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ESTUDO D O COMPORTAMENTO D E ALGUNS LANTANÍDIOS NAS EXTRAÇÕES 

COM MISTURAS BINARIAS DE A C I D O D I ( 2-ETILHEXIL)FOSFÕRICO (HDEHP), 

TENOILTRIFLUOROACETONA (HTTA), FOSFATO D E TRI-n-BUTILA (TBP) 

E OXIDO D E TRI-H-OCTILFOSFINA (TOPO), E M CICLOHEXANO. DETERMI­

NAÇÃO DA COMPOSIÇÃO DOS COMPLEXOS EXTRAÍDOS PELA MISTURA 

HTTA-TOPO 

DEBORAH INÊS TEIXEIRA FÁVARO 

R E S U M O 

Apresenta-se o estudo da extração do lantânio e 

do iterbio, em meio nítrico, com misturas binarias de ácido 

di (2-etilhexil) fosfórico (HDEHP), tenoiltrif luoroacetona (HTTA), 

fosfato de tri-n-butila (TBP) e óxido de tri-n-octilfosfina 

(TOPO), em ciclohexano. A distribuição dos lantanídios entre 

as duas fases foi avallada por meio de traçadores radioativos. 

Nas extrações dos dois lantanídios com as mistu 

ras HTTA-TBP e HTTA-TOPO, observou-se um efeito sinérgico has 

tante pronunciado. A mistura HDEHP-HTTA mostrou a ocorrência 

de efeito sinérgico na extração do lantânio e de efeito antagô 

nico na extração do itérbio. Um efeito sinérgico fraco foi ob 

servado nas extrações dos dois elementos com a mistura HDEHP-

-TOPO. A concentração de TBP na mistura HDEHP-TBP não alterou 

a extração do lantânio, ao passo que, nas extrações de itér 

bio com esta mistura, ocorreu o efeito antagônico. As extra 



ções dos dois lantanídios com a mistura TOPO-TBP apresentaram 

o efeito antagônico. 

Examinou-se a possibilidade de aplicar o efeito 

sinérgico na separação entre os elementos térbio e itérbio. Ve 

rificou-se, porém, que os valores dos fatores de separação ob 

tidos são mais baixos do que aqueles que se obtém quando se 

usam os extratores isolados. 

Determinou-se a composição das espécies extraí^ 

das com a mistura HTTA-TOPO, verificando-se a formação dos se 

quintes compostos: Ln(TTA)^.(TOPO) e Ln(TTA)2»2(TOPO) tanto pa 

ra o lantânio como para o itérbio. 

Calcularam-se as constantes de equilíbrio das 

reações que dão origem a essas espécies e compararam-se os va 

lores achados com aqueles 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-

-OCTYLPHOSPHINE OXIDE (TOPO), IN CYCLOHEXANE. DETERMINATION OF 

THE COMPOSITION OF THE COMPLEXES EXTRACTED BY THE MIXTURE 

HTTA-TOPO 

DEBORAH INÊS TEIXERA FAVARO 

A B S T R A C T 

The extraction of lanthanum and ytterbium, in 

nitric medium, by using binary mixtures of di (2-ethylhexyl) 

phosphoric acid (HDEHP), thenoyltrifluoroacetone (HTTA), tribu 

tylphosphate(TBP) and tri-n-octylphosphine oxide (TOPO), in 

cyclohexane, was studied. The lanthanides distribution between 

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-TOPO mixtures 

were used as extractants. The extractions with the HDEHP-HTTA 

mixture presented a synergistic effect for lanthanum and an 

antagonistic effect for ytterbivim. A weak synergistic effect 

was observed in the extraction of both elements with the HDEHP 

-TOPO mixture. The addition of TBP to HDEHP did not affect the 

lanthanum extraction, whereas it yielded an antagonistic effect 

for the lanthanum extraction. Similarly, an antagonistic effect 

was shown for both elements when the extraction was carried out 

with the TOPO-TBP mixture. 



The possibility of applying 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 extractant 
was used separately. 

The composition of the extracted species formed 
in the system HTTA-TOPO was determined and the formation of 
the Ln(TTA)2« (TOPO) and Ln(TTA)2(TOPO) species was observed 
for both lanthanum and ytterbium. 

The equilibrium constants for the reactions 
originig these species were evaluated and the results obtained 
were compared with those found in the literature. 
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C A P I T U L O 

I N T R O D U Ç Ã O 

O efeito sinérgico que ocorre nas extrações rea 

lizadas com misturas de dois extratores é conhecido desde 1954, 

quando Cunningham e colaboradores estudando a extração de 

neodimio e praseodimio com HTTA (tenoiltrifluoroacetona), ob 

servaram um aumento na extração desses elementos quando TBP 

(fosfato de tri-n-butila) era adicionado ã fase orgânica. 

Posteriormente, Blake e colaboradores^ ̂  ̂  obser 

varam o mesmo efeito, em relação ã extração do urânio-VI, quan 

do reagentes fosforo-orgânicos neutros eram adicionados a âci 

dos dialquilfosforicos. 

Muito rapidamente verificou-se que tanto o si 

nergismo como o efeito oposto, o antagonismo, são fenômenos 

bastante gerais e podem ser observados com misturas binárias 

de uma grande variedade de extratores. 

Uma revisão dos trabalhos relacionados com a ex 

tração sinérgica dos lantanídios mostrou que vários tipos de 

misturas de extratores já foram usadas para a extração desses 

(22) 

elementos. Healy , estudando o comportamento de misturas de 

HTTA com esteres fosforo-orgânicos neutros, observou a ocor­

rência do sinergismo na extração de vários íons metálicos en 

tre os quais alguns lantanídios. Em trabalho posterior^ , o 

mesmo autor estudou a influência dos diluentes e verificou que 

a extração dos ions metálicos com uma mesma mistura diminue â 
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medida que aumenta a característica polar do solvente usado; 

este comportamento foi relacionado com a solubilidade do di­

luente puro em agua. 

(29) 

Irving e Edgington , trabalhando com mistu 

ras de HTTA-TBP e HTTA-TBPO (oxido de tri-n-butil fosfina) em 

ciclohexano, observaram a ocorrência do efeito sinérgico na ex 

tração de plutônio-III, amerício-III e európio-III. 

Zangen^^^^ verificou a ocorrência de sinergismo^ 

quando estudou a extração de alguns lantanídios e actinídios 

trivalentes, elementos alcalino-terrosos e torio a partir de 

soluções clorídricas, usando misturas de esteres do ácido fos 

forico ou do ácido fosfônico (agentes quelantes) com um compos 

to fósforo-orgánico neutro,dissolvidos em ciclohexano em várias 

concentrações. 

(72) 

Taketatsu e Banks fizeram uma investigação 

sistemática da extração de samário com misturas de HTTA - TPPO 

(óxido de trifenilfosfina) e de HTTA-TOPO (óxido de tri-n-octil 

fosfina) e determinaram a composição dos complexos extraídos. 

Sekine e Dyrssen^^^^ estudaram a extração de eu 

rópio-III por meio de misturas de HTTA e diferentes ligantes(S) 

dentre eles o TOPO e o TBP, usando clorofórmio e tetracloreto 

de carbono como diluentes. Apresentaram os valores das constan 

tes de formação dos complexos Eu(TTA)2.S e Eu(TTA)3.2S para os 

diferentes ligantes e constataram que esses valores são maio­

res quando o diluente ê tetracloreto de carbono. 
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í 39) 

Kolarik verificou a ocorrência de efeito an 

tagônico quando usou a mistura TBP-HDEHP (acido di(2-etilhe 

xil) fosfórico) em n-hexano para a extração de európio-III,ame 

rício-III, zircônio-IV e nióbio-V de soluções aquosas que con 

tinham íons perclorato, citrato e nitriloacetato. 

(74) 

Tournier e Davis estudaram o comportamento 

do sistema HNO^ diluído/HTTA/TBP/ querosene na extração de sa 

mãrio e verificaram a ocorrência do efeito sinérgico para con 

centraçoes baixas de TBP; verificaram que este efeito diminue 

com o aumento da concentração do TBP e se transforma em efeito 

antagônico quando esta concentração é superior a 0,1 M. Além 

desses resultados experimentais, apresentaram um estudo teóri 

C O do equilíbrio envolvido no sistema, objetivando o cálculo 

das concentrações de HTTA na forma enólica e de TBP livre na 

fase orgânica. 

Cox e D a v i s u s a n d o o mesmo sistema adotado 

por Tournier e D a v i s e s t u d a r a m a extração do disprósio , 

holmio, túlio e cúrio e desenvolveram uma teoria para explicar 

a extração e a composição dos complexos extraídos. 

( 4 ) 

Aly e El-Naggar observaram a ocorrência de 

efeito sinérgico na extração de samário com misturas HTTA-TPPO 

e HTTA-TOPO. A partir dos resultados obtidos nas extrações, de 

duziram as fórmulas dos complexos extraídos e determinaram gra 

ficamente suas constantes de formação. 

Farbu e colaboradores^^^^ estudaram o comporta 
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mentó da mistura HTTA-TBP em tetracloreto de carbono na extra 

ção de lons lantanídicos e itrio dissolvidos num meio perclôri^ 

C O em que a força iónica era mantida constante (IM) por meio 

da adição de perclorato de sódio. Apresentaram os valores das 

constantes de extração e das constantes de formação dos adutos 

formados. 

Nos últimos 10 anos, deu-se maior atenção aos 

fatores que tem influência no efeito sinérgico entre os quais 

a interação entre os extratores e a natureza do diluente. De­

senvolveram-se teorias para explicar o mecanismo desse efeito 

e estabeleceram-se métodos para determinar a composição das es 

pécies sinérgicas extraídas. Com relação a esses métodos,© que 

tem sido mais utilizado é o do coeficiente angular, embora com 

limitações provenientes da interpretação dos resultados, quan 

do são encontrados valores não inteiros para os coeficientes 

angulares das retas obtidas experimentalmente. Esses números 

fracionários podem ser devidos, entre outras razões, ã intera 

ção entre os extratores e ã extração de diferentes espécies no 

sistema sinérgico em estudo. Sendo assim, quando se empregam 

misturas de extratores, é essencial o conhecimento das intera 

ções que podem ocorrer entre eles e com o próprio diluente. Em 

bora sejam importantes, esses fatores foram ignorados até há 

bem pouco tempo. 

Cox e Davis^^^^ foram dos primeiros pesquisado 

res a considerar a interação entre HTTA e TBP, quando estuda­

ram a extração de alguns lantanídios por essa mistura de extra 

tores. 
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(19) 
Gerow e colaboradores ̂  comprovaram, mais re 

centemente, a teoria desenvolvida por Cox e Davis ̂"̂"̂^ usando o 

mesmo sistema, isto i, HNO^ diluIdo/HTTA/TBP/querosene, para a 

extração de térbio, érbio, itérbio e lutécio. 

Ramakrishna e Patil^^^^ estudaram a extração si 

nérgica de plutônio-IV por misturas de HTTA e TBP em benzeno e 

determinaram a composição do complexo extraído, usando o meto 

do do coeficiente angular. Consideraram a interação entre HTTA 

e TBP e concluíram que, embora fraca, essa interação não pode 

ser desprezada. Verificaram um decréscimo nos valores dos coe 

ficientes angulares das retas obtidas com o aumento da concen 

tração de TBP; atribuíram este fato principalmente â interação 

entre os extratores e conseqüente destruição do sinergismo. 

Khopkar e Mathur ̂ ^̂ ^ estudaram a extração de al̂  

guns actinídios trivalentes com a mistura HTTA e TBP, em xile 

no. A partir dos resultados obtidos, verificaram que é impor­

tante a correção devida â interação HTTA-TBP, no cálculo da 

concentração de TBP livre na fase orgânica, para poder determi. 

nar o número de moléculas de TBP e de HTTA presentes no comple 

xo sinérgico extraído. 

O efeito da natureza do solvente foi estudado 

por Kandil e Faraĥ "̂*"̂ , quando extraíram europio e térbio com 

misturas de HTTA e TOPO diluídas em vários solventes. Verifica 

ram que, quanto maior for a constante dielétrica do solvente, 

menor é a constante de formação das espécies Ln(TTA)TOPO e 

Ln(TTA)2.2TOPO, como também do quelato Ln(TTA)2 que se forma 
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na ausência de TOPO. Num trabalho posterior ̂ "^^^,Kandil e Farah 

estudaram o mesmo sistema usando benzeno como diluente, em ã± 

ferentes temperaturas. A partir dos resultados obtidos, expli^ 

caram o mecanismo de formação das espécies extraídas. Kandil e 

Farah^^^^ repetiram o estudo termodinâmico anterior para a ex 

tração de túlio com HTTA e TOPO em 8 solventes diferentes, em 

várias temperaturas. Os resultados foram usados para elucidar 

o mecanismo do sinergismo e o papel do solvente no processo de 

extração. 

Akiba e colaboradores ̂  ^ ̂  também estudaram o 

efeito do diluente na extração do europio com a mistura HTTA-

-TOPO. Verificaram a formação de duas espécies sinérgicas 

Eu(TTA)^.TOPO e Eu(TTA)2.2TOPO. Determinaram as constantes de 

formação dessas espécies e concluíram que essas constantes são 

fortemente dependentes do diluente. 

No presente trabalho estudou-se o comportamento 

dos íons La"*"̂  e Yb"*"̂ , em meio nítrico, nas extrações com mistu 

ras binarias de HDEHP, HTTA, TBP e TOPO, usando ciclohexano co 

mo diluente e os traçadores radioativos "'"'̂ L̂a e "'•̂ Ŷb. Escolhe 

ram-se os extratores citados devido ã sua grande aplicação nes 

se campo e também por causa de sua disponibilidade, quando do 

início deste trabalho. Achou-se conveniente usar o lantânio e 

o itérbio para esse estudo por causa da diferença entre seus 

números atômicos (57 e 70, respectivamente) e poder assim tor 

nar mais evidente qualquer diferença de comportamento entre os 

elementos do grupo das terras raras. 

O trabalho foi desenvolvido com a finalidade de 
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verificar qual ou quais misturas de extratores apresentam um 

efeito sinérgico mais pronunciado e quais as condições mais fa 

voráveis para a manifestação desse efeito, visando uma separa 

ção dos lantanídios. Por este motivo, uma vez estabelecidas as 

melhores condições para a separação entre lantânio e itérbio, 

essas condições foram aplicadas na extração de térbio e itér 

bio usando ^^^Tb e ^^^Yb como traçadores, por serem esses dois 

elementos bem mais próximos ( Z = 6 5 e Z = 7 0 , respectivamente) 

dentro desse grupo. A escolha desses dois elementos também foi 

motivada pelo fato dos radioisótopos "'"̂ T̂b e ^^^Yb apresenta 

rem espectros de raios gama com picos em energias bem diferen 

tes. Isso permitiu determinar a concentração do térbio e do 

iterbio nas duas fases de um mesmo experimento, garantindo aŝ  

sim as mesmas condições de extração e o calculo do fator de se 

paração com um erro menor do que se tivesse sido calculado com 

os resultados obtidos em extrações de térbio e de itérbio iso­

ladamente . 

Para concluir o trabalho, estabeleceu-se a com 

posição das espécies sinérgicas formadas com lantânio e itér 

bio e a mistura HTTA-TOPO. Mathur e Khopkar^^^^ estudaram a in 

teração entre HTTA e alguns oxo-doadores neutros em xileno, na 

extração sinêrgica de actinídios trivalentes. Em outro traba 

(38) -lho , os mesmos autores determinaram a composição das espé 

cies sinérgicas formadas na extração de actinídios por mistu 

ras de HTTA-TOPO e HTTA-DOSO (di-n-octilsulfóxido) em xileno. 

Para determinar o número de moléculas de HTTA e de TOPO ou DOSO 

nas moléculas dos complexos extraídos, os autores consideraram 

a interação entre os extratores. Determinaram também as con£ 

CO:,; ÍSCAO Í^AC:O;:AL DE EP^ERGÍA N Ü C L E A R / S Í 
1 I p p M 
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tantes de equilíbrio das espécies sinérgicas presentes na fase 

orgânica. 

Tomando como base esses dois trabalhos,estudou-

-se a interação entre HTTA e TOPO, em ciclohexano. Estabelece 

ram-se as formulas das espécies Ln(TTA) .y(TOPO) para os ele 

mentos lantânio e itérbio e verificou-se a importância de con 

K-iderar a interação entre os extratores na determinação do nú 

mero de moléculas de HTTA envolvidas na formação das espécies 

extraídas. Calcularam-se também as constantes de equilíbrio des 

ses compostos. 

A seguir, no Capítulo II, apresentam-se conside 

rações teóricas sobre o sinergismo e sobre as técnicas usadas 

na parte experimental deste trabalho. 
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C O N S I D E R A Ç Õ E S T E Ó R I C A S S O B R E 

O S I N E R G I S M O 

(14) 

Cunningham e colaboradores verificaram que 

o uso conjunto de dois extratores A e B, sob condições experi 

mentais bem definidas, pode provocar uma variação, AD, no va 

lor da razão de distribuição de alguns metais, em comparação 

com o valor esperado que deveria ser a soma das razões de di£ 

tribuição D^ e Dg obtidas com cada extrator isoladamente. 

A maneira mais frequentemente usada para expri 

mir o fenômeno que ocorre nesses processos foi sugerida por 

Patil e Ramakrishna^^^^ e consiste na seguinte equação: 

°(A+B) = °A °B i (̂ -̂1) 

onde D (̂ .̂g) é a razão de distribuição do Ion metálico com a 

mistura dos dois extratores, nas mesmas condições experimen 

tais em que se obtiveram D^ e D^. Um valor positivo de AD indi 

ca a ocorrência de sinergismo e o efeito contrário, o antago 

nismo, i indicado por um valor negativo de AD cujo valor abso 

luto é a medida da extensão desses efeitos. 

A medida de AD, de acordo com a equação (II.1), 

não é conveniente para os casos em que a soma de D^ e D^ é des 

prezivel; quando isto ocorre, torna-se difícil a comparação da 

extensão de AD com o valor correspondente â soma dos efeitos 

dos extratores isolados. 
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SC = log ^ ̂ "̂̂ ^̂  (II. 2) 

como uma medida do sinergismo. Com a mesma finalidade,Chmutova 

e Myasoedov ̂ •̂'•̂  introduziram o fator sinérgico, definido pela 

equação : 

F = (II.3) 

^A °B 

(49) 

Newman sugeriu o uso das constantes de for 

mação do aduto na fase orgânica, representadas por como 

uma medida do sinergismo nas extrações de ions metálicos com 

misturas de ácidos quelantes e extratores neutros. Esta manei, 

ra de medir o sinergismo tem sido aplicada com sucesso para e£ 

ses tipos de misturas e tem proporcionado uma base para o entai 

dimento desse fenômeno. Quando, porém, se pretende extender o 

uso dos valores de para a medida do sinergismo que ocorre 

com outros tipos de misturas, os resultados não são satisfató 

rios, em razão de muitas outras reações competitivas na fase 

orgânica. 

Assim sendo, vê-se que não há uma medida univer 

sal satisfatória para o sinergismo e um entendimento desse efeî  

to implica em conhecer todos os equilibrios simultâneos pos­

síveis que estão envolvidos nesses sistemas. 

Taube e Sleklerski ̂ "̂̂  ̂  introduziram o coeficien 

te sinérgico, definido pela seguinte expressão: 
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Ainda segundo Marcus e Kertes \ há 4 grupos 

diferentes de combinações sinérgicas que são: 

1) agente quelante e ligante neutro. Ex.: HTTA-TOPO , 

HTTA-TBP 

2) ácido alquilfosfórico e ligante neutro. Ex.: HDEHP-

-TBP, HDEHP-TOPO 

3) dois agentes quelantes. Ex.: HTTA-HDEHP 

4) dois ligantes neutroás. Ex.: TBP-TOPO 

No presente trabalho, adotou-se o fator slnérgi 

C O para exprimir o sinergismo ou antagonismo observados. 

II.1. CLASSIFICAÇÃO DOS SISTEMAS SINÉRGICOS 

A diversidade dos sistemas onde o sinergismo tem 

sido observado indica que o mecanismo do fenômeno não pode ser 

(44) 

idêntico em todos os casos. De acordo com Marcus e Kertes , 

o sinergismo decorre, essencialmente, de uma reação na fase or 

gânica e é devido a pelo menos um dos dois fatores fundamen­

tais seguintes: 

a) o poder de extração de um extrator muda na presença 

. de um outro ou, em termos termodinâmicos, a ativida 

de de um extrator i afetada pela presença de um se 

gundo; 

b) quando estão presentes dois extratores na fase orgâ 

nica, a composição das espécies que contém o metal 

é diferente daquela que se forma no sistema com ape 

nas um extrator. 
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O primeiro grupo, constituido de agente quelan 

te e ligante neutro, é o mais simples e o mais estudado. Apli 

ca-se na extração de um grande número de metais em diferentes 

estados de oxidação. 

As misturas que pertencem ao segundo grupo, pro 

'•ocam um efeito sinérgico menor e o número de metais que apre 

sentam esse efeito nas extrações é aparentemente mais limitado. 

A principal diferença no comportamento desses dois tipos de 

combinações decorre da composição do aduto sinérgico formado e 

da sua estabilidade. 

O efeito sinérgico produzido pelas combinações 

de extratores que constituem o terceiro e quarto grupos, é fra 

C O . Há poucos trabalhos experimentais sobre o assunto e os me 

canismos envolvidos nas extrações não são bem entendidos. No 

caso de dois quelantes ácidos participando do complexo, a rea 

ção é essencialmente a de formação de um complexo misto que po 

de ou não levar a um aumento na extração do metal. 

II.2. GENERALIDADES SOBRE OS EXTRATORES USADOS 

I I . 2 . 1 . Tenoiltrifluoroacetona (HTTA) 

mas seguintes 

O HTTA é uma 3-dicetona e existe nas três for 

(54). 

HC CH 

HC ̂  g ^ C H 

O 

II 
C 

O 

CH2 — c CF. 

(forma cetônica) 
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HC — CH 
II II 

HC^ „ ^CH C CH C CF. 

(forma enõlica) 

HC — CH 

HC CH 

0 

II 
c 

OH 

CH2 C CF^ 

OH 

(forma cetônica-hidratada) 

Na presença de um composto fõsforo-orgânico 

neutro, forma-se a seguinte estrutura que será denom_i 

nada enolato: 

HC — CH 

HC CH 

O 
II 
c 

H 
I 
O 

. O P (OR) 

CH CF, 

(enolato) 

(24 ) -Healy apresenta o espectro de absorção de 

HTTA, em soluções orgânicas, nas 3 formas, conforme a 

Figura II.1. 

As ß-dicetonas exibem tautomerismo ceto-enõli 

(59) 

C O . Rogers e Burdett mostraram que, em solventes 

inertes, estes compostos estão principalmente na forma 

enõlica, uma vez que a molécula ligada internamente por 

ponte de hidrogênio é menos polar do que a ceto-molécu 

Ia. Em solventes polares, a fração de moléculas na for 
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220 260 300 340 380 420 
comprimento de ondo. (nm) 

FIGURA II.1 - Espectro de Absorção do HTTA em Solu­

ção Orgânica 

(A) enolato 

(C) forma enólica 

(B) forma cetônica-

-hidratada 

ma cetônica aumenta e a repulsão eletrostâtica entre 

grupos carbonilas é reduzida. 

