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“Muitas vezes as pessoas sdo egocéntricas,
ilogicas e insensatas.
Perdoe-as assim mesmo!

Se vocé é gentil, podem acusa-lo de egoista,
interesseiro.
Seja gentil assim mesmo!

Se vocé é um vencedor terd alguns falsos
amigos e alguns inimigos verdadeiros.
Venca assim mesmo!

Se vocé é bondoso e franco poderdo engand-lo.
Seja bondoso e franco assim mesmo!

O que vocé levou anos para construir, alguém
pode destruir de uma hora para outra.
Construa assim mesmo!

Se vocé tem paz e ¢ feliz poderdo sentir inveja.
Seja feliz assim mesmo!

O bem que vocé faz hoje, poderdo esquecé-lo
amanhad.
Faca o bem assim mesmo!

Dé ao mundo o melhor de vocé, mas isso pode
nunca ser o bastante.
Dé o melhor de vocé assim mesmo!

Veja vocé que, no final das contas, é entre
VOCE e DEVS.
Nunca foi entre vocé e os outros!”

Madre Teresa de Calcutd
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RESUMO

CAMPOS, Raquel Aradjo, M. Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro de 2014.
Separacado e especiacao de ferro utilizando sistema aquoso bifasi©oientadora:
Maria do Carmo Hespanhol da Silv

O proposito deste trabalho foi estudar a particdo dos ions Fe(ll), Fe(lll) e Zn(Il) em
sistema aquoso bifasico (SAB) a fim de separar Fe(lll) e Zn(ll) e especiar Fe. A
separacao de Fe(lll) e Zn(ll) foi estudada utilizando os SABs constituidos pelo
copolimero tribloco L64 e os eletrolitos citrato de sodilasCsHs0O;) ou citrato de
amoénio ((NH).HCsHsO;) e 4gua na presenca do extratant@-piidilazo)-2-naftol

(PAN). Foi estudada a influéncia da quantidade de extratante adicionada, do pH do
sistema, da natureza do eletrélito formador do SAB e do comprimento da linha de
amarracao (CLA) na porcentagem de extracao (%E) dos ions. Ao empregar o SAB L64
+ NagCgHs0; + H,O, em pH = 12,0, no CLA = 45,58 % (m/m) e com [PAN] = 1,00
mmol kg*, a melhor eficiéncia de separacéo foi obtida, com fator de separacéo (S) de
Fe(lll) e Zn(ll) igual a 118. Para esse SAB e com [PAN] = 0,500 mnigl éstudamos

a re-extracdo de Fe(lll) e Zn(ll) para a fase inferior em diversagwwacdes de acido
(H2S0, ou HNGQ;). Utilizando HSO, na concentracdo de 0,130 mol*kgecuperamos
84,2% de Zn(ll). Para a especiacdo de Fe foram estudados os SABs PEO
1500 +NaCsHsO7 + H,O, L64 +NasCeHsO7 + H,O e PEO 1500 NaSO, + H,O
utiizando o extratante 1,10-fenantrolina (Fen) para separar as espécies a fim de
determina-las via espectrometria de absorcdo atdmica com chama (EAAC). A extracao
dos ions Fe(ll) e Fe(lll) é afetada pela quantidade de extratante adicionada, pelo pH, e
pela natureza do eletrélito e do polimero formadores do SAB. No SAB PEO
1500 +NagCsHs07 + H,O com [Fen] = 10,0 mmol ke pH = 6,00 o Fe(ll) foi extraido

para a fase superior e o Fe(lll) permaneceu na fase inferior, obtendo um fator de
separacao de Fe(ll) e Fe(lll) de 357. O SAB demonstrou ser uma boa alternativa para
substituir a extragdo com solvente, que é muito utilizada para a separacdo de Fe(lll) e
Zn(ll) e também para a especiacdo de Fe, pois o SAB utiliza componentes atoxicos,

biodegradaveis e reciclaveis, é facil de usar, possui baixo custo e é eficiente.
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ABSTRACT

CAMPOS, Raquel Araujo, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, february of 2014.
Separation and speciation of iron using agueous two-phase systefrdviser: Maria
do Carmo Hespanhol da Silva.

The purpose of this work was to study the partition of ions Fe(ll), Fe(lll) and Zn(ll) in
agueous two-phase systéAITPS to separate Fe(lll) and Zn(ll) and to speciate Fe. The
separation of Fe(lll) e Zn(ll) was studied using ATPS formed by triblock copolymer
L64, electrolytes sodium citrate (M&HsO;) or ammonium citrate ((Np.HCsHsO7)

and water in the presence of the extract@2-piridilazo)-2-naftol (PAN). We studied

the influence of the quantity of extractor added, the pH of the system, the nature of
ATPS electrolyte and the tie line length (TLL) on the percentage extraction (%E) of
ions. Using the selected ATPS L64 +38gHsO; + H,O atpH = 12,0, TLL = 45,58 %
(m/m) and [PAN] = 1,00 mmol kY the best separation efficiency was obtained, with a
separation factor (S) between Fe(lll) and Zn(ll) equal to 118. For this ATP$syste

at [PAN] = 0,500 mmol kg, we studied the Fe(lll) and Zn(ll) stripping to the bottom
phase in different concentrations of afithSO, or HNOs). Using HSQ, at 0,130 mol

kg™, we recover 84,2% of Zn(ll). For iron speciation, we studied the ATPS systems
PEO 1500 Na&CeHsO; +H,O, L64  +NagCeHsO;+H,O and PEO
1500 +N&SO, + H,O using the extractor 1,10-phenanthrolifgn) to separate iron
species in order to determine them via flame atomic absorption spectrometry (FAAS).
The extraction of Fe(Il) and Fe(lll) is affected by the quantity of extractor added, the pH
of the system and the nature of the ATPS polymer and electrolyte. In PEO
1500 +NasCsHsO7 + H,O ATPSat [Fen] = 10,0 mmol kg and pH = 6,00, Fe(ll) was
extracted to the top phase, while Fe(lll) stayed in the bottom plofaining a
separation factor between Fe(ll) and Fe(tf)357. ATPS has proved to be a good
alternative to replace solvent extraction, which is widely used for the separation of
Fe(lll) and Zn(ll) and also for iron speciation, because ATPS uses non-toxic,

biodegradable and recyclable components, is easy to use, has low cost and is efficient.
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CAPITULO 1

Reviséo Bibliografica

1.1. SEPARACAO DE FERRO E ZINCO

Com o desenvolvimento tecnologico do ultimo século, houve grande aumento do
descarte de residuos toxicos no meio ambiente que veio acompanhado com a
conseguente preocupac¢do com a saude humana e com 0s recursos naturais. Além disso,
cresce 0 consumo de produtos de origem tecnoldgica que exigem o aumento de
producado de insumos para estas industrias, como metais de alta pureza.

A galvanizacédo € hoje em dia um dos métodos mais difundidos de protecdo de
superficies metalicas contra a corrosdo e foi inventada no século XVIII pelo quimico
francés Malouir{1]. O recobrimento dessas superficies com diversos metais possibilita
0 aumento da resisténcia, melhor aparéncia, aumentando seu valor agreg&lo [2].
recobrimento de pecas de aco com zinco € uma das tecnologias mais difundidas para
combater a corrosdo desse material. Esta técnica exige varias etapas de lavagem para
remover gorduras e ferrugem antes que a peca de aco seja imersa em zinco fumdido par
gue ocorra a deposicdo. Os efluentes desse processo contém grandes quantidades de
metais, principalmente ferro e zinco, por isso necessitam de tratamento antes de serem
descartados [3]. A recuperacdo dos metais presentes nestes efluentes € atrativa tanto do
ponto de vista ambiental quanto econdémico.

Do ponto de vista ambiental esses metais apresentam grande periculosidade por
provocarem graves efeitos adversos a saude humana. Além disso, a recuperacdo destes
metais gera uma fonte secundaria, diminuindo a exploracdo de recursos ndo renovaveis,
minimizando os efeitos adversos da exploragcéo destes no ambiente.

A recuperagdo dos metais em efluentes gera um ganho econdémico, pois minimiza



o desperdicio da matéria prima diminuindo assim o gasto com os metais, tendo em vista
que estes possuem um alto valor agregado e sao utilizados em diversos segmentos
tecnoldgicos.

O zinco é importante para varias aplicagbes como na construgdo civil e nas
indastrias quimica, farmacéutica, automobilistica, eletrodoméstico e téxtil, destacando-
se 0 seu uso na galvanizacdo como revestimento protetor. Sua grande facilidade de
combinagdo com outros metais permite o seu uso na fabricagéo de ligas.

Ja& o ferro é muito importante na fabricacdo de utensilios, indispensaveis a vida
cotidiana do ser humano, como pregos, eletrbnicos, automoveis, imas, etc. A sua
facilidade de oxidacdo em contato com o oxigénio atmosférico torna a sua utilizacdo na
forma pura invidvel em muitas de suas aplicacbes. Na busca por materiais mais
resistentes, descobriu-se 0 aco, uma liga majoritariamente de ferro com pequena
porcentagem de carbono.

Em vista do acima exposto, tem havido um grande interesse no desenvolvimento
de processos para a separacao e recuperacdo de zinco e ferro a partir dedesiduos
industrias de galvanoplastia. Estes processos devem produzir um residuo, o qual possa
ser reciclado para posterior processamento ou eliminado com seguranca, sem afetar o
meio ambiente. Atualmente, a pirometalurgia e a hidrometalurgia sdo 0s processos mais
empregados para a recuperacao de metais [4].

No processo pirometalurgico, o acido cloridrico € evaporado e granulos de oxido
de ferro sédo formados num leito fluidizado a 800° C. Apds o resfriamento, o gas de HCI
€ condensado. O acido pode ser reutilizado no banho de decapagem, enquanto o oxido
de ferro é continuamente removido sob a forma de granulos, e podem ser utilizados na
siderurgia. O método pirometallirgico apresenta as desvantagens de produzir gases
toxicos e consumir grande quantidade de energia. Além disso, esse processo nhao

permite o processamento de solucdes que contenham mais do que G Sig zinto,



caso contrario, o zinco perturba o processo, pois evapora e adere as paredes da
instalacdo e contamina o 6xido de ferro [5].

No processo hidrometallrgico, as solu¢gées contendo baixos ou altos teores de
metais sdo submetidas a processos como a precipitacédo, extracdo por solvente (ES),
adsorcdo ou troca idnica para separar e pré-concentrar o metal de interesse. Em
sequéncia, é necessério recuperar o metal na forma mais pura possivel. Para isso,
solucdo contendo o metal de interesse € submetida a eletrodeposicao, reducéo quimica,
ou cristalizacdo [6]. Comparando o0 processo pirometallrgico com 0 processo
hidrometallrgico, o Gltimo € mais previsivel, portanto mais facil de controlar. Além de
possibilitar que amostras com teores baixos de metal possam ser utilizadas para
recuperacao deste.

A ES é o processo de separacdo mais utilizado em hidrometalurgia. Isto porque
ela oferece diversas vantagens, como a facilidade e a flexibilidade das operacoes, a
capacidade de separar metais com ampla faixa de concentracdo, o controle e a
seletividade das separagcdes e também porque é uma técnica que néo produz lodos [7]
Além disso, quando a ES é acoplada com eletrodeposicdo, os metais podem ser obtidos
com pureza acima de 99,9% [8]. Apesar dessas vantagens, a ES apresenta um alto custo
para o tratamento de solu¢Bes com concentracdes baixas de metal, devido as grandes
quantidades de extratantes e solventes necessarias [7].