Segundo Pukanic e colaboradores^ , o HTTA, 

quando dissolvido em tetracloreto de carbono,pode apre 

sentar as duas estruturas enólicas seguintes 

(2) HC 
ii 

( 1 ) HC. 

CH (3) . - H 

,CH 

O 
II 
C CH 

O 
I 
c C F 3 (I) 
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(2) HC — CH (3) -O 

II I I I II 
(1) HC CH — C = CH C CF, (II) 

Os mesmos autores^^^^ afirmam que a ligação en 

tre moléculas de HTTA por meio de átomos de hidrogênio 

ê desprezível porque o HTTA permanece como monômero e 

que a possibilidade da participação do átomo de flúor 

em ligações de átomos de hidrogênio intramoleculares 

pode ser excluída, pois tal ligação envolveria a forma 

ção forçada de um anel de cinco membros. Devido â im 

portañola do HTTA em extrações com solventes, fizeram 

medidas dos três prótons do anel tiofeno por meio da 

técnica da ressonância nuclear magnética com o propõ 

sito de determinar qual das formas enôlicas (I ou II) 

é a predominante. Os resultados indicaram preferência 

pela forma II. 

Segundo King e Reas^^^^, num sistema constituí^ 

do de HTTA, benzeno e ácido diluído, cerca de 11% do 

HTTA se encontram na forma cetônica hidratada e o res_ 

tante na forma enõlica. 

De acordo com Reid e Calvin^^^^, cerca de 1,6% 

do HTTA estão na forma enõlica e o restante na forma 

cetônica hidratada, em sistemas em que a fase aquosa 

é constituída por ácidos diluídos. 

O íon do HTTA na forma enólica dá origem a que 
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HC — CH o - " " ^ ' - - 0 

II I 
HC . CH C C CF, 

" ^ C H ^ ^ 

onde z é a carga do íon metálico não complexado. 

( 9 ) * 

Segundo Bronaugh e colaboradores , o equilí 

brio global envolvido na distribuição de um íon lanta 

nidico entre a fase aquosa e a solução de HTTA num sol 

vente orgânico pode ser representada pela equação: 

M"^^ + 3HA^ MA- ^ + 3H^ (II. 4) 
a o ^ 3,o a 

onde HA i a forma enólica do HTTA e os índices a e o 

indicam fases aquosa e orgânica, respectivamente. 

Para a equação (II.4) ser válida, devem ser ad 

mitidas as seguintes condições: 

(1) a probabilidade de existir um quelato metálico na 

fase aquosa i desprezível; 

(2) MA^ é o único complexo importante existente na fa 

se orgânica; 

(3) não ocorrem reações paralelas que diminuem a car 

ga do íon lantanídico trivalente, tais como a com 

plexação por íons presentes na fase aquosa ou a hî  

drólise, 

latos metálicos altamente extralveis, com a seguinte 

estrutura: 
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Se essas condições forem satisfeitas, a con£ 

tante de equilíbrio da reação (II.4), é dada por: 

O a 
LMA3J 

K 
ex 

[M-*-̂ ] [HA] ' 
a o 

(II.5) 

onde os colchetes indicam atividades termodinâmicas.Da 

equação (II.5), tem-se: 

[MA, 

= K 
ex 

(II.6) 

em que o primeiro membro corresponde ã razão de distr¿ 

buição D. A equação (II.6) pode então ser escrita da 

seguinte forma: 

D = K 
ex 

(II.7) 

A equação (II.7) mostra que a razão de distri 

buição, num dado pH, aumenta com a terceira potência 

da concentração de HTTA e que, para uma concentração 

constante de HTTA, D diminui com a terceira potência 

da concentração de H"*" na fase aquosa. Portanto, a que 

lação dos lantanídios deve avimentar com o aumento do 

pH e da concentração do HTTA. 
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O HDEHP apresenta a seguinte fórmula estrutu 

, (40) 
ral : 

u H H H H 
OH I I I I 

O = P OR onde R = C - C - C - C - C - C H , 
OR I I I I I • 

H C 2 H 5 H H 

Ê um líquido viscoso e incolor quando puro.Sua 

solubilidade em água ê 0,14 gramas/litro e diminui ac«i 

- ( 8 ) 
tuadamente em soluções aquosas ácidas 

II.2.2. Acido di (2-etllhexll) fosfórico (HDEHP) 

Os ácidos fósforo-orgánicos associam-se faci¿ 

mente formando dimeros ou agregados maiores. Além ãxs 

so, apresentam o fenômeno da solvatação do complexo 

formado entre o metal e o extrator por adição de uma 

ou mais moléculas de extrator. 

Pode-se dizer que ambos, a extensão da polime 

rização do extrator e o grau de solvatação das espé 

cies metálicas, são, geralmente, sensíveis a vários pa 

rámetros experimentais, entre os quais a natureza do 

diluente (aumento da agregação em hidrocarbonetos ali 

fáticos), a concentração do extrator e a quantidade de 

metal presente na fase orgánica. De acordo com Marcus 

e Kertes , a saturação resulta no abaixamento da 

solvatação do complexo e mesmo na desagregação do ex 

trator. 
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com formação de um complexo contendo 2z moléculas do 

fosfato e somente a metade dos hidrogênios ácidos sub£ 

tituída. 

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

tri-n-octil fosfina (TOPO) 

( 8 ) 

Segundo Braun e Ghersini , os compostos fos 

foro-orgânicos neutros, como o TBP e o TOPO, extraemos 

íons metálicos por substituição da água existente nas 

espécies neutras solvatadas. Sob certas condições, po 

de ocorrer a extração pelo mecanismo de associação iôni 

ca. 

A extração do cátion metálico resulta, normal^ 

mente, da competição entre o extrator, a água eo ânion 

ou outro ligante presente na solução aquosa em solva 

O HDEHP contém um átomo de hidrogênio ácido 

substituível e um átomo de oxigênio doador de elétrons. 

Em soluções orgânicas de HDEHP, ocorrem ligações inter 

moleculares fortes por meio de átomos de hidrogênio, 

tanto nos compostos hidratados como nos não hidratados 

e formam-se dimeros na maioria dos diluentes. 

O mecanismo de extração pelo HDEHP (HX), como 

dimero monoionizável, é dado por: 
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M"*"̂  + ZA" + y (TBP) ^ M A ^ ( T B P ) , (II. 9) 

a a o rr—— z y^ 

ou 

MA, = + y(TBPL — M A , ( T B P ) ( 1 1 . 1 0 ) z, a o z y^ 

onde A"" é o ânion do ligante presente na fase aquosa. 

II.3. MECANISMO DO SINERGISMO 

(44) 

Segundo Marcus e Kertes , o mecanismo do sî  

nergismo, como será visto a seguir, difere um pouco nos vários 

tipos de misturas de extratores. 

tar o próprio cation. A espécie extraída é um complexo 

neutro, formado pelo cátion e o ligante aniônico, não 

necessariamente na sua forma predominante. 

O papel da água é muito importante no processo 

global, porque ela compete na solvatação das espécies 

extralveis. Somente com soluções fortemente iónicas,on 

de a atividade ou o efeito competitivo da água são ã± 

minuldos, se obtém valores altos para a razão de ãts 

tribuição do metal. Uma força iónica alta também favo 

rece a formação de complexos metálicos não-ionizados , 

condição essencial para a extração. 

A extração, tomando o TBP como representante 

dos extratores neutros, pode ser descrita pelas seguin 

tes equações: 
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II.3.1. Sistemas Constituídos por um Agente Quelante e 

um Ligante Neutro 

A reação sinérgica que envolve o metal (M ) , 

o agente quelante (HTTA) e o ligante neutro (S) é a se 

guinte: 

M + mHTTA + yS • * M(TTA)j^.yS + mH (11.11) 

e a sua constante de equilíbrio é definida pela rela 

ção: 

B = 
M(TTA) .yS] [H"*"] ̂  

M+m-| PHTTAI " ^ r s F 

(11.12) 

Na fase orgânica, ocorre a seguinte reação,re£ 

ponsâvel pelo sinergismo: 

B. 
M(TTA)„ + yS - ± M(TTA)j^.yS (11.13) 

e a sua constante de equilíbrio é dada pela seguinte 

expressão: 

B = 
y 

M(TTA)jĵ .yŜ  

M ( T T A ) J [Siy 

(11.14) 

Os fatores que afetam o equilíbrio sinérgico e 

a estabilidade dos adutos formados são os seguintes: 
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a) basicidade e estrutura do ligante neutro 

b) natureza do diluente 

c) habilidade de coordenação do metal 

d) poder de complexação do agente quelante 

Com relação ao fator "a", o aximento do efeito 

sinérgico provocado por compostos fosforo-orgânicos se 

relaciona com o aumento da basicidade desses compostos, 

isto é: 

fosfato < fosfonato < fosfinato < óxido de fosfina 

Fazendo-se restrições aos fatores estéricos, a 

estabilidade dos adutos aumenta com o aumento das pro 

priedades doadoras da molécula. 

A influência do fator "b" se relaciona com a 

polaridade do diluente. Comparando o efeito de vários 

diluentes, observou-se que, quanto menor a sua polari^ 

dade, maior é o efeito sinérgico provocado pela mistu 

ra dos extratores. Embora ocorram diferenças acentua 

das no sinergismo com o tipo de diluente, a composição 

do aduto permanece inalterada. 

Quanto â habilidade de coordenação do metal, 

fator "c", foi observado que, entre metais de um mesmo 

grupo para os quais a composição estequiometrica dos 

adutos é semelhante, hã um decréscimo pequeno mas fin¿ 

to do sinergismo com o decréscimo do raio iónico do me 

tal. Embora a estabilidade do quelato metal-TTA seja 
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geralmente maior quanto menor o raio iónico do íon me 

tálico, o fator preponderante para o valor da constan 

te de equilíbrio B^ ê a estabilidade do aduto formado. 

O fenômeno pode ser atribuído, em parte, ã energia mí 

nima necessária para acomodar o ligante neutro a qual 

varia com o aumento do raio iónico do átomo metálico 

central. 

Em relação ao poder de complexação do agente 

quelante, fator "d", muitos estudos comparativos indi^ 

cam que, quanto mais estável for o complexo metálico 

formado pelo agente quelante, menor será a facilidade 

do ligante neutro se ligar ao metal. 

^11.3.2. Sistemas Constituídos por um Acido Alquilfos­

fórico e um Ligante Neutro 

Há duas teorias que procuram explicar o meca 

nismo do efeito sinérgico na extração de um metal por 

sistemas deste tipo. Uma admite que o aduto se forme 

por adição do ligante neutro S ao complexo metal-HX for 

mado entre o metal e o componente ácido HX e a outra 

postula a substituição de uma ou mais moléculas do ex 

trator ácido HX na espécie metal-HX por um número igual 

de moléculas do ligante neutro. Os resultados experi­

mentais encontrados na literatura indicam que a forma 

ção de um produto de adição é a causa mais provável do 

aumento da transferência do metal para a fase orgânica. 
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M + m(HX)2 M(X.HX)^ + mH "'" (11.15) 

Em diluentes polares que minimizam ou mesmo 

evitam a monomerização dos ácidos HX, a composição dos 

complexos metálicos na fase orgánica i do tipo MX^ ao 

invés de M(X.HX). 

Quando, porem, um extrator neutro i adicionado 

a um sistema que contém quantidades ao nivel de traços 

de metal, a razão de distribuição do metal alimenta de 

vido ã maior facilidade de extração do aduto que se 

forma na fase orgânica, de acordo com a seguinte rea­

ção: 

M(X.HX) + yS M(X.HX)^.Sy (11.16) 

A reação global que ocorre no sistema é repre 

sentada pela seguinte equação: 

^ex . 
M + m(HX)2 + vS ^ M(X.HX)jj^.S + mH (11.17) 

e a sua constante de equilibrio é dada pela relação: 

Os ácidos dialquilfosforicos que.se apresentam 

como dimeros, na maioria dos diluentes, extraem os me 

tais essencialmente de dois modos diferentes. Sob con­

dições em que a quantidade de metal na fase orgánica 

i pequena, a extração i dada pela reação: 
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[M(X.HX) .Sj fH-̂ l"* 
Kgĵ  = ^^—^ - - (11.18) 

[M"""*] [(HX)2]"' [S] 

11.3.3. Sistemas com dois ligantes neutros 

Para tais sistemas, dispõe-se de pouca informa 

ção e o mecanismo do efeito sinérgico é pouco entendi 

do. 

A escola russa admite a formação de solvatos 

mistos para explicar a extração sinérgica, quando es 

tão presentes dois componentes neutros. Um efeito si 

nérgico pode ocorrer sempre que o número de solvatação 

das espécies inorgânicas for maior do que a unidade e 

também quando as propriedades químicas e as dimensões 

das moléculas dos componentes não diferirem muito en 

tre si. 

11.3.4. Sistemas com dois ligantes ácidos 

O efeito sinérgico foi observado na extração 

de vários metais com uma grande variedade de misturas 

binárias de ß-dicetonas.Marcus e colaboradores' 

sugerem que somente a combinação de uma ß-dicetona fra 

ca e outra forte, em relação â capacidade de complexa 

ção, leva â formação de complexos de grande estabilida 

de. Quanto maior a diferença entre as constantes de es 

tabilidade dos complexos binários originais, maior se 

rá a estabilidade do complexo misto. 
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^M < ^ ^HA ^ ^S 

onde Cj^, Cjj^ e Cg são, respectivamente, a concentração inicial 

do metal na fase aquosa e as concentrações iniciais do agente 

quelante e do ligante neutro na fase orgânica. 

Como o HTTA e o TOPO são praticamente insolü-

Na extração de vim metal trivalente por duas B-

dlcetonas (HA e HB) , o processo sinérgico pode envojL 

ver a formação de vários complexos, por exemplo: MAj, 

MAjB, MAB2 e MBj e, também, dos adutos MA^.HA ou MB^.HB, 

conforme observado por Sekine e Dryrssen ^. 

II.4. COMPOSIÇÃO DAS ESPÉCIES EXTRAÍDAS 

vários métodos são usados para estabelecer a 

composição dos adutos extraídos em sistemas sinérgicos e para 

«leteríãlnar as constantes de equilíbrio desses adutos. 

No presente trabalho, usou-se o método do coe 

ficiente angular para estudar a composição dos adutos formados 

com a mistura HTTA-TOPO. A aplicação deste método pode ser es­

tendida a outros sistemas desde que se escolham as condições 

experimentais apropriadas e se façam modificações convenien 

tes nos cálculos. 

O uso de íons metálicos radioativos, na concen 

tração de traçadores, permite trabalhar em condições tais que: 
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veis na fase aquosa, admiti-se, com boa aproximação, que a con 

cen tração de equilibrio de ambos seja igual â concentração inî  

ciai. 

II.4.1. Complexos Mono e Polinucleares 

De acordo com Stary^^^^, o complexo de um me 

tal M de carga z que se distribui entre o diluente or 

gânico (0) e a agua, na presença do ligante HA, pode 

ser representado pela seguinte fórmula geral, na qual 

a carga elétrica foi omitida para efeito de simplifica 

ção: 

^m ^n (°«)p («^)r °s («2°)t 

Se os experimentos de extração forem realiza 

dos mantendo-se a força iónica constante, a constante 

de estabilidade estequiometrica do complexo citado é 

definida pela equação: 

6 m,n,p,r,s,t 
[-•̂m ^n(Q")p (^)r ^s ("20)t3 

[m]"* [A]"" [ O H ] P [ H A ] ^ [ O ] ^ [ H O O ] ^ 

(11.19) 

e a sua constante de distribuição é definida por: 

K, 
D 

^ r--̂ m ̂ n(Q»)p (^)r ^s ("2Q)Jo 

ni,n,p,r, s, t 

K An(°«)p («A^r °s («20ít 
a 

(11.20) 

C 0 M ; S 3 À Ü ; - iAGiO;:AL. DE Ef^ERGlA N U G L E A R / S P 

! P. F M 
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^m <«^>x («>-y («2°)z ^s 

pois 

A^(HA>^ = (H)_^ H^ (HA)^ = (H)_^ (HA)^ (HA)̂  

= «-n («^)n + r = «-n ^^^x 

(0H)p(H20)^ = (H20)p (H)_p (H20)^ = H.^ (H20)p ^ ^ 

= (H) ^ (H,0), —p ¿ z 

logo 

M A^ (OH)^(HA) 0^(H,0). = (H) ^(HA)^(H) ^(H,0)^0^ 
m n p r s 2 t m —n x —p ¿ z s 

= Mn.(«)-y™x^«20)z°s 

Uma vez que se mantenha constante a força ion¿ 

Introduzindo as quantidades Z ® 2. definidas 

por 

n + r = X 

n + p = y 

p + t = z 

e adotando a notação de Stary^^^^ e Rydberg^^^^, a fôr 

mula do complexo Mĵ Â  (OH) ̂  (HA) ̂ 0 ^ (H2O) ̂  pode ser escri 

ta como sendo: 
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ca, a concentração das moléculas de água fica pratica 

mente constante e o efeito de hidratação (H20)^ pode 

ser incluído nas constantes de estabilidade. Portanto 

a equação (11.19) se torna: 

3, 
m,x,y,s 

[M^(HA)^(H)_^Oj 

(11.21) 

ou se]a 

M^(HA)^(H)_y0^j ro,x,y,s •> L j 

(11.22) 

A extração do complexo neutro ocorre, princi^ 

pálmente, com solventes orgânicos de baixa constante 

dielétrica e, assim sendo, pode-se admitir que somente 

a espécie (HA)^ (H) ̂ ^^0^ é extraída na fase orgânica. 

Desse modo, a equação (11.22) fica sendo: 

m,x,mN,s 
Wm(«^)x(«^-mN°s 

(11.23) 

Pela definição da razão de distribuição. D, de 

um metal que se distribui entre uma fase orgânica exima 

fase aquosa, pode-se escrever: 

m X s 
m,x,mN,s D 

D = m=l x=0 s=0 m,x,mN,s 
[0 

m y X s 
Z S E Z m3, 

m=l y=0 x=0 s=0 
in,x,y,s 

(11.24) 
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D = 

í ' ^XN s [H]-N [O]^ 
x=0 s=0 "̂ '̂ '̂  

X y s 
HTT-»-) X rr-r 

X=0 y=0 s=0 ^'y'S (11.25) 

Quando a razão de distribuição varia com á con 

centração do metal, conforme a equação (11.24), há for 

mação de complexos polinucleares; caso contrário for 

mam-se complexos mononucleares. Desse modo, se forem 

realizados experimentos em que se mantém fixa a concen 

tração do ligante e se varia a concentração do metal,é 

possível verificar qual o tipo de complexo formado. 

II.4.2. Método do Coeficiente Angular 

A composição do aduto sinérgico é determinada 

pelo estudo da variação de um dos parâmetros, manten 

do-se todos os outros constantes. Como o metal está pre 

sente em quantidades ao nível de traços, os parâmetros 

onde a concentração total do metal na fase orgânica 

corresponde â concentração do metal no complexo semear 

ga que fol extraído pelo solvente orgânico. O índice 

m pode variar de um a m ; x ® £ podem variar de zero 

a X e s, respectivamente. A concentração total de me 

tal na fase aquosa e a soma das concentrações do metal 

nas formas M̂^̂  (HA)^ (H) _yOg, cujas cargas são mN-y. 

Se são formados somente complexos mononuclea 

res, m é igual â unidade e a equação (11.24) se torna: 



C A P . I I 3 1 

^D 

H T T A 
_ -* O 

(TTA) [ H T T A ] ^ ^ ^ ^ ^ 2 6 ) 

sinérgicos ficam sendo três: concentração do íon hidro 

gênio na fase aquosa, concentração do agente quelante 

e concentração do ligante neutro, ambas na fase orgâni 

ca. 

Obtém-se, assim, a razão de distribuição,D . , 

em função de uma das variáveis, [H"̂ ] , [HA] OU [S] , man 

tendo-se as outras duas constantes. A composição do 

aduto pode então ser estabelecida a partir do coefi­

ciente angular da reta que se obtém ao fazer um gráfi 

C O da variação de log ^^^^ em função do logarítmo da 

concentração de cada um dos extratores, mantendo-se 

constantes todas as outras variáveis. Os dados obtidos 

podem ser usados para o cálculo das constantes de equi 

líbrio das reações sinérgicas. 

O desenvolvimento do método envolve várias eta 

pas que serão descritas a seguir para o caso de H T T A e 

um ligante neutro S. 

I I . 4 . 2 . 1 . Determinação da constante de distri­

buição do H T T A e da constante de equi­

líbrio da espécie (HTTA, nS). 

A constante de distribuição do H T T A é dada pe 

la relação: 
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A interação entre o HTTA e S, TOPO no caso, i 

expressa pela seguinte reação: 

Sn 
HTTA ^ + nS -o o ^ (HTTA.nS) (11.27) 

cuja constante de equilíbrio é dada por: 

HTTA.nS 
-•o 

n 
HTTA 

- J O 
(11.28) 

Na presença de S, a razão de distribuição do 

HTTA é dada pela expressão: 

D' = 
HTTA ^ + HTTA.nS -•o -"o 

HTTA 
-•a 

(11.29) 

Combinando (11.28) e (11.29), tem-se: 

D' .= K^^^ (1 + 3^ [S]^ ) (11.30) 

Admitindo n=l em (11.27), i possível calcular 

a concentração do oxodoador livre [s]^ pela seguinte 

equação: 

'HTTA 
^S]^ = C^ - (D- - ) 

(TTA) D' + 1 (11.31) 

que se deduz combinando (11.26), (11.28) e (11.29) e 

onde Cg ê a concentração inicial de S e Cjj^^^ a concen 
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A extração de um lantanídio trivalente (Ln"*""̂) 

com HTTA ocorre de acordo com a reação: 

Ln"̂ -̂  + 3 H T T A ^ L n ( T T A ) , + 3H"^ ( 1 1 . 3 2 ) 
a o ç • a 

cuja constante de equilíbrio é expressa pela relação: 

^ex 

_Ln(TTA)3J^ [H rrr+i 3 

a 

•"Ln"̂ !̂ [ H T T A ] ^ (11.33) 

3. O 

tração inicial do HTTA. No Apêndice I encontra-se a de 

dução completa da equação ( 1 1 , 3 1 ) . 

De acordo com (11.30)-, um gráfico de D' em fun 

ção da concentração de equilíbrio de S livre na faseor 

gânica deve dar uma reta se n=l no sistema em estudo . 

A paic:ir do gráfico, determina-se a constante de dis 

tribuição do HTTA (coeficiente linear) e a constante 

de formação B da espécie HTTA.S, pois o coeficiente an 

guiar da reta corresponde ao produto (Kĵ  .3). 
^ (TTA) 

Na dedução feita acima, ignoraram-se as formas 

hidratadas do HTTA, de S e de HTTA.S e considerou-se 

desprezível a influência da variação das concentrações 

nos valores dos coeficientes de atividade. 