Alguns estudos tém mostrado eficientes recuperacdes (80 a 100%) de Fe e, ou Zn
utilizando como solventes querosef@12] ou tolueno[l, 3]. Os extratantes
comumente empregados para a extracdo de Fe e Zn incluem: sais quaternarios de
fosfonio (Cyphof IL 101 [1, 3], Cyphof IL 104 [3]). Os extratantes acido octil-
fenilfosforico (OPAP) [9] e &cido big-etil-hexil) fosforico (D2EHPA)[9, 12] séao
empregados na extracao de Fe, enquanto dibutil butil fosfonato (DBBP) [10], fosfato de

tri-n-butila (TBP) [11, 12] e Cyanex 301 [11] s&o utilizados para extracdo de Zn.



Apesar dos atrativos, esta técnica ndo esta de acordo com 0s principios da
Quimica Verde [13], por empregar solventes que muitas vezes séo tdxicos, cancerigenos
e, ou inflamaveis. Outra desvantagem da ES é a formacdo de emulsdo no sistema
aumentando o tempo de separacao de fases.

Assim, torna-se necessario utilizar técnicas mais limpas de separagdo como, por
exemplo, a extracdo via sistema aquoso bifasico (SAB) [14,pAf substituir a
tradicional ES, atualmente bastante empregada, que € agressiva ao meio ambiente e

prejudicial & saude dos seres vivos.



1.2. ESPECIACAO DE FERRO

Originalmente, a maioria dos meétodos analiticos trata da determinacdo da
concentracdo total de um elemento especifico em uma amostra, mas logo se percebeu
gue essa informacao analitica era insuficiente [16].

O estudo da toxicidade, biodisponibilidade, bioacumulacdo e transporte de
elementos tracos necessita de informacfes que vao além da concentracdo total do
elemento. Para entender melhor o efeito dos metais no ambiente e nos seres vivos é
preciso determinar as diferentes espécies do metal de interesse [17].

De acordo com a definicdo oficial da IUPAC [18]:

i. Espécie quimica: forma especifica de um elemento definida como composicao
isotopica, estado eletrbnico ou de oxidagcdo, e, ou estrutura complexa ou
molecular.

ii. [Especiacdo: atividades analiticas de identificar e, ou medir as quantidades de
uma ou mais espécie quimica individual em uma amostra.

iii. Especiacdo de um elemento; especiacao: distribuicdo de um elemento entre as
espécies quimicas definidas em um sistema.

iv. Fracionamento: processo de classificacdo de um analito ou um grupo de
analitos de certa amostra de acordo com suas propriedades fisicas (tamanho,
solubilidade) ou quimicas (ligacdes, reatividade).

O ferro é o quarto elemento mais abundante na crosta terrestre e esta presente em
uma variedade de rochas e minerais no solo. Ele € amplamente encontrado associado a
metais preciosos, como 0 ouro, e ao carvao mineral na forma do mineral pirga (FeS
sendo necessaria a oxidacdo e dissolucdo desse mineral para a separacdo do ferro
permitindo a exploracdo de metais preciosos e 0 processamento do carvdo mineral. A
oxidacao da pirita gera residuos acidos e com altas concentracdes de ferro, presente nas

formas de Fe(ll) e Fe(lll) [19], como mostrado nas equacdes (1.1) a (1.4) [20]:
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FeS, + 5 0, + H,0 - Fe*' + 2505 + 2H* (1.2)
1 1
Fe?*t + Zoz(g) + HY > Fe3t + EH20 (pH < 3) (1.2)
2+ 1 5 +
Fe® + 20y +5Hy0 - Fe(OH)3( + 2H* (pH > 3) (1.3)
FeS, + 14Fe3* + 8H,0 - 15Fe** + 250%™ + 16H* (1.4)

em que a equacao (1.1) representa a oxidacdo da pirita na presenca de oxigénio, as
equacdes (1.2) e (1.3) demonstram a oxidacdo doaHed”, o qual acelera a oxidacédo
da pirita, como mostrado na equacéao (1.4).

O estado de oxidacdo do ferro desempenha um papel importante no ciclo
geoquimico de muitos tipos de elementos (anions e cations) em sistemas aquaticos
limpos ou contaminados. Como muitos estudos tém mostrado, alguns compostos de
ferro em sedimentos marinhos e terrestres influenciam o ciclo do carbono e enxofre e
controlam em grande parte, o destino de elementos toxicos, tais como arsénio, ja que
varios tipos de oxidos e oxi-hidréxidos de ferro, como ferridrita, goethita e hematita,
sao considerados adsorventes poderosos [21].

Este elemento apresenta um papel fundamental na fotossintese e é um nutriente
limitante para o crescimento do fitoplancton em algumas regides de mar aberto. Tanto o
Fe(ll) como o Fe(lll) tem papel central na biosfera servindo como centro ativo de uma
larga gama de proteinas como as oxidases, redutases e desidrases. O estado de oxidaca
do ferro no ambiente pode indicar ainda o potencial elétrico e a atividade microbiana
[22] e pode alterar as propriedades fisico-quimicas e a toxicidade de outros elementos

[23].



O ferro é um elemento essencial para a vida animal, mas as funcfes metabdlicas
desse elemento ainda ndo sdo completamente entendidas [17]. Sabe-se que o Fe(ll) é
requerido para o transporte e armazenamento adequado de oxigénio em animais
superiores por meio da hemoglobina e da mioglobina, enquanto sua forma oxidada esta
contida na metemoglobina e na metamioglobina e n&o esta vinculada ao oxigénio [24].

Em alimentos a questdo da biodisponibilidade é de grande importancia. No caso
do ferro, o efeito da solubilidade em &gua, estado de oxidacdo e a extensao de formacéo
de complexos afetam sua biodisponibilidade. E bem conhecido que o Fe(ll) é mais
acessivel do que o Fe(lll), devido a baixa solubilidade do ultimo no intestino [25].

A especiacdo de ferro também €é um importante parametro para controle de
qualidade e estabilidade de vinhos [26-28] e também de cervejas [29].

Devido a presenca de ferro no ambiente, em alimentos, em materiais biologicos e
o conhecimento insuficiente do papel que cada estado de oxidacdo exerce, € de grande
importancia o desenvolvimento de métodos capazes de determinar Fe(ll) e Fe(lll).

De acordo com a literatura, diversas técnicas, como a espectrometria de absorcdo
molecular na regido do ultra violeta-visivelM-Vis) [23-25, 28-30], espectrometria de
absorcao atbmica (EAA) [26, 27, 31], espectrometria de emissao 6ptica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) [32], espectrometria de massas com plasma
indutivamente acoplado (ICKS) [33, 34], voltametria de redissolucao catédica [35]
ou anddica [36], quimiluminescéncia [37] e polarografia [38], tém sido relatadas para a
determinacdo das espécies de ferro. No entanto, a determinacéo direta dessas espécies
por essas técnicas pode nado ser tdo simples, pois elas apresentam sensibilidade e
seletividade, as vezes, insuficientes, e em outros casos sao caras ou de dificil operagéo.
Portanto, se for executada uma etapa prévia de extracéo, separagado e pré-concentracaa
das espécies de interesse, técnicas de determinacdo mais acessiveis poderdo ser

utilizadas [30].



Diversos métodos tém sido aplicados para a extracdo, separacdo e preé-
concentracdo das espécies de ferro como, por exemplo, a ES [27, 34, 38], extracdo em
fase solida (EFS) [27, 32, 33, 37], extragdo em ponto nuvem (EPN) [26e 29]
microextracao liquido-liquido dispersiva (MELLD) [30, 31]. Qualquer etapa de
separacao deve ser cuidadosamente considerada, a fim de evitar a perturbacdo da
integridade das espécies do elemento a ser estudado [39].

A ES é a técnica mais antiga para a extracdo, separagdo e pré-concentracdo em
quimica analitica, e pode ser diretamente aplicada a amostras ndo-filtradas e matrizes
complexas. A ES é baseada na distribuicdo dos analitos de interesse entre duas fases
liguidas imisciveis, geralmente uma solucdo aquosa e um solvente organico, tal como
isobutilmetil cetona [27], heptano [34] ou cloroférmio [38], contendo espécies
extratantes como, por exemplo, tiocianato [27], 1,10-fenantrolina [27], bis(2-etilhexil)
hidrogeno fosfato [34] ou 8-hidroxiquinolina [38]. Embora muitas vezes criticada, essa
técnica é melhor para a extracdo de elementos que podem ter seu estado de oxidacdo
facilmente alterado [39].

No entanto, a ES apresenta diversas desvantagens, como o uso de grandes
quantidades de solventes orgéanicos, que sao substancias toxicas, cancerigenas e, ou
inflaméveis e pode provocar danos ao ambiente e a salde humana.

Como alternativa para essas técnicas existe o sistema aquoso bifasico, que é
formado majoritariamente por agua, sendo seus demais constituintes atoxicos,
biodegradaveis e de baixo custo [40].

O SAB apresenta diversas vantagens quando comparados a ES, como um
ambiente adequado para preservacao da atividade biologica de alguns solutos; baixa
tensao interfacial, 0 que aumenta o processo de difusdo pelas fases [41]; ndo forma
emulsao estavel, levando a um curto tempo de separacao das fases, e a alta recuperacac

de materiais [42].



1.3. SISTEMA AQUOSO BIFASICO

O SAB foi descoberto em 1896 por Beijerinck [43, 44] misturar solucdes
aquosas de gelatina e agar ou gelatina e amido solivel. Em uma dada faixa de
temperatura e concentracdo essas misturas ficavam turvas e, ap0s repouso, separavam-
se espontaneamente em duas fases liquidas limpidas. A fase mais densa era enriquecida
em agar (ou amido) e a fase superior em gelatina, sendo que a agua era o componente
majoritario em ambas as fases.

No entanto, a primeira aplicacdo do SAB surgiu por volta da década de 50 com os
trabalhos de Per-Ake Albertsson [45], que deixou evidente para a comunidade cientifica
a grande potencialidade da aplicacdo destes sistemas para a particdo e purificacdo de
materiais biologicos, desde proteinas até células.

O SAB é formado espontaneamente pela mistura de solucbes aquosas de dois
polimeros quimicamente diferentes e hidrossollveis [46, 47], ou de um polimero e um
eletrélito [48-50], ou ainda de dois sais [51], em condi¢cdes termodinamicas criticas
especificas, isto €, em certa temperatura, pressdo e composicao [41].

No caso do SAB constituido por polimero, eletrélito e agua, geralmente, observa-
se que a fase superior (FS) é rica em polimero e a fase inferior (FI) é rica em eletrdlito e,
em ambas, 0 componente majoritario € a agua. A composi¢cao, ha maioria das vezes, é
definida em termos de porcentagem massa/massa, % (m/m) [40].

A composicdo quimica das duas fases que se encontram em equilibrio
termodinamico € geralmente representada por um diagrama de fase retangular, como na
Figura 1.1. Os dados de equilibrio apresentados nesse diagrama estao relacionados a
minimizagdo da energia livre de Gibbs do sistema, e auxiliam na compreensao dos

fatores que governam a particdo de um soluto qualquer no SAB [40].



50 4

&
=1
'l

2 Fases

w
=1
'

Linha de Amarragao

-
(=
L

CFlI

[Polimero] / % (m/m)

1Fase Linha Binodal

[Sal] / %(m/m)
Figura 1.1 Diagrama de fase expresso em coordenadas retangulares de um SAB formado por
polimero e um sal [52].