II.4.2.2. Determinação de x na fórmula do com­

posto Ln(TTA)^..y (TOPO) 
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D = 
Ln(TTA)3 

o 

Ln "̂ l̂ _ (11.34) 

Na equação (11.34) considerou-se desprezível a 

concentração de complexos do lantanídio na fase aquosa 

em comparação com a concentração do lantanídio não com 

plexado. A partir das equações (11.33) e (II.34),pode-

-se deduzir a seguinte expressão para a razão de distri 

buição do lantanídio: 

D = K 
HTTA 

- l o 

•^H^] (11.35) 
SI 

De acordo com a equação (11.35), um gráfico de 

log D em função de log [HTTA] deve dar uma reta se o pH 

da fase aquosa for mantido constante, O coeficiente an 

guiar da reta indica o número de moléculas de HTTA que 

reagiram com o lantanídio. O valor de x para os lanta 

nidios trivalentes deve ser 3. 

Nas extrações de um lantanídio pela mistura de 

HTTA e o ligante neutro S, ocorre a seguinte reação si 

nérgica: 

K 
Ln"̂ ^ + 3HTTA -1- yS ^^^fV Ln(TTA),.yS -I- 3H'*" 

a o o ó o a 

A razão de distribuição do lantanídio, na pre 

sença de HTTA é: 

(11.36) 
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cuja constante de equilíbrio, K . , i definida pela 
sin, y 

relação: 

K 
]Ln(TTA)3.yS] 

sin,y 
Cr +3i Ln ] ^ HTTA n 3 reí y 

o 
(11.37) 

A razão de distribuição do lantanídio i dada 

por: 

Ln(TTA)3.yS' 

sin, y 
^Ln^3^ 

a 
(11.38) 

que, em função da constante de equilibrio da extração, 

se torna: 

D . = K . 
sin,y sin,y 

HTTA 3 
-•o 

r^+n3 (11.39) 

Admitindo-se que Ln(TTA)3.S e Ln(TTA)3.2S se 

jam as únicas especies sinérgicas presentes na fase or 

gânica, isto é, que y = 1 e 2, a razão de distribuição 

total, D^, é dada pela equação: 

°T = D + ^sin,l ^sin,2 (11.40) 

Substituindo-se em (11.40) o valor de 

da equação (11,39) para y = 1 e 2 tem-se: 

sin,y 

ŜJo 

HTIA 
T3 

~ ̂ sin,l 
-•o + K 

HTEA]^ 

Sin, 2 

(11.41) 
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Se a concentração do HTTA na fase oirgânica e a 

concentração do íon hidrogênio na fase acuosa forem 

man tidas constantes, um gráfico de (D„ - D) / [s] em 

função de [s]^ dará uma reta somente se as duas únicas 

especies sinérgicas presentes na fase orgánica forem 

Ln(TTA)3.S e Ln(TTA)3.2S. 

O coeficiente angular (m) dessa reta e o valor 

da intersecção da reta na origem (c) são definidos pe 

las seguintes equações: 

m = ^sin,2 

HTTA i 3 
-"o 

C = K 
HTTA 

-'a 

3 
-"o 

(11.42) 

sin, 1 
[H-^L^ (11.43) 

Conhecendo-se os valores da concentração de 

equilibrio do HTTA na fase orgánica e o pH da fase aquo 

sa no equilibrio, determinam-se os valores de K . , e 
S J-Xi / X 

K . ~ a partir das relações (11.43) e (11.42), res 

pectivamente. 

II.4.2.3. Correção devida ã interação HTTA.TOPO 

Considerando-se a relação linear entre o loga 

ritmo de D e o logaritmo da concentração de TOPO livre 

na fase orgánica, é válida a seguinte equação: 
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Log = log - x {log [TOPO] ̂  - log [TOPO]^^} 

(11.44) 

onde os índices (I) e (II) referem-se a duas concentra 

ções experimentais de TOPO. 

Introduzindo-se o valor de x achado nos resul 

tados obtidos para log em função do logarítmo da 

concentração de HTTA (item II.4.2.2), Khopkar e 

f 3 8) 

Mathur propuseram a seguinte equação empírica que 

permite corrigir o valor de log D^^^ levando-se em con 

ta, simultaneamente, a variação da concentração de TOPO 

livre na fase orgânica: 

Log D* = log Dg^^ - X {log [TOPO] ̂  - log [TOPO]^^} 

(11.45) 

onde D* i a razão de distribuição do lantanídio cor­

rigida. 

II.4.2.4. Cálculo das constantes de equilíbrio 

(3^, ^2 e K2) para as reações de adi-

ção da fase orgânica 

As reações de adição que ocorrem na fase orgâ 

nica são as seguintes: 

^1 
Ln(TTA)3 + S ^ Ln(TTA)3.S (11.46) 
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Ln(TTA)3 + 2 S ^ Ln (TTA) 3 . 2 s (11.47) 

Ln(TTA)-,.S + S -
3 r- Ln (TTA) 3.2s (11.48) 

onde B-ĵ, ^2 ^ ^2 respectivas constantes de equi 

líbrio dadas pelas seguintes equações: 

^1 = 

;Ln(TTA)3.s] 

Ln(TTA)J^ . [S]^ (11.49) 

Ln(TTA)3.2S 

Ln (TTA) 3~| (11.50) 

^2 = 

Ln (TTA) 3.2s' 

Ln (TTA) 3 .S (11.51) 

Combinando a equação (11.49) com (II. 34) , (11.43) 

e (11.37) para n=l; a equação (11.50), com (11.34) , 

(11.42) e (11.37) para n=2 e a equação (11.51) com 

(11.49) e (11.50) chega-se, respectivamente, aos valo 

res de B-ĵ/ B2 © ^2 função de c, m e D, conforme 

as seguintes expressões: 

JD. 

(11.52) 

(11.53) 

(11.54) 
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Todos os símbolos usados nesta tese se encon 

tram mencionados no Apêndice II. 



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

C A P I T U L O III - P A R T E G E R A L 

Descrevem-se, neste Capítulo, os equipamentos, 

reager-ties, soluções e o procedimento experimental usado nos 

exptiiiivieiicos de extração apresentados nos Capítulos IV a VII. 

III.1. EQUIPAMENTOS E MATERIAL DE LABORATORIO 

- Espectrómetro de raios gama, constituído de um anali 

sador monocanal "Nuclear Chicago", modelo 8753, aco 

piado a um detetor de cintilação de Nal(Tl), tipo po 

ço, de 5,1 por 4,4 centímetros. 

- Espectrómetro de raios gama "Hewlett-Packard" consti 

tuído de um analisador de 4096 canais, acoplado a um 

detetor de Ge-Li com 27 cm"̂  de volume ativo e resolu 

ção de 3,4 keV no pico em 1,33 MeV do espectro de 

raios gama do '̂̂ Co, acoplado a um mini - computador 

"Hewlett-Packard", modelo 2100 A. 

- Espectrómetro de raios gama "ORTEC" constituído de 

um analisador de 4096 canais, modelo 6240 B acoplado 

a um detetor de Ge(Li) ORTEC, modelo 8001-1521W com 

resolução de 2,45 keV no pico em 1,33 MeV do espec 

tro de raios gama do ^^Co ligado a um mini-computa 

dor PDP-11 da Digital. 
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III.2. REAGENTES 

- Acido Nítrico, densidade: 1,41, Carlo Erba 

- Nitrato de Sódio p.a., Baker & Adamson 

- Ciclohexano, densidade: 0,772 - 0,776 g/ml, BDH Labo 

ratory Reagents, usado como diluente 

- Acetato de Sódio p.a.. Cario Erba 

- Acido Acético Glacial, densidade: 1,051, Carlo Erba 

- Pentóxido de Fósforo (P2O5), E. Merck 

Espectrómetro Beckman Modelo DB e cubetas de quartzo 

de 10 mm de caminho ótico. 

Espectrómetro de NMR, marca Varían, Modelo T-60, usa 

do para obter os espectros de ressonância magnética 

protónica da tenoiltrifluoroacetona (HTTA). 

Medidor de pH marca Methrohm Modelo E-350B, com esca 

la de leitura com divisões de 0,1 unidades de pH e 

eletrodo combinado de vidro tipo EA-120 da Methrohm. 

Agitador Mecânico Termostatizado a 25°C, marca B.T.L. 

"Unitemp". 

Funis de separação cilindricos, com 13 centímetros de 

comprimento e 1,8 centímetros de diâmetro interno, 

usados nos experimentos de extração. 

Material de uso comum em laboratório: Balões volume 

trieos. Pipetas, Micropipetas, Copos, etc. 
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- Carbonato de Sódio Anidro p.a., Baker & Adamson 

- Oxido de Iterbio (Yb203) p.a., Johnson Matthey Chem^ 

cais Limited 

- Oxido de Lantânio (La202) p.a., BDH Laboratory Chemi 

cais Division 

- Oxido de Térbio (Tb202) p.a., BDH Laboratory Chemi 

cais Division 

- Fosfato de tri-n-butila (TBP) comercial. Procedência 

norte americana e sem indicação de marca. Foi purifi 

cado pelo método de Rolf^^^^, com a finalidade de re 

mover os produtos de degradação que são o ácido mono 

-butilfosfórico (H2MBP) e o ácido dibutilfosfôrico 

(HDBP). Esta purificação foi realizada agitando-se vo 

lumes iguais de TBP e solução aquosa de carbonato de 

sódio a 10%. Uma vez que o H2MBP e o HDBP são solü 

veis na solução alcalina, eles podem ser separados 

do TBP que permanece na fase orgânica. Após a opera 

ção de lavagem com a solução de carbonato de sódio, 

o TBP foi lavado diversas vezes com igual volume de 

água destilada até que esta apresentasse pH neutro . 

Em seguida, o TBP foi centrifugado e colocado num 

dessecador sob vácuo por 8 horas, para eliminação cem 

pleta da água. 

- Ácido di (2-etilhexil) fosfórico (HDEHP) da Consoli 

dated Midland Corporation. Este ácido pode conter 

ácido mono (2-etilhexil) fosfórico (H2MEHP) e traços 

de piro-ésteres que, se presentes, aumentam o poder 
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de extração tanto do HDEHP como do H2MEHP. Para veri , 

ficar o grau de pureza de HDEHP, adotou-se o método 

de purificação proposto por Peppard e colaborado­

res Adicionaram-se 25 mi de HCl 6N a 100 mi de 

HDEHP e a mistura foi mantida em agitação durante 16 

horas ã temperatura de 60°C. Com este procedimento, 

destroem-se os piro-ésteres por hidrolise. Separou-

-se a fase orgânica que foi lavada, em seguida, 5 ve 

zes com 50 mi de agua destilada. Apôs centrifugação 

para eliminação total da agua, adicionaram-se 50 mi 

de etileno-glicol e 50 mi de éter etílico aos 100 ml 

de HDEHP. Agitou-se a mistura e separou-se a fase 

etérea. Este procedimento foi repetido mais duas ve 

zes com novas porções de 50 ml de etilenc^-glicol. A 

fase etérea livre de H2MEHP, foi deixada algumas ho 

ras exposta ao ar â temperatura ambiente para a eva 

poração do éter etílico, obtendo-se, como produto fî  

nal, o HDEHP puro. 

Para verificar se o processo de purificação era 

necessário, compararam-se o HDEHP original com o 

HDEHP purificado. Prepararam-se soluções de um grama 

de cada um dos produtos em 25 mi de uma mistura con 

tendo 75% de ácool etílico e 25% de água. Titularam-

-se potenciometricamente essas soluções com solu 

ção de NaOH 0,2N padronizada. Verificou-se que os vo 

lumes de NaOH 0,2N gastos nas titulações eram prati 

camente iguais. Concluiu-se assim que o HDEHP origi 



CAP.Ill 44 

nal era suficientemente puro e passou a ser usado em 

todos os experimentos sem purificação previa. 

Tenoiltrifluoroacetona (HTTA) da Aldrich Chemical Co 

Inc. O HTTA sofre degradação quando exposto â luz e 

por se tratar de reagente estocado há vários anos , 

achou-se conveniente verificar a sua pureza. Para 

tal, destilaram-se 5 gramas de HTTA em banho-maria , 

sob pressão reduzida. O HTTA destilou a uma tempera 

tura de 59°C e o processo total durou cerca de 7 ho 

ras. Em seguida, colocou-se o HTTA destilado e o ori 

ginal (sem purificação), num dessecador sob atmosfe 

ra de T?2^5' '^^^ante 4 horas. Após o procedimento de 

secagem, obtiveram-se os espectros de ressonância ma£ 

nitica protónica, usando como solvente o CDClj e o 

tetrametilsilano como referência interna. Os espec 

tros obtidos são mostrados nas Figuras III.1 e III.2. 

Uma comparação entre os dois espectros permitiu con 

cluir que não havia presença de impurezas na amostra 

original de HTTA. Posteriormente, os espectros foram 

comparados com o espectro obtido com um padrão de 

HTTA da Sadtler ̂ '̂̂ ^ , conf irmando-se a pureza do HTTA 

original e destilado. 

O HTTA foi então utilizado sem purificação pri 

via, tomando-se o cuidado de mantê-lo sob atmosfera 

de ^2^5' dessecador a vácuo, antes de seu uso e 

também de mantê-lo sempre protegido da luz para evi 

tar sua decomposição. 
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III.3. SOLUÇÕES UTILIZADAS 

a) Soluções dos elementos lantanídicos. Foram prepara 

das por dissolução dos seus respectivos óxidos em 

ácido nítrico e o excesso de ácido foi eliminado 

por evaporação da solução até secura. Os residuos fo 

-2 _ 
ram retomados em HNO^ 1,0 x 10 M e as soluções fo 

ram diluidas com este ácido até se obter uma concen 

— 2 — tração dos lantanídios 1,0 x 10 M. Estas soluções 

foram usadas nos experimentos de extração, quando 

era necessário aumentar a concentração dos lantanl 

nas soluções dos traçadores radioativos. 

b) Traçadores Radioativos: •'"̂ L̂a, -"-̂ T̂b e •'•̂ Ŷb. Os 

traçadores radioativos utilizados foram preparados 

por irradiação de cerca de dois miligramas de seus 

respectivos óxidos durante 8 horas, sob um fluxo 

12 -2 -1 

térmico de aproximadamente 10 n cm s , no reator 

lEA-Rl, e dissolução em ácido nítrico. O excesso de 

ácido foi eliminado por evaporação. O resíduo foi 

retomado em 10 ml de HNO, 10 M. Usaram-se allquo 
tas convenientes dessas soluções de radioisótopos 

para o estudo do comportamento dos respectivos ele 

mentos. 

[ C O ^ • ; G C A O Í.;ACÍC::;L 0 £ E i ^ E R G l A M U C L E 4 R / S I 

\ I P. F . ÍM. 

- Oxido de tri-n-octilfosfina (TOPO) da Polysciences 

Inc. de grau analítico e portanto usado sem purifica 

ção previa. 
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c) Solução de Nitrato de Sódio 5,0M. Foi preparada por 

dissolução de 42 5 gramas do sal em 1 litro de água. 

Esta solução foi usada para manter a força iónica 

da fase aquosa nos experimentos de extração. 

d) Soluções Tampão de Ácido Acitico-Acetato de Sódio. 

Foram preparadas soluções estoque de ácido acético 

1,0M por diluição conveniente do ácido acético glacial e 

soluções de acetato de sódio 1,0M por dissolução 

do sal em água. Por meio dessas soluções prepara 

ram-se outras de menor concentração por diluições 

convenientes, de modo a se obter o pH desejado. 

A água utilizada no preparo das soluções foi 

desionizada e destilada em destilador de quartzo. 

III.4. PROCEDI^ENTO PARA A REALIZAÇÁO DOS EXPERIMENTOS DE EX­

TRAÇÃO 

Prepararam-se as fases aquosas fixando-se a con 

centração desejada dos íons metálicos e respectivos traçadores 

radioativos e a concentração de NaNO^ {1,0M) para manter cons 

tante a força iónica. Por meio de adição de HNO^, variou-se o 

valor do pH da solução dentro de uma faixa conveniente para que 

a porcentagem de extração dos elementos cobrisse o intervalo de 

O a 100 por cento, quando possível. 

Nos experimentos em que foi usado um só extra 

tor, as fase orgânicas foram preparadas por dissolução de mas 



CAP.III 49 

sas convenientes do extrator em ciclohexano, usado como diluen 

te, de modo a se obter a concentração desejada. Estas soluções 

foram preparadas diariamente para evitar o perigo de envelheci 

mentó e conséquente degradação do extrator. Antes do experimen 

to, as fases orgânicas foram pré-equilibradas por agitação ma 

nual, durante um minuto, com uma solução de nitrato de sodio 

com a mesma concentração e o mesmo pH das fases aquosas que se 

riam usadas posteriormente nos experimentos para evitar uma 

variação de volume e de pH durante a extração. Este procedimen 

to foi adotado por não ser possível o ajuste do pH da fase aquo 

sa no próprio recepiente de extração, uma vez que a densidade 

do ciclohexano é menor do que a da agua. 

Para o estudo do comportamento das misturas de 

extratores, prepararam-se soluções de cada extrator em ciclohe 

xano com uma concentração duas vezes maior do que aquela dése 

jada. Em seguida, misturaram-se volumes iguais das duas solu­

ções num funil de separação e fêz-se o pri-equilíbrio desta 

mistura de extratores conforme jã foi descrito para o caso de 

um único extrator. Após a separação da fase aquosa que foi des 

cartada, a solução dos dois extratores estava pronta para ser 

usada nos experimentos de extração. 

Depois da agitação e separação das fases mediu-

-se o pH da fase aquosa (pH de equilíbrio). Transferiu-se um 

mililitro de cada fase para tubos de contagem e mediu-se a ati 

vidade do radioisótopo presente. 

Nos experimentos de extração em que era adicio 
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C = 5 (C^ + C^) 

onde 

C = taxa de contagem do traçador usado no experimento 

C = taxa de contagem de um mililitro da fase aquosa apos o 
3. 

equilibrio 

C^ = taxa de contagem de um mililitro da fase orgânica, após 

o equilíbrio. 

O cálculo da porcentagem de extração foi feito 

usando-se a relação seguinte: 

nado um só traçador radioativo, foi medida a atividade total 

por meio de um monoanalisador. Quando o objetivo era determi 

nar o fator de separação entre térbio e itérbio, adicionaram-

-se ^^^Tb e ^^^Yb no mesmo experimento e usaram-se os multiana 

lisadores descritos no item III.l. 

Os espectros de raios gama foram analisados por 

f41) ~ 
meio do programa "FALA"^ , desenvolvido na Divisão de Radio 

química do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares-CNEN, 

ou pela rotina "GAMMA 2" do programa "Geligam", fornecido pela 

ORTEC. Por meio desses programas, obtem-se a energia do fotopi 

co e o número total de contagens nos canais que o definem (área), 

já subtraída a contagem de fundo. 

Considerando-se que não ocorrem perdas durante 

a extração, admitiu-se que; 
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C 

%E = - - X 100 (III.l) 
C^ + C o a 

A razio de distribuição (D) dos lons metálicos 

foi calculada pela relação: 

C_ 
D = - — (III.2) 

C 
a 

uma vez que os volumes das fases eram iguais. 

III.5. DETERMINAÇÃO DO FATOR SINÉRGICO (F) 

A observação do efeito sinérgico foi feita por 

meio do cálculo do fator sinérgico (F), conforme descrito no 

Capitulo II, equação (II.3). 



C A P I T U L O I V 

E S T U D O D O C O M P O R T A M E N T O D E C A D A 

E X T R A T O R I S O L A D O 

A finalidade dos experimentos descritos neste 

Capitulo foi estabelecer o comportamento de cada extrator em 

relação aos elementos lantanio e itérbio para depois ser compa 

rado com o das misturas. Verificou-se, primeiramente, se o cî  

clohexano extrae esses elementos, na ausencia dos agentes ex 

tratores. Em seguida, determinou-se o tempo de agitação neces 

sãrio para se obter o equilibrio com cada extrator, Uma vez es 

tabelecido este parâmetro, estudou-se a variação da porcenta 

gem de extração do lantânio e do itérbio em função do pH. 

A partir dos resultados obtidos nestes experi^ 

mentos, estabeleceram-se as melhores condições para o estudo 

do comportamento das misturas binarias de extratores. 

IV.1. VERIFICAÇÃO DO COMPORTAMENTO DO CICLOHEXANO NAS EXTRA­

ÇÕES DO LANTÂNIO E DO I T E R B I O 

Para verificar se o ciclohexano extrae os ele 

mentos em estudo, foram feitos experimentos seguindo-se o pro 

cedimento descrito no Ítem III.4, mas sem a presença dos extra 

tores na fase orgânica. 

Foi verificado que, para ambos os elementos, a 
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extração pelo ciclohexano aumenta com o pH da fase aquosa, mas 

Lnge um máximo de 2% na extração de lantanio. Os resultados 

se encontram na Tabela IV.1. 

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

por Ciclohexano, na Faixa de pH de 1 a 4 

La = 1,0 X 10"'̂ M , [Yb] = 2,0 X 10"'̂ M , 

NaNO 3] = 1,0M 

Tempo de Agitação = 30 minutos 

La Yb 

pH %E pH %E 

0,95 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 

1,90 0,20 3,55 0,15 

2,25 0,80 3,95 0,18 

2,40 0,85 

3,50 1,70 

4,00 2,05 

IV.2. DETERMINAÇÃO DO TEMPO DE EQUILÍBRIO 

Com esta finalidade, realizaram-se experimentos 

de extração, nos quais ambas as fases, aquosa e orgânica, fo 

ram postas em contacto, sob agitação constante, durante inter 

valos de tempo de 5 a 12 0 minutos. 
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Nos experimentos, usou-se o traçador radioativo 

disponível no momento (̂ ^̂ La ou "'"̂ Ŷb) e o pH da solução aquo 

sa foi mantido constante em cada série de experimentos. As Ta 

belas IV.2 a IV.5 apresentam os resultados obtidos. Observou-

-se que, nas extrações de lantânio e iterbio com HTTA (Tabela 

IV.4), a porcentagem de extração diminue com o tempo de contac 

to. A variação não é grande e os resultados indicam que não 

ocorre nos primeiros 15 minutos de agitação. Por este motivo, 

adotou-se esse tempo de agitação em todos os experimentos rea 

lizados. 

TABELA IV.2 - Variação da Porcentagem de Extração do Yb por 

meio de HDEHP 5,0 x 10"^M, em Ciclohexano, em 

Função do Tempo de Agitação. 

r T -4 
pH da fase aquosa = 1,10 ; [YbJ = 9,0 x 10 M ; 

NaN03] = 1,0M 

Tempo de Agitação 

(minutos) 

%E 

5 44,8 

10 44,4 

15 45,0 

30 46,1 

60 46,5 

120 46,2 
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TABELA IV.3 - Variação da Porcentagem de Extração de La por TBP 

IM, em Ciclohexano, em Função do Tempo de Agita­

ção. 

pH da fase aquosa = 4,20 ; [La] = 1,0 x 10"'̂ M ; 

NaNO 3] = 1,0M 

Tempo de Agitação 

(minutos) 

%E 

5 3,2 

10 3,4 

15 3,8 

30 3,7 

45 3,6 

60 4,1 

90 4,5 

120 3,9 
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TABELA IV.4 - Variação da Porcentagem de Extração do La e do 

La Yb 

[HTTA| = 0,10M [HTTA]= 5, 0 X 10"^M 

Tempo de Agita 

ção (min) 

%E Tempo de Agi­

tação (min) 

%E 

5 2,2 5 72,5 

10 2,7 15 73,1 

15 2,3 30 73,6 

30 2,5 45 70,1 

60 1,8 60 65,1 

120 1,6 120 69,4 

Yb por HTTA, em Ciclohexano, em Função do Tem 

po de Agitação. 

pH da fase aquosa = 4,00 ; [Yb] = 1,0 x lÔ ^̂ M; 

[NaN03] = 1,0M 



CAP.IV 57 

TABELA IV.5 - Variação da Porcentagem de Extração do Yb por 

TOPO 5,0 X 10"^M, em Ciclohexano, em Função do 

Tempo de Agitação 

pH da fase aquosa = 1,15 , [Yb; = 2,0 X IQ-'̂ M ; 

NaNO3] = 1,0M ; TOPO] = 5,0 X 10"^M 

Tempo de Agitação %E 

(minutos) 

5 75,3 

15 75,1 

30 76,4 

60 75,2 

90 76,8 

120 76,1 

IV.3. ESTUDO DA VARIAÇÃO DA PORCENTAGEM DE EXTRAÇÃO DOS ELE­

MENTOS La E Yb, EM FUNÇÃO DO pH 

Seguindo o procedimento descrito no item III.4, 

obtiveram-se as curvas de extração do lantanio e do iterbio, 

em função do pH, para cada agente extrator, em varias concen 

trações no ciclohexano. Os resultados encontram-se nas Tabelas 

(IV.6) a (IV.11) e as Figuras IV.1 a IV,6 apresentam as curvas 

de extração obtidas. 

Nas extrações com HTTA, verificou-se que, para 
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valores de pH maiores que 3,8 , havia perda de atividade do 

^^^Yb e o mesmo foi observado para o '̂̂ L̂a em pH maior do que 

4,0. Para completar a curva de extração, o pH da fase aquosa 

foi acertado com a adição de tampão ácido acético/acetato de 

sodio. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela IV.10 e 

com eles foram construídos os gráficos da Figura IV.5. 

TABELA IV.6 - Variação da Porcentagem de Extração do La 

HDEHP, em Ciclohexano, em Função do pH. 

,-4 
LaJ = 1,0 X 10 M ; LNaN03J = 1, OM 

por 

[HDEHP; 

2,6 X 10"̂ M 3,5 X 10'̂ M 5,0 X 10"^ 1,0 X 10"^ 5,0 X 10"^ 

pH %E pH %E pH %E pH %E pH %E 

1,05 0,08 1,05 0,04 1,05 0,04 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 80,2 

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 99,6 

2,85 26,6 3,20 78,0 3,15 95,1 3,10 98,40 2,65 99,8 

3,35 80,1 3,30 87,0 3,25 96,4 

3,40 86,8 3,40 94,0 3,50 99,3 

3,65 98,1 3,65 99,0 

3,85 99,4 3,95 99,5 
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• [ H D E H P ] - 2 , 6 X 1 0 ^ M 

X [ H D E H P ] - 3,5 X 10^ M 

o [ H D E H P ] = 5,0 X 10^ M 

t [ H D E H P ] = 1,0 X \(? M 

o [ H D E H P ] = 5,0 X I C ? M 

2,0 pH 

FIGURA IV.1 - Curvas de extração do elemento La, em melo nítri 

co, por meio de HDEHP nas concentrações indica 

das, em ciclohexano. 

,-4 LaJ = 1,0 X 10 M ; [NaNO^J = 1, OM 
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TABELA IV.7 - Variação da Porcentagem de Extração do Yb por 

,-4 
Yb] = 1,0 X 10 ; [NaN03J = 1, OM 

[HDEHP] 

2,6 X 10"^M 3,5 X 1 0 " ^ 5,0 X 10"^M 1,0 X 10"^M 5,0 X 10"^M 

pH %E pH %E pH %E pH %E pH %E 

0,50 0,05 0,50 0,20 0,50 0,10 0,50 0,40 0,50 13,8 

0,75 0,90 0,60 0,40 0,60 1,1 0,60 3,1 0,60 72,1 

0,85 3,7 0,75 1,9 0,75 4,5 0,65 5,3 0,65 87,2 

1,10 15,0 0,85 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 87,3 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 

HDEHP, em Ciclohexano, em Função do pH. 
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• [HDEHF=j = 

X iHDEHP] = 

© [ H D E H P ] = 

t IHDEHP] = 

o [ H D E H F Í = 

2 , 6 X 1 0 ^ M 

3? X KD^ M 

5 , 0 X HD'' V I 

1,0 X 10^ M 

5 , 0 X IC? 

4.0 pH 

FIGURA IV.2 - Curvas de extração do elemento Yb, em melo nitri 

co, por meio de HDEHP nas concentrações indica 

das, em ciclohexano. 

,-4 
YbJ = 1,0 X 10 M ; [NaN03J = 1,0M 
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TABELA IV.8 - Variação da Porcentagem de Extração do La e do 

La] = [Yb] = 1,0 X 10"'̂ M ; [NaN03J = 1,0M 

La Yb 

pH %E pH %E 

2,00 2,1 1,35 0,30 

2,85 2,2 2,10 0,35 

3,35 2,3 3,15 0,45 

3,65 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 

Yb por TBP 1,0M, em Ciclohexano, em Função do 

pH. 
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FIGURA IV.3 - Curvas de extração dos elementos La e Yb,em meio 

nítrico, com TBP 1,0M em ciclohexano. 

-4. La] = [Yb] = 1,0 X 10 M ; [NaNOj] = 1,0M 
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TABELA IV.9 - Variação da Porcentagem de Extração do La e do 

La] = [Yb] = 1,0 X 10" •̂M ; [NaNO,] = 1,0M 

La Yb 

pH %E pH %E 

2,75 0,05 2,10 0,20 

3,25 0,10 2,40 1,2 

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 67,0 

3,75 76,4 

Yb com HTTA 0,10M, em Ciclohexano, em Função 

do pH. 
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(La) 

_ 2,0 

FIGURA IV.4 - Curvas de extração dos elementos La e Yb,em meio 

nítrico, com HTTA 0,10M em ciclohexano. 

La] = [Yb] = 1,0 X 10"'*M ; [NaNoJ = 1,0M 
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TABELA IV.10 - Variação da Porcentagem de Extração do La e 

do Yb, por HTTA 0,20 e 0,10M respectivamente, 

em Ciclohexano, em Presença de Tampão de 

NaAc/HAc, em Função do pH. 

La ,-4 
YbJ = 1,0 X 10 "M ; LNaN03J = 1,0M 

La Yb 

pH %E 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 37,9 3,65 76,1 

4,40 79,4 3,95 93,7 

4,35 98,7 



CAP.IV 67 

FIGURA IV.5 - Curvas de extração dos elementos La e Yb, com 

HTTA 0,20 e 0,10M respectivamente, em ciclohexa 

no, em presença de tampão de NaAc/HAc. 

-4. LaJ = [Yb] = 1,0 X 10 ; LNaN03J = 1,0M 

G;.:;R DE EÍ^IERGÍA N U C L E A R , 
1 P cr M 
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TABELA IV.11 - Variação da Porcentagem de Extração do La e 

_2 

do Yb com TOPO 5,0 x 10 M, em Ciclohexano, 

em Função do pH. 

La] = [Yb] = 1,0 X 10"'̂ M [NaN03. = 1,0M 

La Yb 

pH %E pH %E 

1,00 10,0 0,50 4< 9 

1,15 58,1 0,90 28, 2 

1,55 83,7 1,15 75, 1 

2,00 90,6 1,55 89, 6 

2,55 93,3 2,00 94, 2 

2,95 95,5 3,00 97, 1 

3,50 98,3 3,50 99, 8 
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FIGURA IV.6 - Curvas de extração dos elementos La e Yb,em melo 
_2 

nítrico, com.TOPO 5,0 x 10 M em ciclohexano 

-4. LaJ = [Yb] = 1,0 X 10 ; [NaN03J = 1,0M 
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IV.4. DISCUSSÃO 

Examinando as Figuras IV.1 a IV.6, observa-se 

que, para o La, o poder de extração dos extratores decresce se 

gundo a ordem: 

TOPO > HDEHP > HTTA > TBP 

e para o Yb, na ordem: 

HDEHP > TOPO > HTTA > TBP 

Comportamento do HDEHP 

(47) 

Segundo Mikhailichenko e Pimenova , o meca 

nismo de extração dos elementos lantanídicos pelo HDEHP depen 

de substancialmente da acidez da fase aquosa. Na região de baî  

xa concentração de íons hidrogênio, a extração ocorre de acor 

do com o mecanismo típico dos extratores ácidos. Por outro la 

do, na região de altas concentrações de íons hidrogênio, as 

propriedades de extração do HDEHP são determinadas pelas pro­

priedades doadoras do átomo de oxigênio do grupo fosforila, co 

mo no caso da extração por compostos fósforo-orgánicos neutros. 

Tomando como base essas observações, acredita-

-se que os lantanídios, nas condições adotadas no presente tra 

balho, tenham sido extraídos na forma de complexos do tipo 

M(HA2)3, onde HA2 é o dímero do HDEHP. Esta suposição é confir 

mada pelo fato do HDEHP nos solventes não polares, como ê o ca 
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so do ciclohexano, se encontrar dimerizado, conforme foi veri 

ficado por Ferrare e P e p p a r d / q u e , examinando o grau de 

agregação do HDEHP a 25*̂ 0 em varios solventes, confirmaram o 

estado dimérico desse extrator em ciclohexano. 

Comportamento do TBP e do TOPO 

Nas condições experimentais descritas,observou-

-se que o TBP é um agente extrator fraco para os lantanídios, 

enquanto que o TOPO i um excelente extrator. 

Este comportamento foi verificado também por 

Patrusheva e colaboradores ̂ "̂''̂  que examinaram o comportamento 

da extração de europio em meio nítrico por extratores fosforo-

-orgânicos neutros. 

De acordo com a literatura ̂ ^•'•'^^'^•^'^^'^^^ o 

poder de extração do TBP, em meio nítrico, aumenta com a con 

centração do íon nitrato e com a concentração do TBP e, para 

concentrações de HNO^ maiores do que 5M, o poder de extração 

do TBP aumenta com o aumento do número atômico, na série lanta 

nídica. 

Burger^^^^ observou que a ligação de um grupo 

fenila a um átomo de oxigênio é mais efetiva na redução da ca 

pacidade de extração do que a ligação de um grupo fenila diré 

tamente ao P, o que justifica o fato dos óxidos de fosfinas , 

fosfinatos e fosfonatos neutros serem extratores melhores do 

que os fosfatos. 
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Comportamento do HTTA 

Conforme esperado, verificou-se que a quelação 

dos íons lantanídicos pelo HTTA aumenta com o aumento do pH e 

com o aumento da concentração de HTTA. Acima de um certo pH, 

conforme já foi citado, observou-se perda de lantânio e de itér 

bio. Julgou-se que devia estar ocorrendo hidrôlise e, para evi 

tar as perdas, adicionou-se tampão de ácido acético/acetato de 

sódio â fase aquosa. Com isso foi possível prolongar a curva 

de extração, sem alterar os resultados, conforme os gráficos 

da Figura IV. 5. 

Observou-se também que o Yb é extraído preferen 

cialmente ao La, indicando então a formação de um quelato mais 

estável com os elementos pesados do que com os leves, dentro 

da série lantanídica. 

Observações análogas foram feitas por Alstad e 

colaboradores ̂  ^ ̂  que estudaram a extração de íons lantaníd^ 

C O S e itrio com HTTA em tetracloreto de carbono, mantendo cons 

tante a força iónica da fase aquosa. Esses autores apresenta 

ram os valores das constantes de extração (K̂ ^̂  todos os 

elementos citados e verificaram que esses valores aumentam com 

o aumento do numero atômico do lantanídio. 
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E S T U D O D O C O M P O R T A M E N T O D A S 

M I S T U R A S B I N A R I A S D E E X T R A T O R E S 

Uma vez estabelecidas as condições de extração 

de cada extrator isoladamente, passou-se ao estudo do comporta 

mento das misturas binarias na extração do La e do Yb. 

Fizeram-se duas séries de experimentos: 

1, experimentos em que a soma das concentrações dos extrato 

res foi mantida constante; 

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

e se variou a concentração do segundo. 

Nas misturas em que um dos extratores era HDEHP 

ou HTTA, manteve-se constante só a concentração destes comple 

xantes e variou-se a concentração do segundo. As concentrações 

desses dois extratores foram mantidas bem baixas para evitar 

que a extração fosse total e provocada exclusivamente pela pre 

sença deles nas misturas. 

O procedimento experimental utilizado neste es 

tudo já foi descrito no item III.4. 
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V.l. RESULTADOS 

Os resultados obtidos são apresentados em ter 

mos da razão de distribuição dos elementos La e Yb ao invés da 

porcentagem de extração para melhor expressar a diferença de 

comportamento das misturas de extratores em relação ao compor 

tamento dos extratores isolados. 

As Tabelas V.l a V.18 e as Figuras V.l a V.12 

apresentam os resultados obtidos com as misturas de extratores. 

Convém lembrar aqui que D^ + D2 refere-se ã soma das razões de 

distribuição dos lantanídios com os extratores isolados ^^12 

é a razão de distribuição com a mistura de extratores. As con 

dições experimentais são descritas nas Tabelas e Figuras; não 

consta, porém, a concentração do NaNO^ que foi 1,0M em todos os 

experimentos. 
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O 0 , 2 0,4 0 , 6 OJB 1,0 ^ D E H F J x l O M 

1,0 0 , 8 0 , 6 0,4 0 , 2 0 , 0 [HTTA] X IO^ M 

FIGURA V.l - Variação do logarítmo da razão de distribuição do 

La em função da concentração dos extratores HDEHP 

e HTTA 

Fase Aguosa; pH = 2 , 5 0 

[La] = 1,0 X 10"^M 

Fase Orgânica: [HDEHP] + [HTTA] = 1,0 X 1 0 " ^ M 
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o 0 ^ 0,4 0,6 0,8 1,0 
1.0 0,8 0,6 0,4 0,2 0,0 

HDEHF^ «K3 M 
HTTA] xlO^M 

FIGURA V.2 - Variação do logarítmo da razão de distribuição do 

Yb em função da concentração dos extratores HDEHP 

e HTTA 

Fase Aquosa: pH = 1,00 
-4. Yb] = 1,0 X 10"^M 

Fase Orgânica: [HDEHP] + [HTTA] = 1,0 X 10~ M 
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TABELA V.2 - Valores da Razão de Distribuição do La e do Fa 

tor Sinérgico (F) em Função da Variação da Con 

centração de HTTA, para duas Concentrações Fi 

xas de HDEHP na Fase Orgânica 

pH da fase aquosa = 2,45 

HTTA; 
HDEHP] = 4,0 X 10"̂ M HDEHP; = 2,0 X 10"^ 

HTTA; 

(M) 2 D ^ + D2 F 
^1,2 D^+D2 F 

— 0,06 2,1 

1,0 x 10" 
•4 0,07 0,06 1,2 2,3 2,1 1,1 

5,0 X 10" •4 0,08 0,06 1,3 2,4 2,1 1,1 

1,0 X 10" •3 0,08 0,06 1,3 2,4 2,1 1,1 

5,0 X 10' •3 0,11 0,06 1,8 2,9 2,1 1,4 

1,0 X 10" •2 0,20 0,06 3,3 3,8 2,1 1,8 

5,0 X 10" 
•2 

0,60 0,06 10 9,2 2,1 4,4 

1,0 X 10" •1 1,1 0,06 18 17,4 2,1 8,3 
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TABELA V.3 - Valores da Razão de Distribuição do Yb e do Fa 

tor Sinérgico (F) em Função da Variação da Con 

centração de HTTA, para duas Concentrações Fi 

xas de HDEHP na Fase Orgânica 

pH da fase aquosa = 1,00 

[HDEHP' = 2,0 X 10~̂ M [HDEHP] = 8,0 X 10"^M 

HTTA" 

(M) ^1,2^0" (D̂ -H)2)xl0̂  F 
°1,2 D ^ + D2 F 

__ 4,3 1,7 

1,0 X 10' -4 4,6 4,3 1,1 1,8 1,7 1,1 

5,0 X 10' -4 4,5 4,3 1,0 2,1 1,7 1,2 

1,0 X 10"^ 4,9 4,3 1,1 1,5 1,7 0,9 

5,0 X 10" -3 4,8 4,3 1,1 1,7 1,7 1,0 

1,0 X 10"^ 5,1 4,3 1,2 1,4 1,7 0,8 

5,0 X 10" 
•2 5,0 4,3 1,2 2,0 1,7 1,2 

2,5 X 10' -1 4,2 4,3 1,0 2,0 1,7 1,2 
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0 , 6 0 , 8 

0 . 4 0 , 2 

1,0 [ H D E H P ] X I C ? M 

0,0 [ T B P ] X I O ^ M 

FIGURA V.3 - Variação do logaritmo da razão de distribuição do 

La em função da concentração dos extratores HDEHP 

e TBP 

Fase Aguosa: pH = 2,50 

La] = 1,0 X lO'̂ M̂ 

Fase Orgânica: [HDEHP] + [TBP]= 1,0 X 10"^M 
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o 2 4 6 8 ¡ H D E H P ] x l O M 

8 6 4 2 0 [ T B P ] xIC?M 

FIGURA V.4 - Variação do logaritmo da razão de distribuição do 

Yb em função da concentração dos extratores HDEHP 

e TBP 

Fase Aguosa: pH = 1,00 

Yb] = 1,0 X 10"'*M 

Fase Orgânica: [HDEHP] + [TBP] = 8,0 X 10"-^M 
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TABELA V.5 - Valores da Razio d^/bistribuição do La e do"'^^ 

tor Sinérgico (F)/em''Funçio da Variação da Con 

centração de TBP 

xas de HDEHP na, 

: 

para düas Concentrações Fi-

pH da Fase Aqucfea = 2,45 

Fase Orgânica 
3 <̂  . 

[TBP] 

(M) 

HDEHP] :5.,a X IO-^M" [ H D E W ] =. 2,0 X lO'^M 
[TBP] 

(M) °1,2^0' 
• 2 F °l-^°2 

F 

2,0 X 10"'̂  
\ 1,8 1,9 1,0 

5,0 X 10'^ 5,5 5,8\ 1,0 

2,0 X 10""̂  1,9 1,9 1,0 

5,0 X 10"^ 6,1 5,8 1,0 

2,0 X 10"^ 2,0 1,9 ^ -1,0 

2,5 X 10"^ 6,1 5,8 \ 1,0 

5,0 X 10"^ 8,3 5,8 
V 
\ 

1,0 X lO"-"- 9,8 5,8 1,6 2,2 1,9 1,1 

2,0 X lO"-"- 2,2 1,9 1,1 

2,5 X 10"^ 10,7 5,8 1,8 

5,0 X lO"-'- 10,5 5,8 1,7 

1,0 2,1 1,9 1,1 

1,8 

5,8 

2,3 1,9 

1,9 

1,2 
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TABELA V.6 - Valores da Razão de Distribuição do Yb e do Fa 

tor Sinérgico (F) em Função da Variação da Con 

centração de TBP, para duas Concentrações Fixas 

de HDEHP na Fase Orgânica 

pH da Fase Aquosa = 1,05 

TBP] 

(M) 

[HDEHP] = 6,0 X .10"̂ M HDEHP] = 1,0 X 10"^M 
TBP] 

(M) °1 ^ ^2 F 
^1,2 ^1 ^ °2 F 

0,4 1,8 

1,0 X lO"'̂  0,6 0,4 1,5 4,0 1,8 2,2 

5,0 X 10"'̂  3,5 1,8 1,9 

1,0 X 10"^ 0,6 0,4 1,5 3,4 1,8 1,9 

1,0 X 10"^ 0,6 0,4 1,5 2,8 1,8 1,5 

5,0 X 10"^ 0,4 0,4 1,0 2,0 1,8 1,1 

1,0 X IO"-*- 0,2 0,4 0,50 0,9 1,8 0,5 

5,0 X IO"-*- 0,03 0,4 0,07 0,07 1,8 0,04 

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

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



T
A
B
E
L
A
 
V
.
7
 
-

V
a
r
i
a
ç
ã
o
 
d
a
 
R
a
z
ã
o
 
d
e
 
D
i
s
t
r
i
b
u
i
ç
ã
o
 
d
o
 
L
a
 
e
 
d
o
 
Y
b
 
e
m
 
F
u
n
ç
ã
o
 
d
a
 
C
o
n
c
e
n
t
r
a
ç
ã
o
 
d
o
s
 
Ex
­

t
r
a
t
o
r
e
s
 
H
D
E
H
P
 
e
 
T
O
P
O
 

P
a
r
a
 
o
 
L
a
 

F
A
:
 
[
L
a
]
 
=
 
1
,
0
 x
 
1
0
"
^
M
 

F
O
:
 
[H
DE
HP
J
 
+
 
[
T
O
P
O
]
 
=
 
5
,
0
 x
 
1
0
"
^
M
 

P
a
r
a
 
o
 
Y
b
 

F
A
:
 
[
Y
b
]
 
=
 
1
,
0
 
x
 
1
0
"
'
*
M
 

F
O
:
 
[
H
D
E
H
P
j
 
+
 
[
T
O
P
O
j
 
=
 
6
,
0
 x
 1

0
"
\
 

L
a
 

(p
H
 
=
 
1
,
0
0
)
 

Y
b
 

(p
H
 
=
 

=
 
1
,
0
0
)
 

Ex
pe
ri
­

[
H
D
E
H
P
]
 

[i
UP
O]
 

D
 
+
D
2
 

°
1
,
2
 

F
 

Ex
pe
ri
­

]
H
D
E
H
P
]
 

[
T
O
P
O
]
 

D
 

°
1 

2
 

F
 

me
nt
o
 

me
nt
o
 

X
 
^
 

M
 
X
 
10
"̂
 

M
 
X
 
IO
''
 

M
 
X
 
10
-̂
 

M
 
X
 
10
-̂
 

1
 

5
,
0
 

—
 

0
,
0
1
 

1
 

6
,
0
 

—
 

5
,
0
5
 

2
 

4
,
0
 

1
,
0
 

0
,
0
2
 

0
,
0
7
0
 

3
,
0
 

2
 

5
,
0
 

1
,
0
 

2
,
7
5
 

3
,
4
9
 

1
,
3
 

3
 

3
,
0
 

2
,
0
 

0
,
1
4
 

0
,
2
5
 

1
,
8
 

3
 

4
,
0
 

2
,
0
 

1
,
3
2
 

1
,
5
6
 

1
,
2
 

4
 

2
,
0
 

3
,
0
 

0
,
3
6
 

0
,
5
2
 

1
,
4
 

4
 

3
,
0
 

3
,
0
 

0
,
5
1
 

0
,
7
8
 

1
,
5
 

5
 

1
,
0
 

4
,
0
 

0
,
7
4
 

0
,
7
4
 

1
,
0
 

5
 

2
,
0
 

4
,
0
 

0
,
2
4
 

0
,
4
4
 

1
,
8
 

6
 

5
,
0
 

1
,
3
5
 

6
 

1
,
0
 

5
,
0
 

0
,
0
4
 

0
,
1
4
 

3
,
5
 

7
 

.
 