No diagrama (Figura 1.1), o eixo das abscissas informa a concentragédo de
eletrélito e, o das ordenadas, a concentracdo do polimero presente no sistema. Assim,
esta representacdo indica também em quais composi¢des globais o sistema se encontra
homogéneo (1 fase) ou heterogéneo (2 fases), sendo essas duas regides separadas pel
linha binodal. A posicédo da binodal varia de acordo com o tipo, massa molar e natureza
da macromolécula, natureza quimica do eletrélito, temperatura e pH do meio. Existem
diferentes métodos para a obtencédo da linha binodal, sendo geralmente utilizados os
métodos de titulacdo turbidimétrica e de analise das composicfes das fases [40].

No diagrama de fase, sdo também representadas as linhas de amarracdo que, para
uma determinada composic¢éo global do sistema (CG), fornecem a composi¢ao das duas
fases em equilibrio, representadas pelos pontos CFS (composicdo da fase superior) e
CFI (composicao da fase inferior) (Figura 1.1). A obtencéo das linhas de amarragéo é de
grande importancia, pois todas as misturas com composicfes globais representadas por
pontos presentes em uma mesma linha de amarracao fornecerdo fases superiores com
propriedades termodinamicas intensivas (composic¢do, densidade, entalpia molar, etc.)
idénticas, porém com propriedades termodindmicas extensivas (volume, massa, etc.)

diferentes. O mesmo principio aplica-se as fases inésiibt].
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O comprimento da linha de amarracdo (CLA) € um parametro termodinamico
importante de ser estudado quando o SAB é utilizado para extrair, separar e, ou pré-
concentrar um determinado analito, pois ele expressa o quanto as propriedades
termodinamicas intensivas das fases em equilibrio sdo diferentes. O CLA é calculado
em funcdo das diferencas de concentragcbes dos componentes em cada fase, conforme

indicado na equacéo B):

CLA = J (CES — ¢EN* + (¢Es — ¢iny° (1.5)

em queCk’ e CE! sdo as concentragdes de polimero, em % (m/m), na fase superior e
inferior, respectivamente, enquar@g® e C! séo as concentracdes de eletrolito, em %
(m/m), na fase superior e inferior respectivamente. A medida que o valor do CLA
aumenta, torna-se maior a diferenca das propriedades termodinamicas intensivas das
fases superior e inferior [40].

A diminuic&o sucessiva no CLA leva de encontro ao ponto critico (Pc). A medida
gue as concentracfes das duas fases do sistema se aproximam deste ponto, a diferencz:
entre as propriedades termodindmicas intensivas dessas fases diminuem até que,
teoricamente, tornarem-se iguais.

O SAB tem sido utilizado para determinacdo, pré-concentracdo e separacao de
diversos solutos, como fendis [53], p-aminofenol [54], células organicas[55], proteinas
[56], membranas [57], DNA [58], anticorpos [59], nanoparticulas [60] e corantes [61,
62]. Porém sdo poucos os trabalhos existentes aplicando-os para separacdo de ions

metalicos [8, 14, 15, 63-69].
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1.3.1. Aplicacéo do sistemaaquoso bifasico na extracdo de metais

A extracdo de ions metalicos utilizando SAB foi iniciada apenas em 1984 por
Zvarova e colaboradores [70], que estudaram a extracdo destes ions na auséncia e
presenca de agentes extratantes solUveis em agua. Apesar de este trabalho mostrar a
potencialidade do SAB para extracdo de ions metalicos, os autores ndo levaram em
consideracao os parametros que influenciam a particdo do soluto tais como: composicéo
do sistema (diferentes valores de CLA), temperatura, hidrofobicidade do polimero e
natureza do eletrolito formador do sistema. A partir de entdo, Rogers e colaboradores
[71, 72] publicaram alguns trabalhos mostrando a influéncia destes parametros na
particdo de ions metélicos em sistemas aquosos bifasicos.

Até 2008 so era possivel utilizar extratantes hidrofilicos para extracdo de metais,
guando o SAB era empregado, restringindo assim o uso desta técnica. Entretanto,
Rodrigues e colaboradores [64] aplicaram um novo SAB, mais hidrofébico, constituido
por copolimero tribloco, para extrair metais na presenca de um extratante escassamente
soltvel em agua.

O copolimero tribloco € composto por trés blocos: (HePD),-(EO),, onde EO é
0 segmento de Oxido de etileno e PO é o segmento de 6xido de propileno. Em virtude de
seu carater anfifilico, essas moléculas apresentam a capacidade de se agregarem
formando micelas em solugbes aquosas, sob condi¢cdes especificas de temperatura,
pressdo e concentragdo. Esses agregados possuem um nucleo predominantemente
hidrofébico, constituidos por unidades PO, envolto por uma coroa hidrofilica,
constituida por unidades EO. O nucleo € capaz de solubilizar extratantes e seus
complexos metalicos hidrofébicos, aumentando assim a gama de aplicacbes desta

técnica [64].
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CAPITULO 2

Separacao de ferrce zinco utilizando sistema agquoso hifasico

Highlights

» Foi desenvolvida uma técnica verde e com baixo custo para separacdo de Fe(lll) e
Zn(ll).

» O sistema aquoso bifasico (SAB) é composto predominantemente por agua.

» O SAB é um substituto eficiente para a extragcdo por solvente.

P Excelente fator de separacgéo foi obtido para Fe(lll) e Zn(ll)

Keywords Aqueous two-phase system, Triblock copolymer, Liquid-liquid extraction,

Iron, Zinc

2.1. Abstract

The separation of iron and zinc was studied using aqueous two-phase systems
(ATPSs) formed by triblock copolymer (L64), electrolyte (sodium citrisCesHsOy,
ou ammonium citrate, (NBbHCsHsO7), and water in the presence ofZpyridylazo)-
2-naphthol (PAN) as an extractant. The separation behavior of the metals is affected by
the quantity of extractant added, pH of the system, nature of the ATPS electrolyte and
ATPS composition. The maximum separatiop. @@= 118) of Fe(lll) and Zn(Il) was
obtained with the L64 + N&sHsO; + H,O ATPS at pH = 12.0, tie-line length (TLL) of
45.58 % (m/m) and [PAN] = 1.00 mmol kgFor this ATPS and [PAN] =0,500 mmol
kg', the zinc stripping percentage reached a maximum value (%S = 84.2 %) using

[H,S0y] = 0.130 mol kg-
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2.2. Resumo

A separacao de ferro e zinco foi estudada utilizando sistema aquoso bifasico
(SAB) formado por copolimero tribloco (L64), eletrolito (citrato de sodigCtdsOy,
ou citrato de amdnio, (NhLHCsHs0;) e agua na presenca d€2ipiridilazo)-2-naftol
(PAN) como extratante. A separacdo dos metais € afetada pela quantidade de extratante
adicionada, pH do sistema, natureza do eletrélito formador do SAB e composi¢cao do
SAB. O fator de separacéo entre Fe(lll) e Zn(Ip, & igual a 118 foi obtido quando o
SAB L64 + NaCgHs0; + H,O foi utilizado em pH = 12,0, comprimento de linha de
amarracdo (CLA) de 45,58 % (m/m) e com [PAN] = 1,00 mmdl. IRara esse SAB e
com [PAN] = 0,500 mmol K§, a porcentagem de re-extracdo maxima de zinco (%R =

84,2%) foi atingida utilizando [5$Q4] = 0,130 mol kg

2.3. INTRODUCAO

O ferro € um dos elementos mais abundantes da Terra e, geralmente, é encontrado
em muitos materiais beneficiados (Claassen et al., 2002). Ele esta presente como um
componente indesejavel em minérios, concentrados de zinco e residuos (Ismael and
Carvalho, 2003) que sdo as maiores fontes para obtencdo de zinco. Em vista da
importancia industrial e econbmica desses metais e da regulamentacdo ambiental
restritiva, a recuperacdo desses metais a partir de residuos tem atraido o irderesse d
indUstria metallrgica.

Os processos pirometalurgiceshidrometallrgicos tém sido estudados para a
reciclagem de ferro e zinco a partir de residuos. O método pirometallrgico mais
utilizado € o processo Waelz e a recuperacdo de zinco pode atingir 90-95 % nesse
processo (Yan et al.,, 2014). O processo pirometalirgico é caracterizado pela
volatilizacdo de metais ndo ferrosos, como o zinco, de uma mistura solida oxidada
através da reducéo do coque ou carvdo. Simultaneamente, 6xidos ferrosos também séo
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reduzidos (Matthes et al.,, 2011). No entanto, o processo Waelz consome grande
quantidade de energia para manter as altas temperaturas de reacao (1100-1300 °C), e
sdo geradas grandes quantidades de residuos contenddégeret (al., 2010). Essas
desvantagens também estdo presentes em outros métodos pirometallrgicos como o
processo Ausmelt (Hoang et al., 2009).

Recentemente foi descrito um novo método para recuperacao de ferro e zinco no
qual os metais sdo seletivamente transformados em Zn@0g, [éen seguida é feita
uma lixiviagcdo acida para solubilizar o ZnO enquanto o ferro permanece no residuo para
depois ser recuperado através de separacdo magnética (Li et alY@0&Ral., 2014).

Esse método também necessita da aplicacao de altas temperaturas (750 °C).

O processo hidrometalUrgico € mais econémico e menos agressivo ao ambiente,
além de possibilitar a recuperacdo de metais a partir de materiais com pequenas
concentracdes de metal (Jha et al., 20@Primeira etapa desse processo € a lixiviagao
acida. O lixiviado obtido passa pela proxima etapa que é separacdo dos metais, que pode
ser realizada por precipitacdo com hidroxidos. A precipitacdo é um método eficiente
para a producdo de uma solugédo aquosa tratada, mas os metais permanecem no lodo que
ndo é reprocessado, além disso, sdo necessarias grandes quantidades de agentes d
precipitagdo (Csicsovszki et al., 2005).

Outro método de separacao, que esta atingindo extensa aceitacdo comercial € a
extracdo por solvente (ES). Este método consiste de operacbes simples e facilmente
aplicaveis em escala industrial (Hu et al., 2012). Para a extragéo de zinco, por exemplo,
podem ser utilizados extratantes como o Cyanex 923 (Hu et al., 2012) e o Cyanex 301
(Mansur et al., 2008) na presenca de querosene. Apesar de suas vantagens, na ES sac
utilizados solventes qumuitas vezes sao toxicos e, ou inflamaveis. Além disso, a
possibilidade de formar emulsdes aumenta o tempo para sepaaa¢ased. Portanto,

encontrar um novo metodo de separagcao que seja econdmico e ambientalmente correto
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para recuperar ferro e zinco a partir de lixiviados é um grande desafio.

O sistema aquoso bifasico (SAB) € um sistema promissor para separagdo de
metais, pois ele € composto majoritariamente por 4gua e os outros componentes sdo
atoxicos e ndo inflamaveis, além de apresentar alta eficiéncia de extracdo (de Lemos et
al., 2013 Rodrigues et al., 201@Rodrigues et al., 2011)Yradicionalmente o SAR
formado por uma mistura de polimero, sal e agua que se separa em duas fases, em
condi¢des termodindmicas especificas, isto €, em uma faixa especifica de composicao,
temperatura e presséd@eralmente, este sistema apresenta uma fase superior @S) ric
em polimero e pobre em eletrdlito e uma fase inferior (FI) rica em eletrélito e pobre em
polimero.

Recentemente, o uso SAB foi ampliado com a descoberta dos SAB compostos por
copolimeros triblocos e eletrdlito (Rodrigues et al., 2008) que permitem a solubilizagcédo
de extratantes pouco sollveis em agua na fase rica em copolimero, pois, devido ao
carter anfifilico, ha a formacdo de micelas com uma coroa hidroéligan nucleo
hidrofobico capaz de solubilizar compostos hidrofébicos.