6
,
0
 

0
,
0
1
 

n
 

0
3
 



CAP.V 
86 

j 

J O P C J X M 

"HDEHP] XICTM 

FIGURA V.5 - Variação do logaritmo da razão de distribuição do 

La em função da concentração dos extratores HDEHP 

e TOPO 

Fase Aquosa: pH =1,00 

La] = 1,0 X 10""*M 

Fase Orgânica: LHDEHPJ + [TOPO] = 5,0 x 10 
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6 [hdEHF̂  xo' M 
O [topo] X10? M 

FIGURA V . 6 - V a r i a ç ã o do l o g a r í t m o da r a z ã o de d i s t r i b u i ç ã o do 

Yb era f u n ç ã o da c o n c e n t r a ç ã o dos e x t r a t o r e s HDEHP 

e TOPO 

F a s e A q u o s a : pH = 1 , 0 0 

[Yb ] = 1 , 0 X 10 
-A M 

F a s e O r g â n i c a : [HDEHP] + [TOPO] = 6 , 0 x 10 ̂-3 

co^^issAO ::AC.Q::AL DE E^ ÍERGÍA N U C L E A R / S 
I o c: M 
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TABELA V.8 - Valores da Razão de Distribuição do La e do Fa 

pH da Fase Aquosa 1,00 

[HDEHP] = 8,0 X 10" 

TOPO] TOPO] 

(M) F 

0,05 

8,0 X 10"^ 0,05 0,05 1,0 

8,0 X 10"^ 0,06 0,05 1,2 

2,0 X 10"^ 0,09 0,05 1,8 

8,0 X 10""^ 0,11 0,07 1,6 

2,0 X 10"^ 0,29 0,15 1,9 

8,0 X 10"^ 5,12 4,05 1,3 

tor Sinirgico (F) em Função da Variação da Con 

centração de TOPO, para uma Concentração Fixa 

de HDEHP na Fase Orgânica 
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TABELA V.9 - Valores da Razão de Distribuição do Yb e do Fa 

tor Sinérgico (F) em Função da Variação da Con 

centração de TOPO, para uma Concentração Fixa 

de HDEHP na Fase Orgânica 

pH da Fase Aquosa = 1,00 

[TOPO] 

(M) 

[HDEHP] = 2,0 X lO'̂ M̂ 
[TOPO] 

(M) 
^1,2 °1 ^ ^2 F 

— 0,19 

2,0 X 10"^ 0,19 0,19 1,0 

2,0 X IO""* 0,19 0,19 1,0 

2,0 X 10"^ 0,24 0,19 1,3 

1,0 X 10"^ 0,61 0,22 2,8 

2,0 X 10"^ 0,97 0,46 2,1 
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K X » 

100 

10 

.0' 

-2 / 
.0 

0,0 0,2 (^4 0,6 0,8 i p [HTTA] xIOM 

1,0 Ofi 0,6 0,4 0,2 0,0 [TBP] xIOM 

FIGURA V.7 - Variação do logarítmo da razão de distribuição do 

La em função da concentração dos extratores HTTA 

e TBP 

Fase Aquosa: pH = 3,50 

La] = 1,0 X 10"'^M 

Fase Orgânica: [HTTA] + [TBP] = 1,0 X 10~-'-M 
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o D|^2 —I 

O D, • D, 

J 1 1 . U 

0 ,0 0 2 0,4 0 , 6 0,8 1,0 ¡HTTA] «lOM 

1,0 0 ,8 0 , 6 0 ,4 0,2 0 , 0 [TBP] «IOM 

FIGURA V.8 - Variação do logaritmo da razão de distribuição do 

Yb em função da concentração dos extratores HTTA 

e TBP 

Fase Aquosa: pH = 3,50 

Yb] = 1,0 X 10"^M 

Fase Orgânica: [HTTA] + [TBP] = 1,0 X lO'-'-M 
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TABELA V.11 - Valores da Razão de Distribuição do La e do Fa 

tor Sinérgico (F) em Função da Variação da Con 

centração de TBP, para duas Concentrações Fi 

xas de HTTA na Fase Orgânica 

pH da Fase Aquosa = 3,40 

TBP] 

[HTTA] = = 1,0 X 10"-'-M [HTTA] = 1,6 X 10"-'-M 

TBP] 

(M) °1 °2 F D^-hD^ F 

- 0,03 1,0 

1,0 X 10"^ 15 0,03 500 

2,0 X 10"^ 28 1,0 28 

1,0 X 10"^ 340 0,03 11333 

2,0 X 10"^ 453 1,0 453 

5,0 X 10"^ 1485 0,03 49500 

1,0 X lO"-'- 2574 0,03 85800 

2,0 X lO"-"- 617 1,0 617 

5,0 X lO"-"- 2305 0,03 76833 

8,0 X IO"-'- 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 Razio de Distribulcio do Yb e do Fa 

tor Sinirgico (F) em Função da Variação da Con 

centração de TBP, para duas Concentrações Fi­

xas de HTTA na Fase Orgânica 

pH da Fase Aquosa = 3,40 

[TBP] 

(M) 

]HTTA] = 1,0 X 10"^M ]HTTA] = 4,0 X 10~^M 
[TBP] 

(M) 2 D,+D2 F D, o 
1, í . 

D^ + D2 F 

- 0,2 0,5 

1,0 X 10""̂  1, 2 0,2 6 

4,0 X 10"'̂  22 0,5 44 

1,0 X 10"^ 4, 7 0,2 23 

4,0 X lO"^ 67 0,5 134 

1,0 X 10"^ 103 0,2 515 

2,0 X 10"^ 346 0,2 1730 

4,0 X 10"^ 1545 0,5 3090 

5,0 X 10"^ 394 0,2 1970 

2,0 X lO"-"- 2067 0,5 4134 

4,0 X lO"-'- 345 0,2 1725 2345 0,5 4690 

8,0 X lO"-"- 2837 0,5 5674 

1,0 146 0,2 730 

1,2 1048 0,5 2096 
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o D 1,2 

B D, * D2 

1,0 0 ,8 

0,«» 

Oj6 
0 . 6 I P [TOPO] » IC? M 

0,4 0 , 2 0 , 0 [ H T T A ] X lO^M 

FIGURA V.9 - Variação do logarítmo da razão de distribuição do 

La em função da concentração dos extratores HTTA 

e TOPO 

Fase Aquosa: pH =3,50 

]La]= 1,0 X 10~^l\ 

Fase Orgânica: [HTTA] + [TOPO] = 1,0 X 10"^M 



CAP.V 

97 

o D, 
'1 ,2 

• D| • D2 

[HTTA] « I O ^ M 

[TOPO] xIÔ M 

FIGURA V.IO - Variação do logarítmo da razão de distribuição dD 

Yb em função da concentração dos extratores HTTA 

e TOPO 

Fase Aquosa: pH = 3 , 5 0 

LaJ = 1,0 X lO^^M 

Fase Orgânica: [HTTA] + [TOPOJ = 5,0 X 1 0 ""M 
,-3. 



CAP.V 98 

TABELA V.14 - Valores da Razão de Distribuição do La e do Fa 

tor Sinérgico (F) em Função da Variação da Con 

centração de TOPO, para uma Concentração Fixa 

de HTTA na Fase Orgânica 

pH da Fase Aquosa = 3,50 

[TOPO] 

(M) 

[HTTA] = 5,0 X 10""̂  M 

[TOPO] 

(M) ^1,2 D, -H D2 F 

0,12 -

1,0 X 1 0 - 5 0,12 0,12 1 

5,0 X 1 0 - 5 0,39 0,12 3,2 

1,0 X 1 0 - ^ 1,20 0,12 10 

5,0 X 1 0 - ^ 2702 0,12 22517 

1,0 X 1 0 - 3 > 2702 0,20 -

5,0 X 1 0 - 3 > 2702 0,81 -
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TABELA V.15 - Valores da Razão de Distribuição do Yb e do Fa 

tor Sinérgico (F) era Função da Variação da Con 

centração de TOPO, para uma Concentração Fixa 

de HTTA na Fase Orgânica 

pH da Fase Aquosa = 3,50 

TOPO 

(M) 

HTTA] = 5,0 X 10"^M 

'1,2 ^1 + °2 

5,0 X 10 -6 

1,0 X 10 -5 

5,0 X 10 -5 

1,0 X 10 -4 

5,0 X 10 -4 

1,0 X 10 -3 

5,0 X 10 -3 

0,41 

0,47 

1,18 

3,09 

1550 

3615 

> 3615 

0,39 

0,39 

0,39 

0,39 

0,39 

0,39 

0,40 

0,46 

1,0 

1,2 

3,0 

7,9 

3974 

9037 
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4 5 [TOPO] X I O ^ M 

I O [ T B P ] X I C ? M 

FIGURA V.11 - Variação do logarítmo da razão de distribuição 

do La em função da concentração dos extratores 

TOPO e TBP 

Fase Aquosa: pH = 1,00 
- 4 . 

LaJ = 1,0 X 10 M 

Fase Orgânica: [TOPO] + [TBPJ = 5,0 X 10"^M 
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O 

5 

I 

4 

2 3 4 5 [TOPO] X 102 M 

3 2 1 0 [TBPI XI02 M 

FIGURA V.12 - Variação do logarítmo da razão de distribuição 

do Yb em função da concentração dos extratores 

TOPO e TBP 

Fase Aquosa: pH = 1,00 

Yb] = 1,0 X 10"'*M 

Fase Orgânica: [TOPO] + [TBP] = 5,0 X 10"^M 

r c o : , : : . : . : ; , j 
i o cr M 
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TABELA V.17 - Valores da Razão de Distribuição do La e do Fa 

tor Sinérgico (F) em Função da Variação da Con 

centração de TBP, para uma Concentração Fixa 

de TOPO na Fase Orgânica 

pH da Fase Aquosa = 1,00 

[TBP] 

(M) 

[TOPO] = 5,0 X 10" 

[TBP] 

(M) ^1,2 °1 + ^2 F 

- 1,17 1,17 -

5,0 X 10"^ 1,23 1,17 1,0 

-•^ 
5,0 X 10 " 1,26 1,17 1,1 

5,0 X 10"^ 1,07 1,17 0,9 

1,0 X 10'^ 0,98 1,17 0,8 

5,0 X lO"-"- 0,50 1,18 0,4 

1 0,50 1,20 0,4 



CAP.V 104 

TABELA V.18 - Valores da Razão de Distribuição do Yb e do Fa 

[TOPO] = 2,0 X 10" 'M 

TBP] 

(M) ^1,2 ^1 ^2 F 

- 0,31 

2,0 X 10" •4 0,27 0,31 0,9 

2,0 X 10' -3 0,26 0,31 0,8 

2,0 X 10" -2 0,24 0,31 0,8 

6,0 X 10" -2 0,22 0,31 0,7 

2,0 X 10" •1 0,17 0,31 0,5 

6,0 X 10' -1 0,12 0,31 0,4 

*3 

tor Sinérgico (F) em Função da Variação da Con 

centração de TBP, para uma Concentração Fixa 

de TOPO na Fase Orgânica 

pH da Fase Aquosa = 1,00 
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V.2. DISCUSSÃO 

A escolha das condições experimentais para o es 

tudo do comportamento das misturas de extratores teve como ba 

se os resultados apresentados no Capitulo IV e foi feita de 

modo a evidenciar qualquer efeito sinérgico ou antagônico que 

pudesse ocorrer. 

Mistura HDEHP-HTTA 

As Figuras V.l e V.2 e os resultados das Tabe 

las V.2 e V.3 mostram um efeito sinérgico pouco pronunciado nas 

extrações de La pela mistura HDEHP-HTTA, enquanto que nas ex­

trações de Yb esse efeito nao se verifica. 

O mesmo resultado foi observado por Hirashima e 

(26) ~ 

colaboradores em relação aos lantanidios leves e pesados e 

esses autores atribuíram esse comportamento ã diferença de 

raio iónico entre os elementos desse grupo. Estudando a contri 

buição do HTTA e do HDEHP na extração sinêrgica,concluíram que 

uma molécula de HTTA e quatro moléculas de HDEHP participam da 

extração sinêrgica de acordo com a reação: 

Ln X3 . 3HX + HTTA Ln X2 TTA . 2HX + 2HX 

onde HX é o HDEHP. 

Considerando, porém, que as espécies Ln (HX2)3 
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•Di 

se formam entre os lantanídios e o HDEHP, concluíram que a rea 

ção sinêrgica deve ser a seguinte: 

Ln (HX2)3 + HTTA ^ Ln (HX2)2 • TTA + 2HX 

A carga e o número de coordenação do lantanídio não são altera 

dos pela substituição do HDEHP pelo HTTA, uma vez que os anions 

TTA e HX2 são monovalentes e bidentados. 

Mistura HDEHP-TBP 

A presença de TBP nessa mistura, em concentra­

ções até 1,8M, não altera a extração do La pelo HDEHP, confor 

me o gráfico da Figura V.3 e os resultados apresentados na Ta 

bela V.5. Os resultados para a extração do Yb, de acordo com a 

Tabela V.6, mostram um efeito antagônico que aumenta com a con 

centração de TBP na mistura. Esse efeito é visualizado com 

maior clareza na Figura V.4 que mostra a variação da razão de 

distribuição do Yb em função da concentração dos dois extrato 

res. 

O efeito antagônico também foi observado por 

K o l a r i k q u a n d o estudou a distribuição de Eu (III),Am(III), 

Zr (IV) e Nb (V) entre n-hexano,contendo HDEHP e TBP,e soluções 

aquosas com os íons perclorato, citrato ou nitrilotriaceta 

to. 

Esse efeito foi explicado por Ferrare e Pep­

pard ̂ ^̂ ^ que admitiram \ima interação direta entre o HDEHP e o 
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nérgico pouco significativo nas extrações de La e Yb,confirman 

do o que já havia si» 

lação ao Tb e ao Eu. 

do o que já havia sido observado por Kandil e Farah^^^^ em re 

(44 ) 

Segundo Marcus e Kertes , 0 fato do TOPO es 

tar ligado ao complexo metálico, Ln-HDEHP, por ponte de hidro 

gênio e não coordenado diretamente ao metal é o responsável 

por esse comportamento. Acreditam que existe uma associação re 

lativamente forte entre os componentes ácido e neutro, uma vez 

TBP com a formação de um produto de associação e conseqüente 

remoção dos extratores do sistema. 

De acordo com L i e m e s s e produto de associa 

ção ê do tipo HX.S, onde HX é o HDEHP e S é o TBP. Conclue que 

a ausência das espécies H2X2 • S no sistema pode ser devida, 

em parte, ao impedimento estérico apresentado pela estrutura 

do dímero HDEHP. 

(32) 

Kandil e Farah também observaram o efeito 

antagônico quando estudaram a extração de Tb e Eu pela mistura 

HDEHP-TBP e também admitem a formação das espécies HX'S em al 

tas concentrações de TBP. Dessa forma, há uma diminuição da 

concentração do ligante livre, HDEHP, provocando os efeitos an 

tagônicos observados. 

Mistura HDEHP-TOPO 

Os resultados obtidos com a mistura HDEHP-TOPO 

(Tabelas V.8 e V.9 e Figuras V.5 e V.6) mostram um efeito si 
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(HX) „ + 2S ^ 2HX 
¿ r 

HX + S ^ HX • S 
r 

A primeira reação envolve a ruptura de duas ligações de hidro 

génio quando se dá a monomerização do ácido dimérico e a forma 

ção de duas novas ligações entre dois pares de moléculas de 

A associação entre HX e S pode também não envol^ 

ver a monomerização do ácido, segundo a reação: 

(HX)^ + S ^ (HX)^ • S 2 2 

Marcus e Kertes^^^^ admitem, neste caso, que a interação ocor 

re por meio da ligação de hidrogênio entre um grupo P-OH e o 

oxigénio do grupo fosforila do ligante neutro. Quando o ligan 

te neutro S é adicionado a ura sisteraa em que a concentração do 

coraponente ácido é raantida constante, ocorre a destruição do 

sinergisrao após ter sido alcançado um máximo na razão de dis­

tribuição do metal. Esse efeito de um excesso de S é explicado 

em termos da reação de competição entre os coraponentes, levan 

do â formação de adutos mistos HX«S e (HX)2*S. 

Mistura HTTA-TBP 

Observou-se um efeito sinérgico pronunciado na 

que ela pode ocorrer pela monomerização do ácido alquilfosfor¿ 

co dimérico, de acordo com uma das seguintes reações: 
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extração de La e Yb com a mistura HTTA-TBP, conforme os resul^ 

tados apresentados nas Tabelas V.ll e V.12 e os gráficos das Fi 

uras V.7 e V.8. Esse efeito ê muito evidente porque ambos,quan 

G O usados separadamente, não são bons extratores para os lanta 

nidios (Figuras IV.3 e IV.4 e 5). É interessante observar que 

o HTTA isolado extrae melhor o Yb (Z=70) do que o La (Z=57) e, 

quando se usa a mistura HTTA-TBP, observa-se o contrário, isto 

i, a porcentagem de extração do La i maior do que a do Yb. Ob 

serva-se também que, após ter sido atingido um máximo no valor 

da razão de distribuição com a adição de TBP ao HTTA, esta adi 

ção começa a provocar um efeito antagônico na extração dos 

dois elementos. 

Segundo Healy , quanto mais estável for o 

quelato formado, menor será a tendência de formar um aduto. Em 

relação ao comportamento do HTTA, do TBP e da mistura de ambos, 

salientou os seguintes aspectos importantes: 

a) o agente quelante, na ausência do ligante neu 

tro, forma complexos mais estávçis com os 

lantanídios pesados do que com os leves; 

b) o aduto que contém uma molécula de doador neu 

tro forte (Ln(A2).S) é mais estável para os 

lantanídios pesados do que para os leves; o 

contrário se observa com os adutos que con 

tém um doador fraco; 

c) o aduto que contém duas moléculas de doador 

neutro, seja ele forte ou fraco, é mais e^ 
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As Figuras V.9 e V.IO indicam um aumento no va 

~ 4 lor da razao de distribuição do La da ordem de 1 0 e para o Yb 

esse aumento é da ordem de 1 0 ^ . Esses resultados, porém, não 

são comparáveis porque a soma das concentrações dos extratores 

é menor no estudo do comportamento do Yb do que no do La. 

tável para os lantanídios leves do que para 

os pesados. 

(74) 

Tournier e Davis estudaram a extração do Sm, 

dissolvido em acido nítrico diluído, no sistema HTTA-TBP em 

querosene. Observaram o efeito antagônico quando a concentra 

ção do TBP é superior a 0 , 1 M . Segundo esses autores, o antago 

nismo ê devido principalmente â grande redução do HTTA livre na 

fase orgânica por causa da formação de HTTA . H2O; acreditam 

que esse efeito é devido também, mas em menor extensão, â redu 

ção da concentração do TBP livre na fase orgânica por causa da 

formação de HTTA . H2O . TBP. 

(25) 

Healy e colaboradores , trabalhando com a 

mistura HTTA/S onde S é um éster neutro, verificaram que um ex 

cesso de S adicionado ao sistema sinérgico provoca um efeito 

antagônico nas extrações de cátions di, tri e tetravalentes e 

a extensão deste efeito depende da quantidade e da natureza 

do éster neutro adicionado. Concluíram que a causa do efeito 

antagônico está ligada ã solubilidade da água na mistura e no 

diluente. 

Mistura HTTA-TOPO 
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As Tabelas V.14 e V.15, onde os resultados se 

referem ao estudo do efeito sinérgico nas mesmas condições ex 

perimentais, indicam um efeito sinérgico mais pronunciado para 

o La do que para o Yb. 

( 21 ) 

Segundo Healy , no sistema HTTA-TOPO, onde o 

TOPO é classificado como um doador forte, o aduto sinérgicocom 

apenas uma molécula de TOPO é mais estável para os lantanídios 

pesados do que para os leves, observando-se o contrário para 

o aduto sinérgico que contém duas moléculas de TOPO. 

(12) 

Choppin sugere os tres mecanismos seguintes 

para explicar o sinergismo em sistemas desse tipo: 

19) Envolve a abertura de um ou mais anéis que 

latos e a ocupação de uma ou mais posições 

de coordenação livre do metal por moléculas 

do ligante. 

29) Admite que os anéis quelatos não saturam co 

ordenadamente o íon metálico e uma ou mais 

moléculas de água residual que ocupam as po 

sições de coordenação remanescentes são sdhs 

tituídas pelas moléculas do ligante. 

39) Envolve a expansão da esfera de coordenação 

na adição das moléculas do ligante, mas sem 

substituição de moléculas de água. 

Segundo Choppin ̂•'"̂  ̂  é difícil definir, a partir 
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das constantes de extração,qual o mecanismo que rege o sistema 

e afirma que as variações de entalpia e entropia das reações 

sinérgicas proporcionam, geralmente, argumentos mais definit_i 

vos. 

Mistura TBP-TOPO 

Os gráficos das Figuras V.ll e V.12 mostram um 

pequeno efeito antagônico para o La, enquanto que a presença de 

TBP na mistura não tem nenhuma influencia na extração do Yb. 

Contudo, ao analisar os resultados apresentados nas Tabelas V. 

17 e V.18, verifica-se que a presença do TBP, mesmo em baixa 

-4 * 
concentração (aproximadamente 10 M), causa \m efeito antagon¿ 

co nas extrações dos dois elementos, sendo um pouco mais pro 

nunciado na extração do Yb. 

Procurou-se na literatura uma explicação para es 

se comportamento, mas há poucos estudos com esse tipo de mistu 
/ C O N 

ra. Rhee , trabalhando com um sistema semelhante, TBPO (óxî  

do de tributilfosfina) e TOPO em tolueno, observou um efeito 

sinérgico na extração de nitratos de lantanídios trivalentes. 

Segundo esse autor, o sinergismo ocorre devido ã formação das 

espécies M(N03)3 . (TBPO) 2 . (TOPO) , .M(N03)3 . (TBPO) 3 e 

M(N03)3 . (TOPO)3 , encontradas na fase orgánica. 

Como no presente trabalho não se observou o 

efeito sinérgico e sim uma tendência para o efeito antagônico, 

acredita-se que não haja formação de complexos mistos com a 

participação do TOPO e do TBP na molécula mas sim uma intera 
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ção entre o TOPO e o TBP a qual remove parcialmente os reagen 

tes livres do sistema. 



C A P I T U L O V I 

D E T E R M I N A Ç Ã O D O F A T O R D E 

S E P A R A Ç Ã O E N T R E T É R B I O E 

I T É R B I O C O M M I S T U R A S 

B I N Â R I A S D E E X T R A T O R E S 

Como a finalidade do trabalho era verificar a 

possibilidade da aplicação do sinergismo na separação entre 

lantanídios de números atômicos próximos, aplicaram-se as con 

dições estabelecidas no Capítulo anterior para a separação de 

térbio (Z = 65) do itérbio (Z = 70). 