Este trabalho visa entender o mecanismo de particdo dos metais em SAB e
desenvolver um método verde para recuperar ferro e zinco de efluentes industriais
utiizando SAB constituido pelo copolimero L64, eletrdlito citrato de sédio
(NasCgHsO7) ou citrato de aménio ((NphHCHsO;) e agua. Para isso foram
investigados a influéncia de diversos parametros sobre a separacdo dos metais, tais
como: quantidade do extratantg(2tpiridilazo)-2-naftol (PAN) adicionada ao SAB,

eletrélito formador do SAB, pH e composigéo do SAB.

2.4. MATERIAIS E METODOS

2.4.1. Reagentes e materiais

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e foram utilizados como
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recebidos. O copolimero tribloco utilizado foi o poli(6xido de etileppdli(dxido de
propileno}e-poli(éxido de etilengl, (EOhs(POXxo-(EO)s L64, com massa molar
média de 2900 g modle 40 % de EO. O L64 e o extratante PAN foram adquiridos da
Aldrich® Chemistry (Milwaukee, WI). Os reagent&&asCsHsO7, (NH4)HCsH50;,
HNO;3, H,SO, e NaOH foram obtidos da Vetec Quimica Fina (Rio de Janeiro, Brasil). O
sal sulfato de zinco foi obtido da Carlo Erba Reagents e o cloreto de ferro (lll)
hexahidratado foi obtido da Ecibra (Sao Paulo, Brasil).

Foi utilizada agua deionizada (Millipore Milli-Q, USA) para o preparo das

solucdes e diluicbes necessérias.

2.4.2. Equipamentos

As medidas de pH foram realizadas utilizando um eletrodo de vidro combinado
com um pHmetro (827, Metrohm, Swiss). Os experimentos foram realizados em uma
balanca analitica (Shimadzu, AY 220) com incerteza de +0,0001 g. A temperatura do
SAB foi controlada através de um banho termostatizado (Microquimica, MQBTC 99-
20) a (25,0 £ 0,1) °C. Também foi utilizada uma centrifuga (Thermo Scientific, Heraeus
Megafuge 11R). A concentracdo dos metais foi determinada utilizando um
espectrémetro de absorcdo atdbmica com chama (EAAC) (VARIAN AA240). As

condic¢des instrumentais do EAAC sé&o descritas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1.Condi¢Bes operacionais do EAAC para determinacdo dos metais.

Comprimento de Corrente da  Resolucéo espectr: Composicao da

Elemento onda / nm lampada / mA / nm ChaT?n?r:{l@HZ/
Fe 248,3 5,0 0,2 3,50/1,50
Zn 213,9 5,0 1,0 3,50/1,50

2.4.3. Composicao e preparo do SAB

O pH da agua utilizada para preparar as solucdes estoque foi ajustado para o valor
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desejado (1,00; 3,00; 6,00; 9,00; 12,0) utilizasdd4.SO;, (5,37 mol k&) ou NaOH

(3,92 mol k@'). Foram preparadas soluces estoque de L64 e de elet#id:isO;

ou (NHy)2HCsHs0;) em concentracdes tais, que quando misturadas, produziriam o0s
SABs com as composi¢des descritas na Tabela 2.2 (de Andrade et al., 2011). ApGs a
mistura das solugbes estoque, o sistema foi agitado, centrifugado e mantido em um
banho termostatizado a (25,0 + 0,1) °C por 24 horas para atingir o equilibrio
termodinamico. Apds esse periodo as fases superior e inferior foram recolhidas e

utilizadas para extragao dos metais.

Tabela 2.2 Concentragédo dos componentes no SAB e comprimento da linha da@iodCLA) para
separacao de Fe(lll) e Zn(ll) (de Andrade et2017).

Global % (m/m) FS % (m/m) F1 % (m/m)
Polimero Sal Polimero Sal Polimero Sal

Sistema CLA

L64+NagCeHsO07+H,O 36,58 11,53 8,76 37,15 3,47 1,28 10,66

L64+NagCeHsO+H,O 4558 45,09 16,91 44,76 3,37 0,33 13,54

L64+(NH,4),HCsHsO,+H,0 42,77 38,66 57,55 38,25 1881 0,41 38,74

2.4.4. Extragdo dos metais

A fase inferior (FI) obtida no item 2.4.2 foi utilizada como solvente para preparar
as solucdes dos metais na concentracdo de 0,200 mrhol&a fase superior (FS)
recolhida foi utilizada como solvente para preparar solu¢cdes de PAN em concentracdes
que variaram de 0,200 a 2,00 mmol*k§m um tubo de centrifuga foram misturados
2,00 g da solucéo contendo metal com 2,00 g da solucdo contendo PAN. O tubo foi
agitado manualmente por 3 min, centrifugado a 10.000 rpm por 10 min a 25 °C e
deixado em banho termostatizado (26@,1) °C por 10 min. Aliquotas da FS foram
recolhidas e diluidas adequadamente para a determinacdo do metal por EAAC. Todos os
experimentos foram realizados em triplicata. Para o calculo da porcentagem de extragéo

(%E) foi utilizada a equacéo (2.1).
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(nyx+)rs
WE = —— x1 2.1
% (yx+ )7 X100 @1

sendo (nyx+)rs @ quantidade de substancia do ion metélico na K&,g+)r a

guantidade de substancia do ion metalico no sistema.

2.4.5. Estudo de re-extracao

Apdbs o processo de extracdo dos metaisSAB, no qual o Zn(ll) se concentra
preferencialmente na FS e o Fe(lll) permanece principalmente na Fl, foi realizada
extracao dos ions Zn(1§ Fe(lll), que permaneceram na FS (rica em polimero), gara
FI (rica em eletrdlito). Para isto a FS do SAB contendo osisrfetaecolhida (2,00 g)

e colocada em contato com uma nova Fl (5,00 g) dentro de um tubo de centrifuga. Neste
tubo foi adicionado bSO, (0-0,660 mol k) ou HNGQ; (0-0,360 mol kg'). O tubo foi
agitado vigorosamente, centrifugadd0.000 rpm por 10 min a 25 °C e deixado em
banho termostatizado a (25,®,1) °C por 10 min. Aliquotas da FI foram recolhidas e
diluidas adequadamente para a determinacdo do metal re-extraido, por EAAC. Para o
calculo da porcentagem de recuperacao (%R), ou seja, quanto do metal foi re-extraido,
foi utilizada a equacéo (2.2).

(Mpgx+ )y

%R = —— x 100 (2.2)
(Myx+)r

Sendo (ny«+)p; @ quantidade de substancia do ion metalico na Ehyp+)r a

guantidade de substancia do ion metalico no sistema.
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2.5. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.5.1. Influéncia do pH na %E dos ions metalicos

O SAB L64 +NaCsHsO7 + H,O (CLA = 45,58 % (m/m)) foi utilizado no estudo
da influéncia do pH sobre a %E dos ions Fe(lll) e Zn(ll). Os resultados obtidos de %E
de Fe(lll) e Zn(ll) em funcéo da quantidade de piridil-1-azo-2-naftol (PAN) adicionada
ao SAB, em diferentes pH sdo mostrados na Figura 2.1. Observando-se a Figura 2.1
nota-se que independente do pH os ions ferro concentraram-se na Fl do SAB, que € rica
em eletrdlito, apresentando %E méaxima igual a (16,0 + 0,8) %, em pH = 9,00. Isso
ocorre porque o ion Fe(lll) é complexado pelo anion citrato, que é o anion formador do
SAB, sendo que o complexo formado interage mais fortemente com 0s componentes
presentes na fase rica em eletrdlito (Fl), fazendo com que os ions ferro permanecessem
preferencialmente nesta fase.

A %E dos ions Zn(ll) foi influenciada quando o pH foi alterado (Figura 2.1B). Em
pH = 1,00 obteve-se a menor %E (9,76 + 0,61) %, entretanto a medida que o pH foi
aumentando, a %E atingiu um valor maximo igual a (95,4 + 2,8) % em pH = 12,0. Isto
pode ser explicado porque em pH &cido (1,00-6,00) a molécula de piridil-1-azo-2-naftol
(PAN) esta fortemente protonada, o que dificulta a complexacdo do metal, como
mostrado na Figura 2.2 (Ruy, 2007). Em pH bésico (9,00-12,0), a ionizacdo do PAN é
favorecida, proporcionando uma melhor eficiéncia na complexagcdo do metal e,
consequentemente, aumentando a %E, pois o complexo formado, por ser hidrofébico,

ird interagir mais fortemente com os componentes da fase rica em L64 (FS).
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Figura 2.1. Influéncia do pH e da quantidade de extratante PAN adicionada ao SAB L64CsHM, +
H,O (CLA = 45,58 %) para os ions: (A) Fe(lll) e (B)(#@h
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Figura 2.2. Espécies predominantes de PAN em fun¢&o do pH (Ruy, 2007).

2.5.2. Influéncia da quantidade de PAN na %E dos ions metalicos

Observando a Figura 2.1 nota-se que na auséncia de PAN os ions metélicos
concentram-se preferencialmente na Fl. Este comportamento se da devido a
complexacao entre os anions citrato e os ions metalicos formando espécies carregadas

de acordo com a equacao (2.3):
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- ‘— 3x— bl
Miaq) + xCeH505,4) S M(C6H507)3(c (’;q')") (2.3)

Estas espécies carregadas interagem mais fortemente com as espécies presentes na
FI, pois esta fase é mais hidrofilica que a FS.

A equacao (2.4) representa a constante de estabilidade do complexo metal-citrato

formado:
(3x-m)—
0 _ Ym(csson@ ™ [M(C6H507)x (2.4)
Bx—-m)—- — -1* .
M(C6H507)x me+. [Mm+]. yC6H50;_' [CGHS Og ]

sendo quek® ax-m—- € a constante termodindmica padrdo de formacgdo do
M(C¢Hs07)y

complexo citrato-metalyy é o coeficiente de atividade da espécie ibnica X e [X] é a
concentracdo da espécie ibnica X (XVE™* ou C4Hs03~ ou M(CxHs0,)E* ™),

dada em mol L. Esta constante define a relacéo entre a concentracdo do fon complexo
metalico e as concentracfes dos ions metalicos e dos ligantes livres em solugcdo. Assim,
a constante de estabilidade € dependente, entre outros fatores, da estrutura eletrénica do
ion metélico central. Quanto maior o valor de K, maior é a estabilidade termodinamica
do complexo metalico formado com o anion citrato. Logo a eficiéncia de extracdo do
metal sera inversamente proporcional a constante de formacdo do complexo quando se
considera apenas a interagdo metal-citrato, j& que o0 complexo interage
preferencialmente com a Fl. Em condigbes padrbes, a constante de formacao do
complexo Fe-citrato € maior que a do complexo Zn-citrato (legi#s 25,0 e log K.

cit = 11,4) (Patnaik, 2004) e, assim, em geral, a tendéncia seria os ions Zn(ll) se
concentrarem mais na FS que os ions ferro.

Com a adicdo de PAN ao sistema, a extracdo de Fe(lll) ndo é afetada, devido a

(Bx-m)-—
x

formacdo do complexoFe(C4zH507) que interage fortemente com os
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componentes da FI do SAB. Ao contrério do Fe(lll), a extracdo de Zn(ll) para a FS é
influenciada pela adicdo de PAN ao SAB. A medida que se aumenta a concentracdo de
PAN de 0 para 0,100 mmol ®gha um aumento na %E do Zn(ll), de (4,46 + 0,05) %

para (44,2 £ 0,5) % em pH = 12,0. Isso ocorre porque 0 zinco reage com o PAN na
interface do SAB formando o compleml(PAN"),(C"x”). Esse, por sua vez, é
transferido para a FS, devido sua forte interagcdo com a macromolécula presente nessa
fase. Isto faz com que o equilibrio seja deslocado no sentido da formacdo do complexo
(equacéo (2.5)). Como o complexo Zn-PAN tem caracteristica hidrofobica, as micelas
formadas pelo copolimero L64 na FS, formam um ambiente favoravel para
solubilizacdo desta espécie. Com o aumento da concentracdo de PAN ha um
deslocamento no equilibrio no sentido de formar mais complexo, até um patamar, onde
todo o metal presente reagiu, sendo entdo que a adicdo de mais PAN ndo afeta mais a
%E atingindo-se um valor maximo igual (95,4 + 2,8) %.

2+ — (nx+2)
Zn(aq) + xPAN?aq) = Zn(PAN")x(aq) (2.5)

Podemos entdo inferir que a extracdo de um complexo metalico para a FS é
governada por dois fatores principais. O primeiro deles é a competicdo entre 0s
complexantes citrato e PAN pelo metal e o outro fator é a interagcdo do complexo

formado com a macromolécula presente na FS.

2.5.3. Influéncia da composicdo do SAB na %E dos ions metalicos

Um importante parametro no estudo de extracdo de solutos em SAB é o efeito do
CLA na %E dos analitos. Esse parametro € expresso pela diferenca de concentracdo dos

componentes em cada fase, conforme a equacéo (2.6) (da Silva et al., 2008):
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cua= (cp - ey’ + (B - cp)’ 28

onde €55 e CE' sdo as concentragbes de macromolécul&f® e CE!' sdo as
concentracdes de eletrdlito, em % (m/m), na FS e Fl, respectivamente.

A Figura 2.3 mostra %E de zinco e ferro em funcdo da quantidade de PAN
adicionada ao SAB, L64 Na;C¢Hs07 + H2O, em dois CLAs diferentes 36,58 e 45,58
% (m/m) e em pH = 12,0. Nota-se na Figura 2.3 A que a %E de Fe(lll) reddz, e
2,2) % para (15,0 + 1,0) % com o aumento do CLA na [PAN] = 1,00 mnibl ®g
mesmo efeito é observado para a %E do Zn(ll), Figura 2.3 B, onde a %E diminui com o
aumento do CLA passando de (105 £ 1) % para (95,4 + 2,8) %, na [PAN] = 1,00 mmol
kg™,

Este comportamento pode ser explicado pelo aumento da concentracdo de citrato
na FI com o aumento do CLA de 36, 58 % (m/rMya§CsHsO7]F = 10,66 %) para 48,58
% (m/m) (NagCsHsO7]r = 13,54 %), como mostrado na Tabela 2.2. Como um dos
fatores que governa o comportamento de extracao metal para a FS é a competigao entre
0s complexantes citrato e PAN, o aumento da concentracdo de citrato favorece a

formacdo dos complexos metal-citrato que interagem mais fortemente com a Fl que é

mais hidrofilica, diminuindo a %E dos ions com o aumento do CLA.
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Figura 2.3. Efeito da composicdo do SAB L64 + XgHs0; + H,O em pH = 12,0 na extra¢éo dos ions:
(A) Fe(lll) (o, o) e (B) Zn(ll) (e, m) nos CLAs 36,58 (o, @) ¢ 45, 58 (0, m) % (m/m).

2.5.4. Influéncia da natureza do eletrolito formador do SAB na %E
dos ions metalicos

A natureza do eletrdlito formador do SAB normalmente influencia a %E de ions
em SAB (de Lemos et al., 201@ Lemos et al., 201 Patricio et al., 201IRodrigues
et al., 2013). A Figura 2.4 mostra a %E de Zn(ll) e Fe(lll) em funcédo da dadatie
PAN adicionada a dois diferentes SAB L64N&CsHs0; + H,O (CLA = 45,58 %
(m/m)) e L64 + (NH),HCgHsO7 + H,O (CLA = 42,76 % (m/m)). E possivel observar
qgue o ion Zn(ll) é melhor extraido, %E = (95,4 * 2,8) %, quantia&sHsO; é o
eletrdlito formador do SAB, do que quando o ¥HCsHsO; é o eletrdlito formador,
%E = (26,4 + 0,5) %. No caso da extracdo do ion Fe(lll) ocorre o oposto, para 0 SAB
com NagCeHsO7 € utilizado para extrair este ion a %E = (15,0 = 1,0) % e o SAB com

(NH.),HCsHsO; é utilizado a %E = (27,3 £ 0,1) %.
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Figura 2.4. Efeito do eletrolito no comportamento de extragio do ions Fe(IIl) (o, o ) e Zn(II) (m, ®) no
SAB constituido pelo copolimero L64 e pelos eletrélitogdydsO; (o, m) ou (NH4),HCsHsO; (o, e).

Acredita-se que o efeito do eletrélito formador do SAB sobre a %E de solutos em
SAB esteja associado ao papel do cation na formacdo do pseudopolication. O
pseudopolication é formado devido a interacdo entre os grupos Oxido de etileno (EO) da
macromolécula e o catioNa* ou NH}) gerando uma espécie carregada positivamente
(da Silva et al., 2006).

No SAB constituido por aménio, 0 zinco reage parcialmente com a amoénia
produzindo espécies carregadas positivamente (equacdes (2.7) e (2.8)) (Vogel, 1981)
que sédo repelidas pelo pseudopolication presente na FS, que também possui carga
positiva. Assim, hd uma diminuicdo da %E de extragdo do zinco no SAB formado por

(NHy4)2HCsHs0O; quando comparado ao SAB formado pos@GialsOy.

Zn{yy) + 2NH3aq) + 2H20() S Zn(OH) ) + 2NH 4y (2.7)
Zn(OH)y() + 4NH3(aq) S [Zn(NH3)4 )00, + 20H (2.8)
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J& no caso da %E de ferro, quando este ion é extraido em SAB constituido por
amonio, o ion ferro também reage parcialmente com a aménia formando hidréxido de
ferro (equacéo (2.9)) (Vogel, 1981), que é hidrofébico, ele é solubilizado no interior das
micelas de copolimero presentes na FS, aumentando a %E no SAB constituido por
(NH,4)2,HCsHsO;. Utilizando o SAB constituido por N@sHsO; ndo ha formacao desse
composto e o ferro é extraido preferencialmente para a Fl, devido ao complexo formado

entre ferro e citrato.

Fe(aq) + 3NH3(aq) + 3H,0() S Fe(OH)3(5) + 3NH oy (2.9)

2.5.5. Fator de separacédo dos ions Fe(lll) e Zn(Il)

A Figura 2.5 mostra o fator de separagao de Fe(lll) e Zn(Huf(Sznay) em
funcdo da concentracdo de PAN, quando o SAB L64 s£MkR0O; + H,O, no CLA =
45,58 % (m/m) e pH = 12 foi utilizado. Observa-se que o aumento na concentracao do
extratante PAN proporcionou um aumento no fator de separacdo e com [PAN] = 1,00
mmol kg* o fator de separacéo entre Fe(lll) e Zn(ll) foi maxime($ znqa) = 118).

O fator de separacdo expressa a eficiéncia de separacdo entre duas espécies, M e
N, utilizando extracéo liquido-liquido (Park and Fray, 2009), e pode ser calculado pela
equagao (2.10):

Dy

Sun =g (2.10)

sendo L o coeficiente de distribuicdo da espécie M yeoxoeficiente de distribuicdo
da espécie N. O coeficiente de distribuicdo para qualquer espécie € expresso pela

equacao (2.11):
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%E

= (2.11)
100 — %E

Dy

Estes resultados indicam a potencialidade de separar de Fe(lll) e Zn(ll) a partir de

matrizes, como os residuos de inddstria galvanica.
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Figura 2.5. Estudo da separacéo entre Fe(lll) e Zn(ll) em SAB L64 sChts,0; + H,O, CLA = 45,58%
(m/m), em pH = 12,0.

2.5.6. Re-extracao de Zn(ll) e Fe(lll)

A Figura 2.6 demonstra os resultados obtidos para a re-extracdo (%R) dos ions
Zn(ll) e Fe(lll) ao adicionar diferentes concentracdes g0 (0-0,660 mol kg) ou
HNOj3 (0-0,360 mol k) no SAB L64 + NgCsHs07 + H,0, CLA = 45,58% (m/m), em
pH = 12,0, [PAN] = 0,500 mmol kg

Esse estudo é importante, pois, apds a separacdo dos ions, € necessario obter os
metais puros para recoloca-los no mercado. A eletrodeposicdo é uma opc¢éo eficiente
para isso. Como o Fe(lll) se concentra na FI, que € rica em eletrdlito, essa solugéo pode
passar diretamente pelo processo de eletrodeposi¢cdo. No entanto, o Zn(ll) é extraido
para a FS (rica em copolimero) com o uso do extratante PAN, ndo sendo possivel passar

pelo processo de eletrodeposicao diretamente. Portanto, € necessario remover o Zn(ll)

34



dessa fase re-extraindo para a Fl. Entretanto, uma pequena quantidade de Fe(lll) é
extraida para a FS, contaminando a solucao rica em Zn(ll), sendo necessario o estudo de
re-extracdo para este ion também.

Sem a adicdo de &cido ao sistema, o Zn(ll) permanece na FS e, ao adicionar o
acido, o complexo Zn-PAN é desfeito e o Zn(ll) € particionado para a Fl. A melhor
condicdo para re-extracdo de Zn(ll) foi com a adicdo de 0,130 mMale&ghSOs, onde
a %R foi de 84,2 %. O Fe(lll), que estava presente em menor concentragédo, obteve a
%R de 3,25 %, proporcionando uma solugcédo de Zn menos contaminada com Fe.
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Figura 2.6. Estudo de re-extracate Fe(IIl) (o, o) e Zn(Il) (m, ®) em SAB L64 + NazCgHs0; + H,0,
CLA = 45,58% (m/m), em pH = 12,0, [PAN] = 0,500 mmol*kgom adic&o de $$0O, (m, 0) ou HNO;
(e, 0).

2.6. CONCLUSAO

Foi desenvolvido um novo método para separar Fe(lll) e Zn(ll), utilizando
extracao liquido-liquido sem uso de solvente organico compativel com os principios da
quimica verde. Esta técnica de separacao utilizada € o sistema aquoso bifasico (SAB).

Atraves da modulagéo das condi¢des termodinamicas do SAB foi possivel separar
0s ions em questao, pois a separacao é influenciada pela natureza do eletrélito formador

do SAB (NasCsHsO; foi mais eficiente que (NPLHCsHs0;), pelo comprimento da
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linha de amarracéo (o aumento do CLA prejudica a separacgéo), pelo pH do sistema (em
pH = 12,0 a formacdo do compleXa(ll)-PAN é mais eficiente) e pela quantidade do
extratante PAN adicionado ao SAB. Portanto, 0 SAB L&agCsHs0; + H,O, CLA =

45,58 % (m/m), em pH = 12,0 e com [PAN] = 1,00 mmotl Kgi o mais eficaz para
separar Zn(ll) e Fe(lll{Seeqn, znayy = 118), concentrando o Zn(ll) na FS, %E = (95,4 +

2,8) % e mantendo o Fe(lll) i, %E = (15,0 £ 1,0) %.

O SAB apresenta um ambiente favoravel para a obtencéo de ferro puro através da
eletrodeposicao, pois a FlI pode passar diretamente por esse processo. Para a obtencac
de zinco puro, basta re-extrair o ion para a Fl adicionap8ioyé, entdo, submeter a Fl
a eletrodeposicao.