Escolheram-se o térbio e o itérbio, porque, con 

forme já foi mencionado na introdução deste trabalho, os radio 

isótopos que se formam por irradiação desses dois elementos cem 

nêutrons térmicos apresentam espectros de raios gama bem ãxs 

tintos, o que torna possível a determinação simultánea da con 

centração de ambos nas duas fases, por meio de medidas radióme 

tricas. As características nucleares do térbio e do itérbio en 

contram-se na Tabela VI. 1. Usaram-se os picos em 879 e 177 keV, 

respectivamente nos espectros de raios gama do ^^^Tb e "^^^Yb, 

para as medidas da atividade que foram realizadas com um detec 

tor de Ge-Li, acoplado a um multianalisador. 

VI.1. PROCEDIMENTO PARA OS EXPERIMENTOS DE EXTRAÇÃO 

Utilizou-se o procedimento já descrito (item 
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^Tb 

onde as razões de distribuição dos dois elementos devem ser ob 

tidas nas mesmas condições experimentais. Para esse cálculo é 

conveniente que as atividades dos traçadores radioativos, ini 

cialmente presentes na fase aquosa, sejam da mesma ordem de 

grandeza. 

VI.3. RESULTADOS 

Utilizando o procedimento descrito no item III.4, 

III.4) para o estudo do comportamento das misturas. Neste caso, 

porém, usaram-se os dois radioisótopos simultaneamente nas ex 

trações e mediu-se a atividade contida em dois mililitros de 

-̂ ada fase depois de estabelecido o equilíbrio. Usaram-se dois 

i H J T i l i t r o s para diminuir o erro experimental, porque, como jã 

foi dito, não se mediu a atividade total e sim a atividade nos 

p-i.-.-.ç interesse do espectro de raios gama. 

O cálculo da razão de distribuição (D) de cada 

elemento foi feito conforme mencionado no item III.4. 

VI.2. CALCULO DO FATOR DE SEPARAÇÃO (a) 

O cálculo do fator de separação (a) entre os 

elementos térbio e itérbio, foi feito por meio da seguinte re 

lação: 

^Yb 
a = 
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obtiveram-se os resultados apresentados nas Tabelas VI.2 a VI. 

9, onde se encontram as condições experimentais adotadas. Em 

todos os experimentos, a fase aquosa continha NaNO^ na concen 

tração 1,0M. 

Como o estudo do comportamento das misturas 

HTTA-TBP e HTTA-TOPO para as extrações dos elementos lantânio 

e itérbio foi feito no mesmo pH e foi usada a mesma concentra 

ção dos extratores, foi possível calcular o fator de separação 

entre esses dois elementos por meio dos valores D^^ e DYj^,apre 

sentados no Capítulo anterior (Tabelas V.IO, V.14 e V.15). Os 

resultados obtidos para os fatores de separação entre lantânio 

e itérbio com misturas de HTTA-TBP e HTTA-TOPO encontram-se nas 

Tabelas VI.6 e VI.8, respectivamente. 
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TABELA VI.2 - Valores dos Fatores de Separação Obtidos com a 

Mistura HDEHP-HTTA, em pH = 1,10, para Térbio e 

Itérbio 

^-3. [HDEHP] = 6,0 X 10"-̂ M 

Experimento HTTA 

(M) Tb Yb 
a 
Yb 

Tb 

1 

2 

5 

6 

7 (*) 

6,0 X 10 

6,0 X 10 

6,0 X 10 

6,0 X 10 

2,0 X 10 

2, O X 10 

-5 

-4 

-3 

-2 

-1 

-1 

0,031 

0,030 

0,026 

0,025 

0,024 

0,032 

0,0.00 

5,92 

6,44 

6,70 

6,26 

4,46 

3,43 

.0,00 

191 

215 

258 

250. 

186 

107 

(*) Na ausência de HDEHP 

TABELA VI.3 - Valores dos Fatores de Separação Obtidos com 

Mistura HDEHP-TBP, em pH = 1,05, para Térbio 

Itérbio 

HDEHP] = 5,0 X lO"-̂  

a 

e 

Experimento [TBP] 

M 

D Yb 
a 
Tb 

Experimento [TBP] 

M Tb Yb 

Yb 
a 
Tb 

1 _ _ _ 0,007 2,10 299 

2 5,0 X 10"^ 0,007 2,25 321 

3 5,0 X 10-4 0,006 1,78 297 

4 5,0 X 10-3 0,008 1,93 241 

5 5,0 X 10"^ 0,007 0,94 134 

6 5,0 X IO"-"- 0,011 0,030 , 2,6 
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TABELA VI.4 - Valores dos Fatores de Separação Obtidos com a 

Mistura HDEHP-TOPO, em pH = 1,05, para Térbio 

e Itérbio 

]^HDEH^ = 5,0 X 10"^ 

Experimento [TOPO] 

(M) 

D 

Tb 
Experimento [TOPO] 

(M) Tb Yb Tb 

1 

2 5,0 X 10"^ 

0,01 

0,01 

2,28 

2,16 

228 

216 

3 5,0 X 10"'* 0,02 2,62 131 

4 5,0 X 10"^ 0,19 2,47 13 

5(*) 5,0 X 10"^ 0,05 0,06 1,2 

(*) Na ausência de HDEHP 

TABELA VI.5 - Valores dos Fatores de Separação Obtidos com a 

Mistura HTTA-TBP em pH = 3,50, para os Elemen 

tos Térbio e Itérbio 

HTTA] = 5,0 X 10"-̂ M 

Experimento [TBP] 

M 

D Yb 
Experimento [TBP] 

M Tb Yb "Tb 

1 0,015 0,33 22 

2 5 X 10"^ 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 10-2 570 250 0,44 

6 5 X 10-1 389 268 0,69 

7 1,83 273 45,9 0,17 
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TABELA VI.6 - Valores dos Fatores de Separação Obtidos com 

Misturas de HTTA-TBP em pH = 3,50, para os Ele 

mentos Lantânio e Itérbio 

Kx^-rimento [jíITA 

M X 10^ 

^(HITA) 
[TBP] 

M X 10 ̂  

° (mistura) (HETA) 

La 

La 
'̂ Yb (mistu 

ra) 

Kx^-rimento [jíITA 

M X 10^ 
La Yb 

[TBP] 

M X 10 ̂  
La Yb 

(HETA) 

La 

La 
'̂ Yb (mistu 

ra) 

1 8,0 0,03 0,42 2,0 572 148 14 3,9 

6,0 0,03 0,35 4,0 810 391 12 2,1 

3 5,0 0,02 0,31 5,0 714 409 15 1,7 

4 4,0 0,02 0,25 6,0 571 191 12 3,0 

5 2,0 0,01 0,20 8,0 370 60 20 6,2 

TABELA VI.7 - Valores dos Fatores de Separação Obtidos com a 

Mistura HTTA-TOPO, em pH = 3,50, para os Ele 

mentos Térbio e Iterbio 

HTTA = 2,0 X lO'-̂ M 

Experimento [TOPO] 

(M) 

D Yb 
/V Experimento [TOPO] 

(M) Tb Yb 

U 

Tb 

1 — 0,000 0,007 

2 2,0 X 10"^ 0,002 0,02 10 

3 2,0 X 10"^ 0,02 0,15 7,5 

4 2,0 X 10-4 0,60 0,69 

5 2,0 X 10-3 93,8 72,8 0,8 

6 2,0 X 10-2 > 93,8 > 72,8 

2,0 X 10"^ 0,011 0,02 0,55 

8(*) 2,0 X 10"^ 2,95 1,26 2,3 

(*) Na ausência de HTTA 



CAP.VI 121 

TABELA VI.8 - Valores dos Fatores de Separação Obtidos com a 

Mistura HTTA-TOPO em pH = 3,5, para os Elemen 

tos Lantânio e Itérbio 

HTTA = 5,0 X 10"^M 

Experimento [TOPO] 
(M) 

D Yb [TOPO] 
(M) La Yb 

U 

La 

1 — 0,12 0,39 3,2 

2 5,0 X 10"^ 0,39 1,2 3,1 
•5 1,0 X 10-4 1,2 3,1 2,6 

4 5,0 X 10-4 2702 1550 0,6 

5 1,0 X 10-3 > 2702 3615 

6 5,0 X 10-3 > 2702 > 3615 

TABELA VI.9 - Valores dos Fatores de Separação Obtidos com a 

Mistura TBP-TOPO, em pH = 1,05, para os Elemen 

tos Térbio e Itérbio 

TOPO = 2,0 X lO'^M 

Experimento TBP 

M 
La Yb 

Tb 

Yb 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

2,0 X 10"^ 

2,0 X 10-4 

2,0 X 10-3 

2,0 X 10-2 

2,0 X 10-1 

1,33 

0,79 

0,79 

0,83 

0,94 

0,73 

0,53 

0,63 

0,21 

0,23 

0,21 

0,26 

0,20 

0,15 

0,17 

3,8 

3,4 

3,9 

3,6 

3,6 

3,5 

3,7 
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usa s5 o HDEHP como extrator. Para concentrações de HTTA supe 

_2 

rieres a 10 M na mist 

do fator de separação. 

—2 ~ 
rieres a 10 M na mistura, verifica-se uma diminuição no valor 

Mistura HDEHP-TBP 

Os resultados apresentados na Tabela VI. 3 indi^ 

cam para o TBP um comportamento semelhante ao do HTTA nas mis 

turas com o HDEHP, isto é, até concentrações de TBP correspon 

— 2 ~ ~ 
dentes a 5,0 x 10 M nao se observa alteração no fator de sepa 

ração. Acima dessa concentração, observa-se uma diminuição no 

valor do fator de separação. 

Mistura HDEHP-TOPO 

O TOPO, nas misturas com HDEHP, apresenta um 

comportamento bem diferentes daquele observado quando HTTA ou 

TBP são misturados cora HDEHP. De acordo cora a Tabela VI.4, a 

razão de distribuição do térbio tende a auraentar com o 

aumento da concentração de TOPO na mistura enquanto que a 

razão de distribuição do itérbio se mantera praticaraente cens 

co:w;:;:c;-.o A ; . : . . C : ; ; L LE E N E R G : A A I C L E Á R , 

í i. P. E. N. 

VI.4. DISCUSSÃO 

Mistura HDEHP-HTTA 

Obsérva-se, pelos resultados apresentados na Ta 

bela VI.2,que a presença de HTTA na mistura não melhora o fa 

tor de separação em relação ao valor que se obtem quando se 
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tante. Consequentemente, o fator de separação tende a diminuir 

com o aumento da concentração de TOPO na mistura. 

Mistura HTTA-TBP 

Os experimentos com lantanio e itérbio foram fei 

tos com misturas em que se variou simultaneamente a concentra 

ção de HTTA e TBP (Tabela VI.6) e,dessa forma, a variação do 

fator de separação não permitiu uma conclusão definitiva com 

relação ao comportamento do TBP nessa mistura. 

Já nos experimentos com térbio e itérbio (Tabe 

Ia VI.5), pode-se verificar com clareza, que a presença de TBP 

tem o efeito de diminuir o fator de separação entre os dois 

elementos, uma vez que a concentração do HTTA foi mantida con^ 

tante. 

Mistura HTTA-TOPO 

Os resultados apresentados na Tabela VI.7 pa 

ra térbio e itérbio mostram que o efeito sinérgico provocado 

pela adição de TOPO ao HTTA aumenta com a concentração de TOPO 

na mistura. Observa-se que os dois extratores isolados (exper¿ 

mentos 1, 7 e 8) não são ideais para a extração de lantanídios 

enquanto que, nas misturas em que a concentração de TOPO ê 10 

vezes maior do que a do HTTA (experimento 6), a extração i com 

pleta. O fator de separação porém tende a diminuir com a con 

centração de TOPO na mistura. As mesmas observações são vali 

das em relação ao lantânio e itérbio (Tabela VI.8). 
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Mistura TBP-TOPO 

Conforme os resultados apresentados na Tabela 

VI.9, a presença de TBP na mistura, na faixa de concentração de 

2,0 X lO'^M a 1,33M, não afeta o valor do fator de separação 

que se obtém só com TOPO (experimento 1). 

Em vista dos resultados, concluiu-se que não é 

possível obter a separação individual dos lantanídios por meio 

das misturas de extratores estudadas. 

O comportamento da mistura HTTA-TBP já foi es 

í 18) 

tudado por Genov e Georgiev em relação ao praseodimio e 

itérbio. Verificaram a formação do complexo Ln(TTA)2. 2TBP que 

leva ã ocorrência de um forte efeito sinérgico, mas concluíram 

que o uso da mistura de extratores diminui a possibilidade de 

separação dos lantanídios. Segundo os autores, a relação entre 

as constantes de extração dos elementos praseodimio e itérbio, 

quando o HTTA é usado como extrator é 1,5 x 10 e para a mistu 

ra HTTA-TBP é cerca de 3, sendo esse resultado indicativo da 

redução da possibilidade de separação desses elementos. 



C A P I T U L O V I I 

E S T U D O D A C O M P O S I Ç Ã O D O S 

C O M P L E X O S D E L A N T Â N I O E 

I T É R B I O E X T R A Í D O S P E L A 

M I S T U R A H T T A - T O P O 

Escolheu-se a mistura HTTA-TOPO por ter apresen 

tado um efeito sinérgico mais pronunciado na extração do lan 

tânio e do itérbio do que as outras misturas estudadas. 

Conforme jã foi visto no Capítulo II, o método 

da inclinação usado para esse estudo requer o conhecimento da 

constante de equilíbrio do HTTA e da constante de formação da 

espécies (HTTA.n.TOPO). Os primeiros experimentos relacionados 

com esta parte do trabalho foram feitos, portanto, para deter 

minar esses parâmetros. 

VII. 1. DETERMINAÇÃO DA CONSTANTE DE EQUILÍBRIO DO HTTA (Kp (^j) 

Prepararam-se soluções de HTTA em ciclohexano na faî  

xa de concentração de 5,0 x 10~^M a 0,10M. Equilibraram-se e^ 

tas soluções com HNOj 1,0 x lO^^M durante 5 horas, num agita 

dor termostatizado a 25°C, Separaram-se as fases e pipetou-se 

uma alíquota de cada fase aquosa. As alíquotas foram levadas a 

volumes convenientes de maneira a ter uma concentração de HTTA 
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que pudesse ser medida no espectrofotômetro. Fêz-se a medida 

em 2 92 nm que corresponde ao pico de absorção do HTTA na forma 

cetônica hidratada, üsou-se HNO^ 1,0 x lO^^M como solução de 

referência. A Figura VII.1 mostra o espectro do HTTA em solu 

ção aquosa, na região de 220 a 320 nm. 

A partir do valor do coeficiente de absortivida 

de molar conhecido, e = 7880 1 mol~l cm"!^"^^^, determinou-se a 

concentração do HTTA em todas as fases aquosas. O valor da con^ 

tante de equilibrio ( r p , j , j ^ ) foi calculado por meio da equação 

(11.26). 

Os resultados são apresentados na Tabela VII.1. 

TABELA VII. 1 - Valores da Constante de Distribuição,K^^ ̂ ^^^^ , 

do HTTA entre Ciclohexano e HNO^ 1,0 x 1 0 " % 

[HTTA] inicial 

M X 10-̂  

[HTTA]J,^ 

M X 10 

^ D ( T T A ) 

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 

Média = 5,01 + 0,8 
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FIGURA VII.1 - Espectro de Absorção do HTTA na Forma Cetônica 

Hidratada em Solução Aquosa. 
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VII.2. DETERMINAÇÃO DA CONSTANTE DE FORMAÇÃO, g^, DA ESPECIE 

(HTTA.n.TOPO) 

Prepararam-se soluções de HTTA e TOPO em ciclo 

hexano contendo uma concentração fixa {0,020M) de HTTA e con 

centraçoes de TOPO numa faixa de 5,0 x 10 M a 0,25M. Equili 

braram-se estas soluções com HNO^ 1,0 x 10~"̂ M e pipetaram-se 

alíquotas das fases aquosas. Mediu-se a absorbância em 292nm 

para determinar a concentração do HTTA. Com os valores achados, 

calculou-se a razão de distribuição D' do HTTA em presença de 

TOPO, aplicando a equação (11.29). 

Os resultados obtidos para D' encontram-se na 

Tabela VII.2 onde se apresentam também os valores das concen 

trações de TOPO livre na fase orgânica, calculados por meio da 

equação (II.31). 

Com os valores de D' em função da concentração 

de TOPO livre na fase orgânica, construiu-se o gráfico da Figu 

ra VII.2, onde se observa a linearidade dos pontos experimen 

tais até uma concentração de TOPO 0,13M. Acima desta concen 

tração, o valor de D' aumenta não linearmente o que indica um 

comportamento anômalo das soluções mais concentradas em TOPO. 

A linearidade dos pontos para concentrações de TOPO livre até 

0,13M indica que n = 1 na espécie (HTTA.n.TOPO). 

Aplicando-se o método dos mínimos quadrados^^^^ 

aos resultados obtidos para concentrações de TOPO até 0,13M,ob 

teve-se a equação de uma reta cujos parâmetros são: 
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coeficiente linear : 4 + 1 

coeficiente angular: 433 + 13 

Pela equação (11.30), o valor do coeficiente 11 

near corresponde a .̂̂ ^̂ j e concorda, dentro do erro experi 

mental, com o valor 5,0 + 0,8 obtido anteriormente. Para os 

cálculos posteriores, adotou-se (r[„j,̂ ) = 5. 

Ainda pela equação (11.30), o valor do coefi­

ciente angular corresponde ao produto de ( , j , r j , ^ ) por 3̂^ de on 

de se deduz que B^, constante de formação do composto HITA.TOPO, 

é 87 + 3. 

TABELA VII.2 - Variação da Razão de Distribuição, D',do HTTA 

em Presença de Diferentes Concentraçõesde TOPO 

^HTTA = 0'°2M 

FHTTAI TOPÓ] inicial [TOPO] o,livre D' 

M X 10^ M X 10^ M 

32,7 0,05 0,0001 5,l(*) 

29,2 0,50 0,0025 5,8 

27,6 1,0 0,0065 6,2 

17,1 2,5 0,015 10,7 

9,8 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 0,181 91 

1,7 25,0 0,231 118 

(*) Não consta da Figura VII.2 
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[Topq , M 
llvr». o 

FIGURA VII.2 - Variação da Razão de Distribuição do HTTA em 

Função da Concentração de TOPO Livre na Fase Or 

gânica 

^HTTA " 0,02M , [HNO3] = 1,0 x 10"-̂ M 
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VII.3. VERIFICAÇÃO DO TIPO DE COMPLEXO QUE SE FORMA ENTRE UM 

LANTANÍDIO E O HTTA 

Mantiveram-se constantes as concentrações de 

HTTA na fase orgánica e de NANO^ 1,0M na fase aquosa. Fizeram-

-se experimentos com 3 concentrações diferentes de lons metáli 

eos e variou-se o pH da fase aquosa pela adição de volumes con 

venientes de tampão constituido de ácido acético e acetato de 

sodio. 

Usaram-se 5 mililitros de cada fase e todas fo 

ram equilibradas durante 15 minutos. Mediu-se a atividade con 

tida em cada fase e calculou-se o logaritmo do coeficiente de 

distribuição em função do pH. Os resultados obtidos nos experi 

mentos com lantanio encontram-se na Tabela VII.3 e com itérbio 

na Tabela VII.4; com os resultados construiram-se os gráficos 

das Figuras VII.3 e VII.4 respectivamente. 

O método dos mínimos quadrados^^^^ foi aplicado 

aos 3 conjuntos de resultadps obtidos com o lantanio e aos 3 

conjuntos obtidos com o iterbio. Obtiveram-se retas cujos para 

metros e coeficiente de correlação, r, encontram-se na Tabela 

VII.5. 

Aplicou-se o teste t^^^' aos 2 conjuntos de re 

tas para verificar o paralelismo e a coincidência entre elas . 

Verificou-se que, num nivel de significancia 0,05, a hipótese 

do paralelismo e da coincidência entre as 3 retas obtidas com a 

extração do lantanio deve ser aceita e o mesmo foi observado 

para as 3 retas obtidas com a extração do iterbio. 
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Esses resultados para os 2 lantanídios indicam 

que no sistema estudado hã formação somente de complexos mono 

nucleares. 

TABELA VII.3 - Variação do Logarítmo da Razão de Distribui 

ção do La em Função do pH, para Diferentes Ccn 

centraçoes de La na Fase Aquosa. 

NaNO 3 ] = 1 , 0 M , [HTTA] = 0 , 2 0 M 

[La] 

1 , 0 X 1 0 ~ ^ M 5 , 0 X 1 0 " ^ M 1 , 0 X I O " 4 m 

pH log D pH log D pH log D 

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

3 , 5 5 - 1 , 3 1 7 3 , 3 5 - 1 , 5 6 3 3 , 4 0 - 1 , 5 8 9 

3 , 7 5 - 0 , 8 4 6 3 , 5 0 - 1 , 4 4 0 3 , 7 5 - 1 , 0 9 6 

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

4 , 0 5 - 0 , 2 1 5 4 , 0 0 - 0 , 4 1 0 4 , 0 0 - 0 , 5 2 8 

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

4 , 3 0 0 , 0 6 7 4 , 3 0 

4 , 4 5 

0 , 1 2 2 

0 , 5 8 7 

4 , 3 0 0 , 0 9 0 
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TABELA VII.4 - Variação do Logaritmo da Razão de Distribui 

ção do Yb em Função do pH, para Diferentes 

Concentrações de Yb na Fase Aquosa 

NaNO3] = 1 , 0 M , [HTTÁ] = 5,0 X 1 0 " ^ M 

[Yb] 

2 , 7 X 1 0 " ^ M 1 , 2 X 10" -4M 4 , 5 X 

pH log D pH log D pH log D 

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

3 , 7 0 - 0 , 1 9 3 , 4 0 - 1 , 0 1 3 , 3 5 - 1 , 0 7 

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

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

4 , 3 5 1 , 2 3 3 , 8 5 0 , 1 7 3 , 8 5 0 , 1 9 

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

4 , 1 5 0 , 8 3 

4 , 4 0 1 , 1 8 
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o 

0,50 

0,00 

-0,50 

- 1,00 

- 1,50 

( I ) O [La] = I » 10̂  M 

(2) B [Lo] = 5«K)*M 

(3) X [La]= I «lÓ^M 

- 2,0OL 
3,0 3,5 4.0 4 , 5 pH 

FIGURA VII.3 - Variação do Logarítmo da Razão de Distribui -

ção do La em Função do pH, para Diversas Con 

centraçoes de Metal na Fase Aquosa. 

HTTA] = 0 , 2 0 M , [NaNO 3] = 1,0M 
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1,50 r 

1,00 -

0,50 

0,00 -

-0,50 -

-1,00 

-1,50 

4,5 xI0' 'M 

Too -3:50- 4,00 pH 4,50 

FIGURA VII.4 - Variação do Logaritmo da Razão de Distribuição 

do Yb em Função do pH, para Diversas Concentra 

ções de Metal na Fase Aquosa. 