O método de separacdo proposto demonstrou que o SAB apresenta um grande
potencial para ser aplicado como um substituto da extracdo por solvente no processo
hidrometalargico. Além disso, o0 SAB é ambientalmente e economicamente sustentavel,
pois é composto majoritariamente por agua e 0s demais componentes sdo, atoxicos

biodegradaveis, reciclaveis e de baixo custo.
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CAPITULO 3

Especiacédo de ferro utilizando sistema aquoso bifasico

Highlights

P Foi empregado sistema aquoso bifasico (SAB) para separacao de Fe(ll) e Fe(lll).
» O SAB é um método verde composto majoritariamente por agua.

» Excelente fator de separacao foi obtido.

P A espectrometria de absorcdo atdmica com chama foi utilizada para determinar Fe.

Keywords: iron, speciation, aqueous two-phase system, fire atomic absorption

spectrometry

3.1. Abstract

The extraction behavior of the metallic ioRg(ll) and Fe(lll) was studied as a
function of the amount of 1,10-phenanthroline (Phen) used as an extracting agent, using
the following aqueous two-phase systems (ATPS): PEO 150®GsHs0; + H,O, L64
+ NasCeHs07 + H,O and PEO 1500 W&SO, + H,O. Metal extraction from the salt-
rich phase to the polymer-rich phase is affected by the following parameters: amount of
added extractant, pH, and the nature of the electrolyte and polymer that forms the
ATPS. In PEO 1500 NasCsHsO7 + H,O ATPS containing 10.0 mmol Kgof Phen at
pH 6.00, Fe(ll) was extracted to the top phéa® (%), while Fe(lll) stayed in the
bottom phase (6.30), providing a separation factor between Fe(ll) and Fe(lll) of 357.
The proposed technigue was shown to be efficient in the separatie(iiptind Fe(lll)

and has been successfully applied to determine Fe(ll) and Fe@ihthetic samples.
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3.2. Resumo

O comportamento de extracdo dos ions metélicos Fe(ll) e Fe(lll) foi estudado em
funcdo da quantidade de 1,10-fenantrolina (Fen) usado como extratante, utilizando os
seguintes sistemas aquosos bifasicos (SAB): PEO 1B2QGsHs0; + H,O, L64
+ NagCgHs0; + H,O e PEO 1500 NaSO, + H,O. A extracdo dos ions da fase rica em
eletrdlito para a fase rica em polimero é afetada pelos seguintes parametros: quantidade
de extratante adicionada, pH, e natureza do eletrélito e do polimero formadores do SAB.
No SAB PEO1500 NasCegH50; + H,O contendo 10,0 mmol R’gde Fen com pH 6,00
o Fe(ll) foi extraido para a fase supeli@s,0%) e o Fe(lll) permaneceu na fase inferior
(6,30%), fornecendo um fator de separacao sd@) S« = 357. A técnica proposta
mostrou ser eficiente para a separacao de Fe(ll) e Fe(lll) e foi aplicada caspsuge

determinacao de Fe(ll) e Fe(lll) em amostras sintéticas.

3.3. INTRODUCAO

Estudos de especiacdo, em que as diferentes formas fisico-quimicas de um
elemento sdo determinadas, tém despertado grande interesse, pois o estado d@e oxidaca
de um elemento em solucéo pode afetar drasticamente a toxicidade, comportamento de
adsorcdo e mecanismos de transporte [1]. O ferro € o quarto elemento mais abundante
na crosta terrestre e esta presente em diferentes estados de oxidacdo, sendo os mais
comuns Fe(ll) e Fe(lll) [2]. Este elemento € um micronutriente fundamental para a vida
de animais [3] e plantdd, 5], no entanto ainda nédo é bem esclarecido o papel que cada
estado de oxidacdo exerce [1]. Portanto, o desenvolvimento de métodos capazes de
determinar Fe(ll) e Fe(lll) é de grande importancia.

A espectrometria de absor¢cdo atbmica com chama (EAAC) é uma das técnicas
analiticas mais difundidas para a determinacdo de niét8is pois ela apresenta um
custo relativamente baixo e € de facil operacdo. No entanto, ela ndo apresenta
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seletividade suficiente para distinguir as espécies de ferro. Portanto, € necessaria uma
etapa prévia de separacdo de Fe(ll) e Fe(lll) para que a EAAC possa setautidiza
determinar ambas as espécies [9].

Um método interessante para a separacdo de ions metédlicos com diferentes
estados de oxidacdo é a extracdo por solvente (ES) [8, 10, 11]. A ES é baseada na
distribuicdo do analito entre uma fase aquosa e uma orgéanica contendo um extratante,
como, por exemplo, tiociat@a [8], 1,10-fenantrolina [8], bis(2-etilhexil) hidrogeno
fosfato [10] ou 8-hidroxiquinolina [11JEsta € uma técnica simples que possibilita a
separacao de diversos analitos com o emprego de diferentes solventes (isobutiimetil
cetona [8], heptano [10] ou cloroférmio [11]) e agentes extratores.

No entanto a ES faz uso de grandes quantidades de solventes organicos que sao
substancias toxicas, cancerigenas e, ou inflamaveis, produz grandes quantidades de
residuos e necessita de um alto tempo para separacdo de fases. Essas desvantagen
limitam a aplicagcdo dessa técnica, sendo muito importante o desenvolvimento de novos
métodos de separacdo que sejam mais limpos, seguros, rapidos e de mais baixo custo.

O sistema aquoso bifasico (SAB) € uma técnica alternativa que tem sido utilizada
para a extracao e/ou recuperacdo de metais [12-16], mas ainda nao foi estudado para a
separacado de espécies de um mesmo elemento. O SAB é formado espontaneamente pels
mistura de solu¢cdes aquosas de um polimero e um eletrélito em condicbes
termodinamicas especificas, promovendo a separacdo de duas fases aquosas imisciveis
em equilibrio. Em geral, a fase superior (FS) é rica em polimero, enquanto a fase
inferior (FI) contém alto teor de eletrdlito [17-21]. Este sistema de extracédo liquido-
liquido apresenta alta eficiéncia de separacdo, baixo custo, facil operacdo, alguns
componentes podem ser reciclados e néo requer o uso de solventes organicos, pois 0
principal componente é a agua [21-24].

Neste trabalho, estudou-se o comportamento de extracdo dos ions Fe(ll) e Fe(lll)
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nos SABs formados por uma macromolécula (copolimero tribloco L&2EGu1500,

por um eletrdlito (citrato de sodiblasCsHsO, ou sulfato de sddio) e agua na presenca

do extratante 1,10-fenantrolina (Fen). Foram estudados alguns parametros que afetam a
separacdo das espécies de ferro: natureza da macromolécula e do eletrdlito formadores

do SAB, quantidade de extratante e pH.

3.4. MATERIAIS E METODOS

3.4.1. Reagentes

Todos os reagentes utilizados sdo de grau analitico e foram utilizados como
recebidos, sem purificagcdes adicionais. Foi utilizado o copolimero tribloco poli(6xido
de etileno)s-poli(6xido de propileng)p-poli(éxido de etilenqy, L64, com massa molar
média de 2900 g mdle 40 % de 6xido de etileno (EO), que corresponde a;§EO)
(POXo-(EO)13 € também foi utilizado o polimero poli(6xido de etileno), PEO1500, com
massa molar média de 1500 g thoD L64 foi adquirido da Aldrich® Chemistry
(Milwaukee, WI). O PEO1500 e o sal sulfato de ferro (Il) heptahidratado ¢F4$0)
foram adquiridos junto a Synth (Sao Paulo, Brasil). Os reagent€sH@,;, NaSQ,,

H,SO, e NaOH foram obtidos da Vetec Quimica Fina (Rio de Janeiro, Brasil). O sal
cloreto de ferro (Ill) hexahidratado (Fe®H,O) foi obtido da Ecibra (Sado Paulo,

Brasil). Ja o extratante 1,10-fenantrolina (Fen) foi obtido da Carlo Erba Reagents.

3.4.2. Equipamentos

Todos os experimentos foram realizados com agua deionizada (Millipore Milli-Q
USA). As medidas de pH foram feitas com um eletrodo de vidro combinado com um
pHmetro (827, Metrohm, Swiss). Uma balanca analitica (Shimadzu, AY 220) com

incerteza de £0,0001 g foi utilizada para preparar as solugdes de trabalho e o SAB. A
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temperatura do SAB foi controlada em um banho termostatico (Microquimica, MQBTC
99-20) a (25,0 + 0,1) °C. Também foi utilizada uma centrifuga (Thermo Scientific,
Heraeus Megafuge 11R). A concentracdo dos ions foi determinada via espectrometria
de absor¢cdo molecular no ultravioleta-visivel, EAM, (Shimadzu 2&86pectrometria

de absorgéo atdbmica com charBAC (VARIAN AA240) utilizando as condi¢gdes

instrumentais descritas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Condig8es instrumentais para as medidas no EAAC.

Comprimento de Corrente da  Resolucédo espectr: Composicdo da

Elemento onda / nm lampada / mA / nm ChaT?n?r:(?_w
Fe 248,3 5,0 0,2 3,50/1,50

3.4.3. Composicao do SAB

O pH da agua utilizada para preparar as solucdes foi ajustado para o valor
desejado (1,00; 6,00; 12,0) utilizandeS®x (5,37 mol kg') ou NaOH (3,92 mol K.
Foram preparadas solucdes estoque da macromolécula (L64 ou PEO1500) e do
eletrolito (NaCsHsO; ou NaSQO;) em concentracfes adequadas para fornecerem os

SAB com as composic¢des descritas na Tabela 3.2 quando essas fossem misturadas.

Tabela 3.2 Concentragcdo dos componentes no SAB.

Global/ % (m/m) FS/% (m/m)  Fl/% (m/m)
Polimero Sal Polimero Sal Polimero Sal

SAB Referéncie

L64+NagCsHsO;+H,0 45,09 16,91 44,76 3,37 0,33 13,54 [21]
PEO1500Na;CsHsO07+H,0 19,90 13,66 37,06 3,02 0,18 24,88 [20]
PEO1500+Ng50,+H,0 2250 9,32 3794 195 186 1945 [22]

3.4.4. Procedimento de extracao

A solucédo de trabalho de Fen foi obtida dissolvendo a 1,10-fenantrolina na
solucdo estoque de macromolécula (L64 ou PEO 1500) a fim de obter as concentracdes

de 1,00; 2,00; 5,00; 10,0 e 20,0 mmol‘kgue correspondem a uma razdo molar de
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Fen:Fe(Rg ) igual a 5:1, 10:1, 25:1, 50:1 e 100:1. Foi preparada uma solucdo estoque
de Fe(ll) e de Fe(lll) em &4gua cada qual com a concentracéo de 4,1 rfimol kg

O SAB utilizado para a extracado das espécies de ferro foi preparado psgando-
em um tubo de centrifuga de 10 mL, 2,00 g da solugdo de trabalho (extratante em
macromolécula) e 2,00 g de solucdo estoque de eletrélito. Nesse tubo, foi borbulhado
nitrogénio para evitar a oxidacdo do Fe(ll) a Fe(lll) e, logo em seguida, foram
adicionadas aliquotas de 0,100 g da solucdo estoque da espécie de ferro, obtendo-se
assim 0,100 mmol kfyda espécie de ferro no SAB.

Apés a adicdo da espécie metdlica, o tubo foi agitado manualmente por 3 minutos,
centrifugado a 10.000 rpm por 5 min a 25 °C e deixado em banho termostético a
(25,0£ 0,1) °C por 10 min. Aliquotas da FS foram recolhidas e diluidas adequadamente
para a determinacdo do metal por EAAC. Todos os experimentos foram realizados em
triplicata. Para o célculo da porcentagem de extracao (%E) foi utilizada a equacéao (3.1):

(Mppx+ ) s

WE = — x 100 3.1
° (Myx+)r &1

sendo (nyx+)rs @ quantidade de substancia do ion metédlico na RK&,e+)r a

quantidade de substancia do ion metélico no sistema.

3.4.5. Determinacao via EAAC e EAM

A fim de verificar se ndo ha oxidacdo de Fe(ll) a Fe(lll), devido a presenca de
oxigénio dissolvido nas solucdes, determinamos Fe(ll) (5,64 mpra presenca de
diferentes concentracées de Fe(lll) (5,66; 28,3; 56,6 ou 14dgMjognas duas fases do
SAB por EAM utilizando o método da 1,10-fenantrolina [25] e determinamos a
concentracdo de ferro total por EAAC. Assim, obtemos a concentracdo de Fe(lll) por
diferenca entre a concentragéo de ferro total (EAAC) e a de Fe(ll) (EARtapa de

separacao e a determinacéo por EAA@mM feitas como descrito no item 3.4.4. Para a
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determinacao de Fe(ll) por EAM as amostras foram diluidas em uma solu¢do aquosa de
Fen (1,00 g kg) e a absorbancia das amostras diluidas foi determinada a 512 nm. Esse
estudo foi realizado no SAB PEO 1500 +38&1s0; + H,O com 5,00 mmol K§ de

Fen em pH = 6,00.

3.4.6. Determinacdo da %E das espécies de ferro em solucbes de
concentracdes conhecidas

Para determinar a concentracdo das espécies de ferro em uma amostra, calculou-se
a porcentagem de cada espécie que permanece em cada fase do SAB. Hara isso,
misturada 6,28 g de uma solu¢do aquosa contendo apenas uma das espécies de ferro,
Fe(ll) (8,87 mg kd), ou Fe(lll) (7,94; 17,3; 39,7 ou 86,7 mgKg com 3,72 g d
PEO1500. Apds esta mistura adicionou-se o complexante Fen, de tal forma que sua
concentrac&o final no SAB ficasse igual a 5,00 mmdl (splucdo de polimero). 6,82 g
da solugéo aquosa contendo apenas uma das espécies de ferro, Fe(ll) (8,87 mg kg
Fe(ll) (7,94; 17,3; 39,7 ou 86,7 mg Ky foi misturada com 3,18 g de¥a;CsHsO;
(solucéo de eletrélito). Em um tubo de centrifuga, foram adicionados 2,00 g da solucao
de polimero e 2,00 g da solucéo de eletrélito. O tubo foi agitado, centrifugado e deixado
no banho termostatico conforme descrito no item 3.4.4. Aliquotas da FS e Fl foram
recolhidas e diluidas adequadamente sendo a concentracdo de ferro medida por EAAC
A %E para a FS foi calculada utilizando a equacao (3.1) e a %E para a Fddtada

utilizando uma equacao analoga.

3.4.7. Determinacdo das espécies de feram amostras de agua

Para a determinacdo das espécies de ferro em amostras de agua, o preparo do SAB
foi feito utilizando a amostra como solvente para preparar as solu¢des de polimero e de

eletrélito, conforme descrito no item 3.4.6.
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3.5. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.5.1. Influéncia do pH na %E das espécies derfe

A Figura 3.1 ilustraa %E de Fe(ll) e Fe(lll) em funcdo da concentracdo do
extratante Fen em pH 1,00, 6,00 e 12,0 no SAB PEO 1500:&sNkD7; + H,O. O
Fe(lll) se concentrou na FI do SAB, cujas %E foram aproximadamente 6, 12 e 14 %
para os pHs 6,00, 1,00 e 12,0, respectivamente. Esse comportamento pode ser explicado
pela forte interagéo dos ions Fe(lll) com o anion citrbdg K re(ri)—cie = 25,0) [26]
presente majoritariamente na Fl do SAB. Em pH 6,0 os ions citrato estdo
completamente desprotonados, estando portanto livres para interagir com os igns Fe(ll
mantendo-os na Fl. Em pH 1,00 temos um pequeno aumento na %E, isto pode estar
ocorrendo, devido ao fato que neste pH parte dos ions citrato estdo protonados
dissociando assim parte do complexo Fe(lll)-citrato. Em pH 12,0 a %E aumentou um

pouco mais devido provavelmente a formacdo de aquohidroxicomplexos de ferro

(Fe(OH)Ef_x)) que podem interagir com o pseudopolication formado entre eletrélito

indutor do SAB e moléculas de PEZY].

100
E @
80- ..-::='j ...........
60 i --m- Fe(ll); pH =1,00
1 = e Fe(ll); pH=6,00
ws0 ks Fe(ll); pH=12,0
Xs0] @ —— Fe(lll); pH = 1,00
30 % —o— Fe(lll); pH = 6,00
0] —— Fe(lll); pH =12,0
| eep—0———— o
0 T i T T T T T T T T T

[Fen] / mmol kg-1

Figura 3.1 Influéncia do pH e da quantidade de extratante Fen adicionada ao SAB PEO 1500 +
NazCeHs0; + H,O na extragdo dos ions Fe(ll) e Fe(lll).

46



O Fe(ll) apresentou particao preferencial para a FS do SAB, devido a interacdo
entre o complexo formado com o extratante Fen equacdo (3.2) e a macromolécula

presente preponderantemente nesta fase.

Fe + 3 (3 2)

A interagdo PEO-Fe(ll)-Fen pode ocorrer via complexos de transferéncia de carga
entre os eletron pi do anel aromético e o par de elétrons livre do oxigénio pertencente
aos segmentos EO presentes na macromolécula. Em pH = 6,00 obteve-se maior
eficiéncia de extracdo do que nos pHs 1,00 e 12,0 atingindo o valor maximo de (96,0 +
3,9) % com [Fen] = 10,0 mmol KgIsso é resultado do efeito do pH na formacédo do
complexo Fe(ll)-Fen. Em pH acido (1,00), ocorre a protonacdo da molécula de Fe

(equacéo (3.3)), diminuindo a eficiéncia de complexacdo com o Fe(ll).

THN =
+ H — (3.3)

*HNZ
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Em pH basico (12,0), ha um aumento na concentra¢cdo de hidroxila no meio
promovendo a formacédo de hidroxiaquocomplexos de ferro (equacgéo (3.4)), diminuindo

a quantidade deste cation disponivel para complexagdo com a Fen.

Fe?* + xOH™ = Fe(OH)?™ (3.4)

3.5.2. Influéncia da quantidade de Fen na %E das espécies deri@

Na Figura 3.1, observamos também que, para o Fe(lll), a variacdo da
concentracdo de Fen ndo demonstrou influéncia na extracdo. Isso ocorre devido a alta
constante de formagao do complexo entre o Fe(lll) e o anion ckoy K11 —cic =
25,0) [26], impedindo que esse ion reaja com a Fen e seja extraido para a FS.

O Fe(ll), na auséncia de Fen, ficou retido na FI do SAB devido a interacdo com o
citrato, formando espécies carregadas, de acordo com a equacao (3.5), que interagem
com as espécies presentes na Fl que é mais hidrofilica.

- 2-3
Fe(yy + xCeH507,,) Fe(CeH507);(aq)x) (3.5)

Com a adicdo de Fen no sistema, o Fe(ll) reage com a Fen (equacdo 2) na
interface do sistema, pois a constante de formacao do complexo Fe(ll)-Fen é maior que
a constante de formacdo do complexo Fe(ll)-Cibg(Kreqrn-Fen =21,3 >
log Kger-cie = 15,5) [26]. A medida que o complexo Fe(ll)-Fen é formado, ele é
transferido para a FS, pois esta fase € rica em macromoléculas que interagem com o
complexo. Conforme se aumenta a concentracdo de Fen, mais complexo € formado e
mais ele é transferido para a FS, promovendo um deslocamento de equilibrio (equacéo

3.2).
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3.5.3. Influéncia do tempo de extracdo e presenca de ,Nna %E de
Fe(ll)

Na presenca de oxigénio dissolvido, o Fe(ll) é facilmente oxidado a Fe(lll), sendo
necessario alguns cuidados adicionais, como ferver a agua [28] ou borbulhar nitrogénio
nas solugdes [10, 29], para que iSsoO n&o ocorra.

Com o intuito de avaliar se o Fe(ll) € oxidado no sistema durante a extracdo, foi
realizado um estudo da %E na presemeaséncia de nitrogénio no SAB PEO1500 +
NazCsHs0; + H,O. O SAB contendo Fe(ll) ficou em repouso em banho termostético a
25 °C por um periodo de 0 a 20 h. Aliquotas da FS foram tomadas no tempo zero, 15 e
30 minutos e 2, 3, 4 e 20 horas. Apos a coleta a aliquota foi adequadamente diluida e a
concentracdo do metal foi medida através da EAAC.

A Figura 3.2 mostra a %E de Fe(ll) em funcé&o do tempo na presenca e auséncia
de N.. Os resultados indicam que ndo ha oxidacdo do Fe(ll), pois a %E permaneceu
aproximadamente constante (91,2 + 1,8) %. Além disso, esses resultados demonstram
que o complexo Fe(ll)-Fen é estavel no sistema por pelo menos 20Rwtasto, nao
€ necessario o borbulhamento dg pbis o SAB ndo provoca a oxidacdo do Fe(ll),

tornando o método mais simples ao diminuir uma etapa no procedimento.
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Figura 3.2 Influéncia do tempo e do borbulhamento de nd %E de Fe(ll) no SAB PEO 1500 +
NagCsHs0 + H,0 em pH = 6,00 e [Fen] = 10 mmol kg

3.5.4. Influéncia da natureza damacromolécula na %E das espécies de
ferro

A Figura 3.3 mostra &E de Fe(ll) e Fe(lll) em fun¢édo da concentracdo de Fen
utilizando SABs formados por diferentes macromoléculas em pH = 6,00. Foram
estudado os SABs PEO 1500 +3NgHs0; + H,O e L64 + NgCeHs0O; + H,O. Para o
Fe(ll), o SAB constituido pelo copolimero L64 ((51,6 £ 3,0)%) apresentou menor %E
gue o SAB constituido pelo polimero PEO 1500 ((96,0 £+ 3,9)%). Esse efeito pode ser
explicado pela estrutura das macromoléculas. O polimero PEO1500 é formado por
mondmeros de Oxido de etileno (Figura 3.4) que interagem fortemente com o complexo
Fe(ll)-Fen. No caso do copolimero L64, além de existirem os segmentos de Oxido de
etileno, em sua estrutura também tem segmentos de 6xido de propileno (Figura 3.5) que
apresenta caracteristicas hidrofébicas. Portanto, a macromolécula de L64 contém menor
quantidade de sitios de interagdo com o complexo metalico e, as%i,da Fe(ll)

nesse sistema é menor que no SAB formado por PEO1500.
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Figura 3.3 Influéncia da natureza da macromolécula formadora do SAB na %E das espécies de Fe.
Fe(1l) (m) e Fe(Ill) (o) no SAB PEO 1500 + NazCsHsO; + H,O; Fe(Il) (o) e Fe(Ill) (o) no SAB L64 +
NagCGH507 + Hzo em pH = 6,00
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Figura 3.4, Estrutura molecular do polimero PEO1500.
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Figura 3.5. Estrutura molecular do copolimero L64.