HTTA] = 5,0 X 10"^M NaNO 3 ] = 1 , 0 M 
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TABELA VII.5 - Parâmetros e Coeficiente de Correlação (r)das 

Retas Obtidas com os Valores de D em Função 

do pH 

Ln] , M a b r 

La = 1,0 X 10-5 - 8,00 1,90 0,994 

La = 5,0 X 10-5 - 8,32 1,94 0,995 

La = 1,0 X 10-4 - 8,04 1,89 0,994 

Yb = 2,7 X 10-5 - 8,11 2,16 0,996 

Yb = 1,2 X 10-4 - 8,33 2,19 0,989 

Yb = 4,5 X 10-4 - 9,15 2,42 0,999 

VII.4. ESTUDO DA VARIAÇÃO DA RAZÃO DE DISTRIBUIÇÃO DO _ LANTÂ­

NIO E DO ITÉRBIO EM FUNÇÃO DA CONCENTRAÇÃO DE HTTA 

De acordo com a equação (11.35), um gráfico de 

log D em função do logarítmo da concentração de HTTA, manten 

do-se constantes o pH e a concentração do metal na fase aquo 

sa, deve dar uma reta cujo coeficiente angular corresponde ao 

número de moléculas de HTTA envolvidas na formação do complexo 

Ln(TTA)^. 

O procedimento adotado nesta série de experimen 

tos é o mesmo descrito no item III.4. Os resultados obtidos en 



CAP.VII 137 

contram-se na Tabela VII.6 onde são apresentadas também as con 

dições experimentais. Com os resultados construiram-se os grá 

fieos das Figuras VII.5 e VII.6. 

Pelo método dos mínimos q u a d r a d o s ^ , aplicado 

aos valores de log D em função de log [HTTA] , obtiveram-se as 

seguintes equações: 

1) Para os resultados com Lantânio 

y = l,9x + 1,0 (coeficiente de correia 

ção = 0,960) 

2) Para os resultados com itérbio 

y = 2,0x + 2,3 (coeficiente de correla­

ção = 0,998) 

O coeficiente angular dessas retas indica que 

x = 2 no complexo Ln (TTA) . 
JÍ 
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O, 0 0 h -

-0,50 I 

-1,00 
- 1,00 - 0 , 50 log [ H T T A ] 

FIGURA VII.5 - Variação do Logarítmo da Razão de Distribui 

ção do La era Função do Logarítmo da Concentra 

ção de HTTA 

La = 8,0 X lO'^M , [NaN03] = 1,0M , 

pH = 4,20 
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0,50 

- 0 , 5 0 -

- 2 , 0 0 

- 2 . 0 0 - 1 , 5 0 - 1 , 0 0 

log [HTTA] 

FIGURA VII.6 - Variação do Logarítmo da Razão de Distribui 

ção do Yb em Função do Logarítmo da Concentra 

ção do HTTA 

>b] = 2,7 X lO-'̂ M ; [NaN03] = 1,0M 

pH = 3,60 
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Mantendo-se constantes o pH e a concentração 

dos íons metálicos na fase aquosa e a concentração de 

TOPO na fase orgánica, mediu-se a razão de distribui^ 

ção dos lantanídios em função da concentração inicial 

de HTTA na fase orgánica. 

O procedimento foi o mesmo já descrito no 

ítem III.4. Os resultados obtidos e as condições expe 

rimentais adotadas encontram-se na Tabela VII.7. Com 

os resultados construiram-se os gráficos das Figuras 

VII.7 e VII.8. 

Aplicando-se o método dos mínimos quadra­

dos^ 48)^ obtiveram-se as seguintes retas e respectivos 

coeficientes de correlação: 

1) Para os experimentos com lantanio: 

y = 2,lx + 4,1 (coeficiente de correlação = 

0,998) 

VII.5. M É T O D O D A INCLINAÇÃO 

Para a aplicação do método, determinou-se o logarítmo 

da razão de distribuição, D^^^, do lantanio e do iterbio em 

função de uma variável, mantendo as outras duas constantes. 

VII. 5.1. Estudo da Variação de log D^i^ Função de 

log THTTA" 
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1 , 0 0 -

0 , 0 0 _ 

- 1 , 0 0 -

- 3 , 0 0 

FIGURA VII.7 -

: 2 . o o •I , 0 0 

log [HTTA] 

Variação do Logarítmo da Razão de Distribui 

ção do La em Função do Logaritmo da Concentra 

ção de HTTA, na Presença de uma Concentração 

Fixa de TOPO 

^-4. [La] = 9 , 0 X 1 0 " 5 M ; [ T O P O ] = 3 , 0 x 1 0 - ' * M ; 

[NaNO^] = 1 , 0 M ; pH = 2 , 9 0 



- 2 . 0 0 
log [ H T T A ] 

FIGURA VII.8 - Variação do Logarítmo da Razão de Distribui 

ção do Yb em Função do Logarítmo da Concentra 

ção de HTTA, na Presença de uma Concentração 

Fixa de TOPO 

'Yb] = 1,0 X lO'^M ; [TOPO] = 3,0 x lO'^M ; 

[NaNO ] = 1,0M ; pH = 2,80 
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2) Para os experimentos com iterbio: 

y = 2,7x + 7,2 (coeficiente de correlação = 

0,994) 

O valor do coeficiente angular das retas, de 

acordo com a equação (11.39) deve dar o número de mole 

culas de HTTA envolvidas na formação do complexo 

Ln (TTA)„.y (TOPO) , admitindo-se que a interação HTTA-TCJPO 

seja desprezível. 

VII.5.2. Estudo da Variação de Log ^^^^ em Função do 

£H 

Mantiveram-se constantes as concentrações 

iniciais de HTTA e TOPO na fase orgânica e a concentra 

ção do lantanídio e a força iónica da fase aquosa. Va 

riou-se o pH da fase aquosa por meio da-adição de tam 

pão de ácido acitico-acetato de sodio. 

As extrações foram executadas de acordo com 

o procedimento descrito no Item III.4. Os resultados 

e as condições experimentais encontram-se na Tabela 

VII.8. 

O método dos mínimos quadrados^^8) aplicado 

aos valores de log Dgĵ ĵ  em função do pH comprovou a li 

nearidade dos pontos e forneceu as seguintes equações 

para as retas: 



CAP.VII 146 

TABELA VII.8 - Valores da Razão de Distribuição dos Elemen 

NaNO-3] = 1'°^ 

La Yb 

pH D . Sin pH °sin °sin 

2,85 0,724 - 0,140 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 

[HTTA] = 4,0 X lO'^M ]HTTA] = 6, 0 X lO'^M 

TOPO] = 6,0 X lO'^M ]TOPO] = 3,0 X 10" 

]La] = 5,0 X lO'^M !Yb] = 2,0 X lO'^M 

tos La e Yb em Função do pH, na Presença de 

vima Concentração Fixa de HTTA e de TOPO 
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2 , 0 0 -

1,50 ' 

1,00 -

0 , 5 0 -

0,00 -

- 0 , 2 0 

3 , 4 0 3 , 6 0 

FIGURA VII.9 - Variação do Logarítmo da Razão de Distribui 

ção do La em Função do pH, para uma Concentra 

ção Fixa de HTTA e de TOPO 

HTTA 4,0 X lO'^M 

-5. 
LaJ = 5,0 X 10 •'M 

TOPO 

NaNO 3] 

= 6,0 X lO^^M; 

= 1,0M 
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(.00 _ 

- 0 , 5 0 

0,50 -

0 ,00 

FIGURA VII.10 - Variação do Logarítmo da Razão de Distribui 

ção do Yb em Função do pH, para uma Concentra 

ção Fixa de HTTA e de TOPO 

HTTA] = 6,0 X 10-"̂ M ; [TOPO] = 3, ,0 X 10~^M 

Yb] = 2 , 0 X lO'^M NaNO 3 ] = 1 , 0 M 
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1) Para os experimentos com lantanio 

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

0,996) 

2) Para os experimentos com itérbio 

y = 2,6x - 7,9 (coeficiente de correlação = 

0,996) 

Nas Figuras VII.9 e VII.10 apresentam-se as 

retas obtidas. De acordo cora a equação (11.39), o coe 

ficiente angular destas retas deve dar o número de ato 

mos de hidrogênio liberados na formação do coraplexo 

Ln(TTA)^.y(TOPO). 

VII.5.3. Estudo da Variação do Log ^^^^ Função da 

Concentração de TOPO Livre na Fase Orgânica 

Para calcular a concentração de TOPO livre 

na fase orgânica utilizaram-se as equações (11.30) e 

(11.31) e os valores de Kj-j ̂ ^̂ ^̂ ^ e determinados expe 

riraentalmente. 

A concentração do HTTA inicial na fase orgâ 

nica foi a mesma em todos os experimentos e a concen 

tração de metal e o pH da fase aquosa tarabém foram man 

tidos constantes. O procedimento usado nas extrações 

foi o mesrao descrito no itera III.4. 
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Aplicando-se o método dos mínimos quadrados 

aos resultados obtidos para log D^^^ em função de log 

"TOPO] livre obtiveram-se retas cujas equações são as 

seguintes: 

1) Para os experimentos com lantânio 

y = l,65x + 7,7 (coeficiente de correlação = 

0,992) 

2) Para os experimentos com itérbio 

y=l,60x + 7,0 (coeficiente de correlação = 

0,995) 

O coeficiente angular destas retas, de acor 

do com a equação (11.39), deve dar o número de molécu 

Ias de TOPO presentes no complexo Ln(TTA) .y(TOPO). 

Escolheu-se uma concentração de HTTA sufi 

cientemente alta para não ser afetada sensivelmente pe 

Ia interação entre os dois extratores. Os resultados ob 

tidos e as condições experimentais encontram-se nas Ta 

belas VII.9 e VII.10, respectivamente para lantânio e 

itérbio. 

Os gráficos de log ^^^^ em função do logarit 

mo da concentração de TOPO livre encontram-se nas Figu 

ras VII.11 e VII.12. 
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TABELA VII.9 - Valores da Razão de Distribuição do La em Fun 

La] = 8,0 X lO-^M ; [HTTA] = 4,0 X lO'^M ; 

pH = 2,90 ; [NaN03] = 1, OM 

C^OPO] inicial CTO^O] livre log livre D . s m °sin 

M X 10^ M X 10 5 

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 0,530 - 0,275 

0,8 2,0 - 4,700 0,690 - 0,161 

0,9 2,3 - 4,638 0,990 - 0,040 

1,0 2,7 - 4,569 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 0,349 

1,6 4,0 - 4,398 3,370 0,408 

1,8 4,7 - 4,328 3,119 0,494 

2,0 5,4 - 4,267 4,390 0,643 

ção da Concentração de TOPO Livre, para uma 

Concentração Fixa de HTTA 
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TABELA VII.10 - Valores da Razão de Distribuição do Yb em 

Função da Concentração de TOPO Livre, para 

uma Concentração Fixa de HTTA 

>b] = 1,0 X lO'^M ; [HTTA] = 6,0 X 10"-̂ M; 

NaNOj] = 1,0M ; pH = : 2,75 

t-^OPO^ inicial [TOPO] ̂ ^^^^ log[TOPÒ]i^^^^ D . 
sin ^sin 

M X 10^ 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 14,420 1,159 
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0 , 5 0 

0 , 0 0 

- 0 , 5 0 -

- 5 , 0 0 - 4 , 5 0 log [ T O P O ] livre 

FIGURA VII.11 - Variação do Logaritmo da Razão de Distribui­

ção do La em Função do Logarítmo da Concen 

tração de TOPO Livre na Fase Orgânica, para 

uma Concentração Fixa de HTTA 

HTTA = 4,0 X lO'^M La] = 8,0 X lO'^M 

NaN03] = 1,0M ; pH = 2,90 
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1 , 0 0 

0 ^ 0 

0 , 0 0 

- 0 , 5 0 

- 4 . 7 0 - 4 , 5 0 - 4 . 3 0 - 4 , 1 0 - 3 . 9 0 - 3 . 7 0 

FIGURA VII.12 - Variação do Logaritmo da Razão de Distribuição 

do Yb em Função do Logaritmo da Concentração 

de TOPO Livre na Fase Orgânica, para uma Con­

centração Fixa de HTTA 

HTTA] = 6,0 X lO'-^M ; [Yb] = 1,0 x I O ' ^ M • 

NaNO 3] = 1,0M pH = 2,75 
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VII.6. CALCULO DE LOG D*, CONSIDERANDO A INTERAÇÃO HTTA-TOPO 

Para correção do valor de log ^^^^ utillzaram-

-se os resultados obtidos nos experimentos de extração de lan 

tânio e itérbio, nos quais se variou somente a concentração do 

HTTA (item VII.5.1). Levando-se em conta a interação HTTA-TOPO, 

calculou-se a concentração de TOPO livre na fase orgânica e a 

razão de distribuição D^^^ em cada experimento. Para o cálculo 

de log D* os valores de log D f o r a m normalizados em relação 

ã maior concentração experimental de TOPO livre, de acordo com 

a equação (11.43). Os resultados obtidos para lantânio e itér 

bio encontram-se nas Tabelas VII.11 e VII.12, respectivamente, 

e com eles foram construídos os gráficos das Figuras VII.13 e 

VII.14. Aplicando-se o método dos mínimos quadrados^^^^ aos 

valores de log D* em função de log [HTTÃ|, obtiveram-se as se­

guintes retas: 

1) Para os experimentos com lantânio 

y = 2,9x + 6,0 (coeficiente de correlação = 0,997) 

2) Para os experimentos com itérbio 

y = 2,9x + 7,9 (coeficiente de correlação = 0,996) 
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f 

1,00 -

- 1,00 -

- 2 ,50 -2,00 - 1 , 5 0 log [HTTA] 

FIGURA VII.13 - Variação do Logaritmo da Razão de Distribui 

ção Corrigida do La em Função do Logarítmo 

da Concentração de HTTA 

JLa] = 9,0 X 1 0 " ; [NaNO3] = 1,0M 

TOPO] = 3,0 X 10"^M ; pH = 2,90 

2 .00; -
I 
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o;50 

0,00 

- 0 , 5 0 

- i p o 
-3,00 -2í0 ^ ^ 0 

log [HTTA] 

FIGURA VII.14 - Variação do Logaritmo da Razão de Distribui 

ção Corrigida do Yb em Função do Logaritmo 

da Concentração de HTTA 

NaNO-,1 = 1,0M ; Yb = 1,0 X IQ-^M 

[TOPO] = 3,0 X lO'^M 

3-" 

pH = 2,80 
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VII.7. DETERMINAÇÃO DO VALOR DE y NO COMPLEXO Ln (TTA) y (TOPO) 

Com os resultados obtidos no experimento VII.5.3 

calcularam-se os valores D.̂ , e (D^ - D)/[TOPO] j^^^^^, aplicando 

as equações (11.30) e (11.31) para o cálculo da concentração 

de TOPO livre. Os valores calculados encontram-se nas Tabelas 

VII.13 e VII.14 e com eles foram construídos os gráficos das 

Figuras VII.15 e VII.16, 

Pelo método dos mínimos quadrados, aplicando o 

valor de (D^ - üvre função da concentração de 

TOPO livre, obtiveram-se retas cujos parámetros são: 

Coef. Linear Coef. Angu Coef. Cor 

lar relação 

Para o Lantânio: 1,3 x 10^ 1,36 x lO'''̂  0,987 

Para o Itérbio : 9,0 x 10"̂  2,80 x 10^ 0,993 
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TABELA VII.13 - Valor da Razão de Distribuição Total (D,p) do 

La em Função da Concentração de TOPO livre 

La] = 9,0 X lO'^M ; [HTTA] = 4,0 X lO'^M ; 

pH = 2,90 D = 3,7 X 10"-̂  ; [NaN03]=l,OM 

inicial [TOPO] T . 
L -J livre 

^ T (D^ - D)/[TOPO] livre 

M X 10^ M X 10^ (M X lO"^) 

5,0 1,0 0,291 28,7 

6,0 1,3 0,437 33,3 

9,0 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 63,8 

20 5,4 4,884 90,4 
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TABELA VII.14 - Valor da Razão de Distribuição Total (D^) do 

Yb em Função da Concentração de TOPO livre 

Yb] = 1,0 X 10~^M ; [HTTA] = 6,0 x 10"-̂ M ; ,-3. 

pH = 2,75 ; D = 4,3 X 10 -3 NaNO 3 ] = 1,0M 

[TOPO] . . 

M X 10^ 

['̂ °̂ 0] livre 

M X 10^ 

^T (D^ - D)/[TOPO]^.^^^ 

( X 10"^) 

3,0 2,1 0,325 15,3 

4,0 2,8 0,516 18,3 

5,0 3,5 0,702 19,9 

6,0 4,2 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 33,6 

20,0 14,0 6,818 48,7 

30,0 21,0 14,739 70,2 

^ 0 : , ; ; : 
Í-^ÂCÍO;:.;L DE EÍ I ÍERGÍA Ú 

I P 3 P M 

.NUCLEAR 



. V X ± 

FIGURA VII.15 - Variação da Relação (D^ - D ) / [ T O P O ] ^^^^.^ em Fun 
ção da Concentração de TOPO livre. Obtida nos 

Experimentos com La. 

La] = 9,0 X 10"5M ; [HTTA] = 4,0 X 10"''M .-2. 

pH = 2,90 NaNO 3] = 1,0M 
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2 0 

[TOPCÍ «IC?m 

FIGURA VII.16 - Variação da Relação (D^ - D ) / [TOPO] ̂ ^̂ ^̂ ^̂ ^ 

Função da Concentração de TOPO livre. Obtida 

nos Experimentos com Yb. 

Ŷb] = 1 , 0 X 1 0 " 5 M ; [ H T T A ] = 6 , 0 X 1 0 " ^ M ; 

pH = 2 , 7 5 ; [NaN03] = 1 , 0 M 
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V I I . 8 . CARACTERÍSTICAS DAS ESPÉCIES EXTRAÍDAS 

VII.8.1. Correção do pH Medido 

Como o cálculo das constantes de equilibrio 

envolve o conhecimento da concentração hidrogenionica 

da fase aquosa, de acordo com as equações (11.42) e 

(11.43), o valor do pH operacional, dado pelo medidor 

de pH, foi corrigido para soluções que contém NaNO^ 

1,0M. 

Esta correção foi feita por meio de soluções 

padronizadas de HCl e essas mesmas soluções na presen 

ça de NaNO^. Mediu-se o pH das soluções e construiu-se 

o gráfico da Figura VII.17. Por meio das retas obtidas, 

foram calculadas as concentrações hidrogeniônicas nas 

fases aquosas usadas nos experimentos com lantânio e 

com itérbio. Os valores achados encontram-se na Tabe 

la VII.15. 

TABELA VII.15 - Valores de pH em Função da Concentra 

ção de Hidrogénio Corrigida para uma 

Fase Aquosa de Força Iónica 1,0M 

medido 

M X 10^ 

-1 corrigido 

M X 10-̂  

La 

Yb 

2,90 

2,75 

2,0 

3,3 

2,8 

4,1 
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o 
•D 

3,0 \-

2 . 0 

(o ) sem NaN03 

( « ) com NoNOj 

0,010 0P05 0.001 
[ H C I ] , M 

FIGURA VII.17 - Variação do Valor do pH de Soluções de HCl, 

na Presença e na Ausência de NaNO^ 1,0M 



CAP.VII 167 

VII.8.2. Cálculo de K . , e K , _ 
— — — ^ — — sin, 1 sin, ¿ 

As retas apresentadas nas Figuras VII.15 e 

VII.16 indicam que as únicas especies sinérgicas extrai 

das são Ln(TTA)3.TOPO e Ln(TTA)3. 2(TOPO). Os valores 

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

dessas retas, introduzidos nas equações (11.43) e 

(11.42) permitem o cálculo de K^^^ ^ e K^^^ ^ desde que 

a concentração hidrogenionica seja conhecida. 

Os valores achados para K . , e K . o en 
^ sin,l sin,2 — 

contram-se na Tabela VII.16. 

VII.8.3. Cálculo de 6, , 6, e K~ 

As constantes de equilibrio das reações s¿ 

nérgicas (11.46), (11.47) e (11.48) foram calculadas 

por meio das equações (11.52), (11.53) e (11.54). Os 

resultados obtidos estão relacionados na Tabela VII.16. 