Para o Fe(lll) observou-se um efeito contrario, obtendo maior %E no SAB
constituido por L64 (13,7 £ 0,7) % do que no SAB constituido por PEO1500 (6,30 *
0,00) %. Esse efeito € explicado pela diferenca de concentracdo de eletrdlito nos SABSs.
No SAB PEO1500 + N&sHs0; + H,O a concentracdo do eletréliasCsHsO7 na Fl
24,88 % (m/m). Esta concentragdo € maior que no SAB L64;&sNgD; + H,O, cuja
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concentracdo do eletrdlito é igual a 13,54 % (m/m), conforme mostrado na Tabela 3.2.
Assim, a formacdo complexo Fe(lll)-Cit € mais favorecida no SAB constituido por

PEO1500, diminuindo a %E de Fe(lll) nesse SAB.

3.5.5. Influéncia da natureza doeletrélito formador do SAB na %E
das espécies de ferro

A Figura 3.6 ilustra a %E de Fe(ll) e Fe(lll) em funcdo da concentdegd@n
em SABs constituidos pelo polimero PEO1500 e pelo elettd&tGsHsO; ou NaxSOy
em pH = 6,00. O Fe(ll) apresentou comportamento de extragcdo semelhante nos SABs
PEO1500 + NgCeHs0; + H0, %E = (96,0 + 3,9) % e PEO1500 +,88) + H,O %E
= (92,3 £ 1,0) %, pois a particdo desse ion para a FS nos dois sistemas ocorre via
interacdo do complexo Fe(ll)-Fen com a macromolécula presente preponderantemente
nesta fase.

Ja o ion Fe(lll) se concentrou na Fl no SAB PEO150@s€sHs07 + H,O, %E =
(6,30 £ 0,00) % e apresentou particdo preferencial para a FS no SAB PEO1500 +
NaSQO, + HO, %E = (96,1 + 1,1) %. No SAB constituido por.8&@, o Fe(lll) reage
com a fenantrolina e o complexo formado apresenta interagcbes mais favoraveis com a
macromolécula presente na FS e, no SAB constituido psLsNgO;, o Fe(lll) reage
com o citrato, pois a constante de formacdo do complexo Fe(lll)-Cit é maior que a

constante de formacdo do complexo Fe(lll)-FetogKreqin-cic =250 >

log Kgein-ren = 23,5) [26], e permanecendo na FI que é rica em eletrolito.
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Figura 3.6. Influéncia da natureza do eletrélito formador do SAB na %E das espécieski¢IBem) e
Fe(III) (o) no SAB PEO 1500 + NagCgHsO + H,0; Fe(II) (o) e Fe(III) (o) no SAB PEO 1500 + Na,SO,
+ H,O em pH = 6,00.

3.5.6. Determinacé&o de Fe(ll) e Fe(lll) por EAM e EAAC

A determinagéo de Fe(ll) e Fe(lll) por EAM e EAAC foi realizada utilizando o
SAB PEO 1500 #NasCeHsO; + H,O com 5,00 mmol K de Fen em pH = 6,00. Os
resultados de porcentagem de extracéo para as fases superior (FS) ou inferior (FI) para
Fe(ll) (5,64 mg ki) e Fe(lll) em funcdo da concentracdo de Fe(lll) sdo mostrados na
Figura 3.7.

De acordo com os resultados, as %E de Fe(ll) e Fe(lll) para FS ou Fl se

mantiveram constantes (em médiE e = 101, %EL"" = 1,06, %EL" =
513 e %Eif("’) = 104). Dessa forma, podemos concluir que ndo ha interconverséo

das espécies no SAB, confirmando a potencialidade deste em separar as espeécies de

ferro para determina-las utilizando apenas a técnica EAAC.
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Figura 3.7. Porcentagem de extracdo em funcdo da concentracdoltlg p=h: (A) Fe(I) para FS (m) e
FI (@), determinada por EAM e (B) Fe(Ill) para FS (O) e FI (o), determinada pela diferenca entre a
concentracdo de Fe total (EAAC) e a concentracéo de Fe(ll) JEAM

3.5.7. Fator de separacédo dos ions Fe(ll) e Fe(lll)

Em uma extracdo liquido-liquido € possivel avaliar se houve uma separacao
efetiva entre duas espécies M e N, determinando o fator de separagdd39)]. Este
fator € expresso pela equacao (3.6):

Dy

=— 3.6
Sun =g (3.6)

sendo Ly o coeficiente de distribuicdo da espécie M,neoxoeficiente de distribuicdo
da espécie N. O coeficiente de distribuicdo para qualquer espécie é expresso pela

equacgao (3)7

%E

- (3.7)
100 — %E

Dy

Os resultados obtidos indicam a potencialidade do SAB PEO150¢CsHN®; +
H,O em pH = 6,00 e com [Fen] = 10,0 mmol'kgp separacéo de Fe(ll) e Fe(lll), como
mostrado pela Figura 3.8 em que é dada&nSeeqy €m diferentes concentragdes do
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extratante Fen. Nesse sistema o Fe(ll) foi eficientemente extraido para a FS ((96,0 +
3,9)%), enquanto o Fe(lll) permaneceu concentrado na Fl ((6,30 = 0,00)%). Verificou-
se um fator de separacdo de Fe(ll) e Fe(lll) de 357, mostrando o grande potencial do

SAB em separar espécies de um mesmo elemento.

350+
300+

250

N
(=4
e

Fe(lll)

150+

Fe(ll)

100- .

.
0_4. T T T T T
0o 2 4 6 8 10

[Fen] / mmol kg'1

50+

Figura 3.8. Estudo da separacédo de Fe(ll) e Fe(lll) no SAB PEO 15003€sNgD; + H,O em pH =
6,00.

3.5.8. Determinagdo das espécies de ferro em amostras sintéticas

Na Tabela 3.3 sdo mostrados os valore$o#ig. 1 rs, YEren ri: YOEFpein rs
e %E e, p1 Obtidos a partir da determinagéo da concentracdo das espécies de ferro na
FS e Fl do SAB PEO 1500 + p&Hs0; + H,0, contendo 5,00 mmol Kgdo extratante
Fen, através da EAAC. A concentracdo de Fen foi menor, pois além de se obter
excelente especiacdo minimiza-se o consumo de reagentes.

A quantidade de Fe(ll) e Fe(lll) era previamente conhed@), Ciap)- Os
valores de %E obtidos acima foram substituidos nas equacdeg (3.8) a fim de

obter as concentragdes das espécies de ferro no EAf,( e Ciifun) e
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. . ~ . A,ob
posterlormente, determinar as concentragoes nas amostras swﬁé{,j’g}%se CFe(III)’

(Tabela 3.4).

Tabela 3.3 Porcentagem de extracdo de Fe(ll) e Fe(lll) de solu¢Bes de concentracfes asrtestas

espécies.
le*lg(n)/ C?Z(m)/ Crors®™ | Crori™
' %E %E FeFl  O4F %E
mgk§® mgkg®  mg kg oEFrein,Fs YEFeirn rs / mg kg 0Eren,r1 YEFein Fi
8,87 - 21,0 118 - 1,44 8,10 -
- 7,94 2,80 - 17,6 20,3 - 128
- 17,3 4,80 - 13,9 39,8 - 115
- 39,7 11,1 - 14,0 100 - 126
- 86,7 21,0 - 12,1 191 - 110
0 SAB 0 SAB  _ Crrs (3.8)
YEre(in),rs X Crery + YoErein,rs X Crerry = 5 :
0 SAB o SAB  _ Cr.ri (3.9)
YErein),r1 X Creqry + YoErein),r1 X Cre(iiny = - :

Os termosCr s € Crpy representam a concentéactotal de ferro na FS e Fl
determinada por EAAC. Esses termos sao divididos por 2, pois estamos relacionando as
concentracdes das espécies no SAB (4,00 g) com a concentracao determinada na FS ou

FI (2,00 g).

Tabela 3.4 Determinacédo de Fe(ll) e Fe(lll) em amostras de agua.

C,‘};"(‘f,)/ C?f(‘fm/ Crrs! Crpr! Cgéo(l;z)/ Cfvleo(l;u)/ Erro relativo / %

mg kg mgkg® mMgkd' mgkg' mgkg® mgkgt Fe(ll) Fe(lll)
887 794 156 14,2 892 791 056 -0,38
887 17,3 17,0 273 893 17,6 068 17
887 397 206 67,7 854 405 -37 20

8,87 86,7 26,9 122 8,80 84,0 -0,79 -31
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Ao obter as concentragdes de Fe(ll) e Fe(lll) no S&gj,, e C3%(p). podemos

calcular a concentracdo de cada espécie de ferro na anﬂﬁﬂﬁ e Cﬁ'e"(’,’,,)) a partir

das equacdes (3.168)3.11).

A,ob

szﬂﬁn X Mspp = Cpeo(") X my (3.10)
A,ob

C%:?III) X Mgyp = Cpeo(n[) X my (3.11)

Sendo m a massa da amostra que é equivalente a quantidade de agua necesséaria para

formar o SAB e s € a massa do SAB.

A,0b A,0b x Avi d
Os resultados dépe(,,) € Crp ) S0 bastante préximos aos valoresafcg‘(") e

C‘;g‘(‘,’,,), 0 que demonstra a eficacia do SAB para especiagdo de ferro, obtendo erros

sempre menores que 3,1 %.

3.6. CONCLUSAO

Um método alternativem substituicdo a extracdo por solvente (ES) foi proposto
neste trabalho para a separacdo das espéciesrde Hete método utiliza sistema
aquoso bifasico (SAB), que apresenta diversas vantagens sobre a ES, incluindo
componentes atoéxicos, biodegradaveis e reciclaveis, facil de usar, baixo custo e rapida
separacado de fases sem a formacgéo de emulsdes estaveis.

Pela primeira vez o SAB foi utilizado para separar espécies de um mesmo
elemento, possibilitando o uso da espectrometria de absor¢géo atdbmica com chama para
determinar cada espécie separadamente. Os estudos mostraram que através da escolh:

da macromolécula e do eletrélito formadores do SAB e do controle da quantidade de
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agente extratante Fen adicionada e do pH meio é possivel separar Fe(ll) e Fe(lll). Além
disso, ndo houve interconversdo das espécies durante a separacao.

O uso do SAB PEO1500 + MasHs0; + H,O foi mais eficiente para a separagéo
dos ions. Na auséncia de Fen, os ions se concentraram na fase rica em eletrdlito,
obtendo valores de %E menores que 15,0 %. Com a adicdo de Fen, o Fe(ll) foi extraido
para a fase superior, enquanto o Fe(lll) foi mantido na fase inferior. A adicdo de 10
mmol kg* de Fen e pH = 6,00 proporcionou o melhor valor de fator de separagap (S
Feqiy = 357).

Neste contexto, SAB PEO1500 MaCe¢HsO; + H,O foi utilizado para o
desenvolvimento de um método verde de separacdo para determinar Fe(ll) e Fe(lll) em
amostras sintética, utilizando o extratante Fen, confirmando a potencialidade do SAB

para realizar a especiacéo de ferro em amostras reais.
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CAPITULO 4

Perspectivas futuras

4.1. SEPARACAO DE FERRO E ZINCO

Nas etapas subsequentes deste trabalho, o SAB NggCsHs0; + H,O, CLA =
45,58 % (m/m), em pH = 12,0 e com [PAN] = 1,00 mmot kgue obteve a melhor
eficiéncia de separacdo, sera avaliado para a recuperacao de Fe{(ll) a gartir de

efluentes de industria galvanica.

4.2. ESPECIACAO DE FERRO

Futuramente, pretendemos utilizar o SAB PEO1500 3CithO; + H,O com
5,00 mmol kg do extratante fenantrolina para a especiacéo de ferro em amostras de
vinho. Seré investigada a potencialidade de pré-concentracdo das espécies de ferro em
SAB a fim de diminuir os limites de deteccdo do método para que seu uso possa ser

ampliado para aplicacdes em outros tipos de amostras.
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