TA
BE
LA
 V

II
.1

6 
- 

Co
ns

ta
nt

es
 d

e 
Eq
ui
li
br
io
 d

os
 A

du
to

s 
Ln
 (
TT
A)
3.
 (
TO
PO
) 

e 
Ln

(T
TA

)3
.2

 (
TO
PO
) 

El
em

en
to

 
^s

in
l 

^s
in
 2
 

lo
g 

lo
g 

62
 

lo
g 

K2
 

Di
lu

en
te

 
Fa

se
 A

qu
o 

Re
fe

re
n 

^s
in

l 
^s

in
 2
 

sa
 

ci
a 

La
 

0,
6 
+ 
0,
2 

5,
7 

+ 
0,
1 

6,
5 

+ 
0,
2 

11
,6
 
+ 
0,
1 

5,
0 

+ 
0,
2 

Ci
cl
oh
ex
an
o 

lM
(H
,N
a)
N0
3 

Pr
es
en
te
 

tr
ab
al
ho
 

Ce
 

-1
,9
1+
 0
,0
3 

4,
41
 +
 0
,0
2 

7,
34
 +
 0
,0
4 

13
,6
6 
+ 
0,
04
 

Ci
cl
oh
ex
an
o 

0,
lM
(H
,N
a)
 

30
 

CI
O4

 

Ce
 

-1
,8
4+
 0
,0
2 

3,
64
 +
 0
,0
4 

7,
19
 +
 0
,0
4 

12
,6
7 
+ 
0,
06
 

Be
nz
en
o 

0,
lM
(H
,N
a)
 

30
 

CI
O4

 

Pm
 

5,
0 

12
,0
 

Ci
cl
oh
ex
an
o 

— 
24
 

Pm
 

2,
43
 

10
,2
 

Be
nz
en
o 

— 
49
 

Eu
 

5,
56
 +
 0
,0
2 

8,
60
 +
 0
,0
3 

3,
03
 +
 0
,0
4 

Xi
le
no
 

0,
1M
 C
lA
c 

38
 

Eu
 

-0
,6
7+
 0
,0
1 

5,
10
 +
 0
,0
3 

6,
89
 +
 0
,0
8 

12
,4
5 
+ 
0,
07
 

Ci
cl
oh
ex
an
o 

0,
lí
4(
H,
Na
) 

CI
O4

 
31
 

Eu
 

-0
,6
3+
 0
,0
2 

4,
74
 +
 0
,0
2 

6,
59
 +
 0
,0
5 
11
,9
6 
+ 
0,
05
 

Be
nz
en
o 

0,
lM
(H
,N
a)
 

31
 

CI
O4

 

Eu
 

6,
54
 

8,
40
 

14
,4
6 

6,
06
 

Ci
cl
oh
ex
an
o 

0,
lM
(H
,N
a)
 

CI
O4

 
1 

N > < M
 

co
nt

in
ua

 
00

 



T
A
B
E
L
A
 
V
I
I
.
1
6
 

-
 

(
C
o
n
t
i
n
u
a
ç
ã
o
)
 

E
l
e
m
e
n
t
o
 

^
s
m
 
1
 

^
s
i
n
 2
 

l
o
g
 

l
o
g
 
6
2
 

l
o
g
 
K
2
 

D
i
l
u
e
n
t
e
 

F
a
s
e
 
A
q
u
o
 

s
a
 

R
e
f
e
r
e
n
 

c
i
a
 

E
u
 

4
,
1
0
 

7,
19
 

1
1
,
7
8
 

4,
59
 

B
e
n
z
e
n
o
 

0
,
l
M
(
H
,
N
a
)
 

C
I
O
4
 

1
 

E
u
 

-
0
,
7
4
 

4,
95
 

7,
68
 

2,
73
 

C
H
C
I
3
 

0
,
l
M
(
H
,
N
a
)
 

C
I
O
4
 

1
 

T
b
 

-
0
,
9
3
 +
 
0,
03
 
4,
32
 
+
 
0,
02
 
6,
32
 
+
 
0,
06
 
1
1
,
5
7
 +
 
0,
05
 

B
e
n
z
e
n
o
 

0
,
l
M
(
H
,
N
a
)
 

C
I
O
4
 

3
1
 

T
b
 

-
1
,
2
4
 
+
 
0,
02
 
4,
16
 
+
 
0,
03
 
6,
35
 
+
 
0,
07
 
1
1
,
7
5
 +
 
0,
03
 

C
i
c
l
o
h
e
x
a
n
o
 

0
,
l
M
(
H
,
N
a
)
 

C
I
O
4
 

3
1
 

T
m
 

1,
24
 

5,
72
 

6,
84
 

1
1
,
3
2
 

C
i
c
l
o
h
e
x
a
n
o
 

2
4
 

T
m
 

-
0
,
3
3
 

5,
59
 

6,
91
 

1
2
,
8
3
 

C
i
c
l
o
h
e
x
a
n
o
 

0
,
l
M
(
H
,
N
a
)
 

C
I
O
4
 

34
 

T
m
 

-
0
,
2
1
 

5
,
2
2
 

6,
74
 

1
2
,
2
0
 

B
e
n
z
e
n
o
 

0
,
l
M
(
H
,
N
a
)
 

C
I
O
4
 

3
4
 

T
m
 

-
0
,
0
1
 

6,
95
 

B
e
n
z
e
n
o
 

2
1
 

Y
b
 

3,
5
 +
 
0,
1
 

7,
95
 
+
 
0,
04
 
6,
3
 
+
 
0,
1
 

1
0
,
8
2
 +
 
0,
04
 
4,
5
 
+
 
0,
1
 

C
i
c
l
o
h
e
x
a
n
o
 

l
M
(
H
,
N
a
)
N
0
3
 

P
r
e
s
e
n
t
e
 

t
r
a
b
a
l
h
o
 

L
u
 

7,
25
 

B
e
n
z
e
n
o
 

0
,
l
M
(
H
,
N
a
)
 

C
I
O
4
 

2
7
 



C A P . V I I 170 

VII.9. DISCUSSÃO 

O valor achado para a constante de distribuição 

do HTTA, (TTA) ~ ^,0), concorda com aquele obtido por Tour 

(lA) 

nier e Davis que determinaram o valor de (rprp^^j , usando 

varios diluentes e soluções aquosas constituidas de HNO^ dilu¿ 

do, com pH = 2. Esses autores, quando usaram ciclohexano, acha 

ram ( rp rp^ j = 5,5, valor bem próximo ao obtido no presente tra 

balho, quando a fase aquosa apresentava pH = 3. 

Verificou-se, também, que o TOPO não absorve na 

região de 320 a 240 nm, mas quando a fase aquosa continha tam 

pão de HAc e NaAC, além do nitrato de sódio para manter a for 

ça iónica, observou-se forte absorção nessa região. Por esse 

motivo, o ( r p T A ) determinado no sistema que continha ape 

nas HNOg na fase aquosa. 

Uma vez conhecido o valor de ^rprp^^j , determi 

nou-se o valor da constante de formação da espécie 

HTTA.nTOPO, verificando-se que n = 1, no sistema estudado. 

Para a determinação de ĝ ,̂ usou-se a razão de 

distribuição D' do HTTA na presença de TOPO, definida pela ex 

pressão (11.29) onde se levou em conta somente a forma enólica 

do HTTA. A presença da forma cetônica hidratada foi considera 

da desprezível, visto que as concentrações de TOPO usadas eram 

baixas. Segundo H e a l y a adição de TBP ao sistema, até uma 

concentração 0,1M não afeta a forma enólica do HTTA e observa-

-se um efeito semelhante em relação ao TOPO, sendo que este 
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efeito pode ser verificado com concentrações mais baixas de 

TOPO do que de TBP, indicando uma forte interação entre TOPO e 

HTTA, na ausencia de água. 

Comparando-se o valor de 3^ = 87, achado neste 

trabalho, com os valores = 17,4 e g^ = 14,1 , determinados 

por Mathur e Khopkar^^6) ^ Khopkar e M a t h u r r e s p e c t i v a 

mente, chama a atenção a grande diferença entre eles. A única 

explicação para justificar esta diferença i a influência que o 

diluente pode exercer no sistema, porque, nos trabalhos cita 

dos, foi usado xileno em vez de ciclohexano. 

As medidas de D' foram feitas na presença de 

concentrações crescentes de TOPO e observou-se que o valor de 

D' alimenta linearmente ati a concentração de TOPO 0,13M. hei 

ma dessa concentração, hã uma mudança de comportamento do sis 

tema HTTA-TOPO. 

Uma possível explicação para o comportamento da 

mistura HTTA-TOPO, observado no presente trabalho, quando a 

concentração de TOPO i superior a 0,13M, i a transformação gra 

dativa da forma enõlica de HTTA em cetônica hidratada e a inte 

ração desta forma com o TOPO, alim da própria interação da for 

ma enólica do HTTA com o TOPO, embora a solubilidade da água 

í 8 ) (R ) 
no TOPO (1,5 mg/l) ̂  seja bem menor do que no TBP (400 g/l) ̂ ° 

Quanto ao tipo de complexos formados no sistema 

Ln/HTTA/HNO^ foi possível observar que não hã formação de com 

plexos polinucleares nesse sistema para os elementos lantânio e 
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Kandil e Farah ̂"̂•'"̂  estudaram a extração dos ele 

itérbio, pois a razão de distribuição do metal (D) independe 

da sua concentração. 

Os gráficos obtidos com a variação de log D em 

função da concentração de HTTA, mantendo-se constantes o pH e 

a concentração do metal na fase aquosa (Figuras VII.5 e VII.6), 

apresentam retas cujo coeficiente angular é aproximadamente 

dois, indicando dessa forma a contribuição de duas moléculas de 

HTTA na formação do complexo. Esse resultado foi confirmado, 

quando se estudou a variação da razão de distribuição em fun 

ção do pH para uma concentração fixa de HTTA, (item VII,3). O 

valor do coeficiente angular ( 2 , 2 nos experimentos com lantâ 

nio e 2 , 4 nos experimentos com itérbio) indica que dois átomos 

de hidrogênio são liberados na formação do quelato. 

Pelos resultados encontrados na literatu-

( 1 , 3 , 30, 31) ̂  Q valor três ê o mais observado na quelação 

de íons lantanídicos pelo HTTA. 

Alstad e colaboradores ̂  ̂  ̂  estudaram o comporta 

mento do HTTA diluído em tetracloreto de carbono, na extração 

de lantanídios dissolvidos em meio perclórico onde a força iô 

nica foi mantida constante (1,0M) por meio de NaClO^. No estu 

do de log D em função de log [H"*"] , mantendo fixa a concentra 

ção do HTTA, esses autores encontraram o valor -3 para o coefi 

ciente angular, indicando que 3 hidrogênios são liberados na 

reação de quelação desses elementos com o HTTA. 
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mentos europio e térbio pelo HTTA dissolvido em 8 tipos de sol 

ventes com constantes dieletricas diferentes e encontraram que 

3 moléculas de TTA estão presentes no quelato Ln(TTA)^/indepen 

dentemente do solvente usado. O mesmo resultado foi obtido por 

esses autores em outro trabalho ̂ ^̂ ^ quando estudaram a distri^ 

buição de Ce"*̂ "̂  em diferentes condições de pH, mantendo fixa a 

concentração de HTTA. 

Entretanto, Hayden e colaboradores^^ estudan 

do a distribuição do disprósio no sistema querosene /HTTA/TBP/ 

HNOj diluido, verificaram que o disprósio se encontra na fase 

aquosa preferencialmente como Dy(N02)^"'". Os autores concluíram 

então que o complexo extraido na fase orgânica deve ter a fór 

mula DyN03(TTA)^ (TBP)j. 

Cox e Davis ̂"̂ ^̂  chegaram ã mesma conclusão quan 

do estudaram a extração de lantanidios trivalentes e curio com 

o mesmo sistema. 

(19) 

Gerow e colaboradores , quando estudaram a 

extração dos elementos térbio, erbio, itérbio e lutécio, utili 

zarando o sistema querosene /HTTA/TBP/HNO^ diluido, concluíram 

também que os complexos metálicos extraídos na fase orgânica 

tem a fórmula geral M(N03) (TTA) 2 (TBP) 2« 

Para confirmar os resultados obtidos no presen 

te trabalho, estudou-se também a distribuição do itérbio em 

meio perclórico, em função da concentração de HTTA, mantendo a 

força iónica constante com (H,Na)C104 1,0M. Aos resultados ob 
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tidos aplicou-se o método dos mínimos quadrados e obteve-se a 

equação de uma reta cujo coeficiente angular, 2,2 , indica a 

presença de 2 moléculas de TTA, no complexo. 

Quando se estudou a distribuição de lantanio e 

do itérbio, em função da concentração de HTTA, na presença de 

uma concentração fixa de TOPO, obtiveram-se retas cujos coefi­

cientes angulares foram 2,1 e 2,7 respectivamente para o lantâ 

nio e para o itérbio, valores abaixo do esperado que é 3. Atri 

buiu-se essa discrepância ao fato de não ter sido feita a cor 

reção devida ã interação HTTA-TOPO. 

Em seguida estudou-se a variação da razão de 

distribuição em função do pH, mantendo-se fixos os outros para 

metros. Nessas condições, conforme a equação (11.39), deve-se 

obter uma reta cujo coeficiente angular representa o número de 

átomos de hidrogênio liberados na reação de formação do comple 

xo Ln(TTA)^.y(TOPO). Conforme as Figuras VII-9 e VII.10, obti 

veram-se retas cujos coeficientes angulares (2,9 e 2,6 para o 

lantânio e itérbio, respectivamente) confirmam a suposição de 

que três moléculas de hidrogênio são liberadas e portanto de 

que três moléculas de HTTA estão presentes no complexo 

Ln (TTA)3.y(TOPO). 

No estudo da variação da razão de distribuição 

em função da concentração de TOPO livre, mantendo-se fixa a 

concentração de HTTA, obtiveram-se retas com coeficiente angu 

lar igual a 1,65 nos experimentos com lantânio e igual a 1,60 

nos experimentos com itérbio (ítem VII.5.3). Esses valores in 



CAP.VII 175 

termediários entre 1 e 2 não permitiram definir qual o valor 

de y no complexo Ln (TTA)^.y(TOPO). Esses valores foram utiliza 

dos no calculo de log D considerando-se a interação HTTA-TOPO. 

Para esse calculo usou-se a equação empírica (11.45), descri 

ta no Ítem VII.6. 

Fazendo-se um gráfico com os valores do logarlt 

mo de D* em função do logarítmo da concentração do HTTA, obti 

veram-se as retas apresentadas nas Figuras Vil.13 e VII.14. O 

coeficiente angular 2,9 obtido para as duas retas confirma a 

hipótese de que tris moléculas de HTTA estão envolvidas na for 

mação do complexo Ln(TTA) .y (TOPO). 

Para a determinação do valor de y neste comple 

xo, isto i, o número de moléculas de TOPO envolvidas, conside 

rou-se apenas a contribuição das espécies sinérgicas presentes 

na fase orgânica no valor da razão de distribuição, isto é, 

- D, onde D̂ j, é a razão de distribuição total e D é a ra 

zão de distribuição do complexo Ln(TTA)3 de acordo com as equa 

ções (11.40) e (11.35). Para ambos os elementos lantânio e 

iterbio, obtiveram-se retas quando se construiu um gráfico de 

(Dip - D) / [TOPO] •ĵ^̂ ĵ.g Q em função da concentração de TOPO livre, 

conforme as Figuras VII-15 e VII.16, confirmando então a supo­

sição inicial de que as únicas espécies sinérgicas presentes na 

fase orgánica são: 

Ln (TTA)3.TOPO e Ln(TTA)3.2T0P0 

e portanto y = 1 e 2, no sistema Ln/HN03/HTTA/T0P0/ciclohexano. 
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(72) -
Taketatsu e Banks estudaram a extração dos 

lantanídios dissolvidos em HCl diluido por meio de misturas de 

HTTA e TOPO em tolueno. Determinaram a formula dos complexos 

extraídos, por meio da espectrofotometria e também concluíram 

que as formulas genéricas desses complexos são Ln(TTA)3.TOPO e 

Ln(TTA)3.2TOPO. 

Muitos outros pesquisadores^ 4,31,34,45,67) 

garam ã mesma conclusão quando estudaram a extração de lanta 

nidios com a mistura HTTA-TOPO, embora o diluente e o meio da 

fase aquosa fossem diferentes. 

No presente trabalho, calcularam-se também as 

constantes de equilíbrio K^^^ ^ e ^^^^^^^2 dois tipos de com 

plexos formados e também as constantes de equilíbrio ^2 ® 

K2 das reações que ocorrem na fase orgânica. 

Procurou-se na literatura a possibilidade de 

comparar os valores achados no presente trabalho com aqueles 

w^.j ^ . ^ (24,27,30,31,33,34,38) ^ 
obtidos por outros pesquisadores ' ' / / / ' . De um 

modo geral, como pode ser visto na Tabela VII.16 os valores 

achados para K^^^ ^ e K^^^ 2 são mais altos do que os encontra 

dos em outros trabalhos, embora as condições de pH, os diluen 

tes e os meios da fase aquosa não sejam os mesmos. Os valores 

de B-ĵ  e B2 ^e aproximam bastante daqueles achados pelos pesqui 

sadores citados. 
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Com relação ao comportamento dos extratores iso 

lados, concluiu-se que com quase todos eles a ordem de extra 

ção dos elementos lantanídicos cresce com o aumento do número 

atômico, ou seja, os lantanídios pesados são extraídos prefe 

rancialmente aos leves. Isso não ocorre, nas condições do pre 

sente trabalho com o TBP, contrariamente ao que foi observado 

por Scargill e colaboradores^quando usaram o TBP para ex 

trair os lantanídios em condições de alta concentração de HNO^ 

(acima de 1, OM). 

Com relação ãs misturas de extratores fizeram-

-se as seguintes observações: 

Todas as misturas em que o HDEHP i um dos extra 

tores apresentam efeito sinérgico fraco ou mesmo efeito antagô 

nico. O efeito sinérgico que se obtém com a mistura HDEHP-HTTA 

é um pouco mais pronunciado no caso dos lantanídios leves e es 

se comportamento pode ser atribuído ao impedimento estérico re 

sultante do aumento da obstrução geométrica causada pela adi 

ção de moléculas de HTTA ao complexo Ln(HX2)3, com decréscimo 

do raio iónico central. 

No caso da mistura HDEHP-TOPO observou-se, para 

ambos os elementos, um efeito sinérgico fraco. A mistura HDEHP-

-TBP apresentou, um efeito antagônico nas extrações do itérbio, 

mas a presença de TBP na mistura não causou nenhuma alteração 

na extração do lantânio pelo HDEHP. Em misturas desse tipo,além 
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do equilíbrio entre o metal, o ácido (HX) e o extrator neutro 

(S) para dar um aduto sinérgico, deve-se considerar a intera 

ção entre HX e S além do fator impedimento estérico por parte 

do complexo M(HX2)^• 

De acordo com Liem^^O) forma-se um produto de 

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

Baes^ há formação de duas espécies HX.S e HX2.S entre HDEHP 

e TOPO. 

Com relação âs misturas HTTA-TBP e HTTA-TOPO ob 

¿ervou-se um efeito sinérgico bastante pronunciado para ambos 

os elementos. 

Baes ̂  ̂  \ comparando o efeito da mistura HTTA-

-TBP e HDEHP-TBP nas extrações dos lantanídios, atribuiu essa 

diferença a dois fatores principais: 

1) os complexos formados entre M(11X2)^ e TBP 

são menos estáveis do que aqueles formados en 

tre M(TTA) e TBP, onde z e a carga do metaL 

2) a interação entre HDEHP e TBP é multo mais 

forte do que entre HTTA e TBP, porque a liga 

ção por ponte de hidrogênio entre dois gru 

pos fosforilas (HDEHP e TBP) é mais forte do 

que a ligação entre um grupo fosforila (TBP) 

e um grupo carboxílico (HTTA). 

Uma análise dos valores dos fatores de separa 

ção obtidos com as misturas de extratores estudadas (Capitulo 
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VI), permite concluir que a ocorrência do efeito sinérgico, ao 

contrario do que se esperava, causa um decréscimo no fator de 

separação em relação àquele que se obtém com os extratores iso 

lados. 

Observa-se que o valor mais alto para o fator 

de separação entre itérbio e térbio é aproximadamente 30O,quan 

do se usa só HDEHP na extração. Embora este seja um valor has 

tante alto. Silva^^^^ verificou, em trabalho anterior, a impos 

sibilidade de separar individualmente os elementos lantanidi 

eos pesados, usando o HDEHP como fase estacionaria e HNO^ em 

varias concentrações como fase móvel, pela técnica da cromato 

grafia de extração. Deve-se concluir, portanto, que as mistu 

ras binarias estudadas neste trabalho não favorecem a separa 

* ção individual dos lantanídios. 

Para completar o trabalho, fez-se o estudo da 

composição dos complexos extraídos com o sistema HTTA/TOPO/ei 

clohexano, visto que não se encontrou na literatura um estudo 

completo para os elementos lantânio e itérbio, relacionado com 

este sistema. 

Os resultados obtidos, de acordo com a Tabela 

(24) 
VII.16 aproximam-se daqueles apresentados por Healy e por 

(34) ~ Kandil e Farah , quando estudaram a extração do tullo com 

um sistema semelhante. 

Deve-se ressaltar a importância da consideração 

da interação entre os extratores na determinação da fórmula 
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dos complexos extraídos, embora essa interação não seja levada 

em conta em alguns t r a b a l h o s ' . 

Para finalizar é importante salientar a utilida 

de dos traçadores radioativos em trabalhos de extração, quanto 

.̂ rapidez das medidas. Embora essas medidas sejam bastante pre 

-isas e exatas, os resultados são afetados por erros que decor 

rem principalmente da complexidade dos sistemas estudados em 

vista do número de parâmetros envolvidos. 
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Dedução da expressão (11.31) para o cálculo da 

concentração de ^ij^^^^ na fase orgânica. 

tivãmente: 

Das expressões (11.26) e (11.29) tem-se, respec 

HTTA 
-•o 

= ^D HTTA 
TTA 

(1) 

HTTA . nS = D ' HTTA - IHTTAJ (2) 
-"o -"a o 

Considerando-se que S é praticamente insolúvel 

em água, a sua concentração na fase orgânica é a mesma, antes 

e depois da formação do aduto. Ê válida então a seguinte ex 

pressão: 

-"o 
HTTA.nS (3) 

Combinando as expressões (2) e (3) tem-se: 

c = s + D' HTTA] - [HTTA^ 
s ^ -̂ o -"a ^ -"o 

(4) 

Substituindo-se LHTTAJ^ de (1) em (4), a ex­

pressão de Cg se torna: 

C_ = LsJ„ + ( D' - K ) . [HTTA] (5) s o D^^^ a 

Para o HTTA que i solúvel na fase aquosa, tem-
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-se a seguinte expressão quando as duas fases são iguais em vo 

lume: 

'HTTA -•o HTTA + ÍHTTA.nSl + FHTTA -̂ o -•a 
(6) 

Combinando as expressões (2) e (6), tem-se: 

^HTTA = -K 1) . [HTTA]^ (7) 

de onde: 

C 
HTTA 

HTTA 

-J a 
D' + 1 

(8) 

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

= C - (D* - K ) íi™~ (9) 
o,livre s DR TTA 

D' + 1 

ÍCQm: 

L '•^^••l DE EíVERGiA nrni ?A7^ 
i-P.E.N. 
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» 

LISTA D O S P R I N C I P A I S SÍMBOLOS USADOS N E S T A T E S E 

a - fator de separação 

3„ „ _ „ „ . - constante de estabilidade do complexo m,n,p,r,s,t ^ 

Vn(°«)p(«^)rOsí"2°)t 

6̂  - constante de equilibrio da reação sinêrgica de adição 

na fase orgânica para a formação de Ln(TTA)2.S a partir 

de Ln(TTA)3 

- constante de equilibrio da reação sinêrgica de adição 

na fase orgânica para a formação de Ln(TTA)2.2S a par 

tir de Ln (TTA) 3 

- constante de equilibrio da reação de interação entre 

HTTA e S, para a formação da especie (HTTA.nS) 

C ^ - taxa de contagem do traçador na fase aquosa, apos o equi 

llbrio 

C Q - taxa de contagem do traçador na fase orgânica, apôs o 

equilibrio 

^HTTA ~ concentração inicial de HTTA na fase orgânica 

C - concentração inicial de S na fase orgânica 

D - razão de distribuição do metal na presença de um só ex-

trator 
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D' - razão de distribuição do HTTA na presença de S 

DOSO - di-n-octilsulfõxido 

Dg^^ - razão de distribuição do lantanídio na presença de 

dois extratores 

^ ^ , • i r ^ 1 " razão de distribuição do lantanídio na extração de 

Ln(TTA)3.S 

^sin 2 ~ ^^zão de distribuição do lantanídio na extração de 

Ln(TTA)3.2s 

^ ^T ~ ^® distribuição total (D.̂, = D^^^ + D^^^ 2 ••• D) 

F - fator sinérgico 

HA - símbolo genérico de um agente quelante 

HTTA - tenoiltrifluoroacetona 

HDEHP - ácido di (2-etilhexil) fosfórico 

HX - símbolo genérico de um ácido alquilfosfórico 

•̂ D (TTA) " constante de distribuição do HTTA 

K ~ D . - constante de distribuição do complexo m,n,p,r,s,t ^ 

Vn^°^)p(«^)r°s («20)t 

K2 - constante de equilíbrio da reação para a formação de 

Ln(TTA)3.2S a partir de Ln(TTA)3.S 
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^sin 1 ~ constante de equilibrio da reação sinérgica de for 

mação do aduto Ln(TTA)2.S 

^sin 2 *" constante de equilibrio da reação sinérgica de for 

mação do aduto Ln (TTA)3.25 

TBP - fosfato de tri-n-butila 

TBPO - óxido de tri-n-butilfosfina 

TOPO - óxido de tri-n-octilfosfina 

TPPO - óxido de trifenilfosfina 

S - simbolo genérico de um ligante neutro 
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