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Abstract - The extraction of nickel(II) from solutions
of constant ionic strength by ricinoleic acid (HR)
has been studied as a function of solution pH, metal
and HR concentrations. The extracted species in
toluene solution was identified as (NiR;.2HR):. The
extractions generally follow the pattern of liquid

cation exchange.

A extracao de cations metalicos pelos acidos
carboxilicos tem encontrado varias aplicagoes indus-
Ha diversos estudos de extragao de Ni(II)
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acidos graxos monocarboxilicos saturados com composi

goes diversa3476. Por outro lado, ha poucos traba-

lhos na literatura relatando o uso de acidos graxos

insaturadoslz—14.

Esta comunicagao apresenta os resultados do
estudo do equilibrio da extragao de Ni(II) com acido
ricinoleico (ac.l2-hidroxi-9-octadecendico), realiza-
do a fim de identificar a especie extraida permitindo
uma comparagao entre esta classe de extratores acidos
e os acidos alquilfosforicos e os acidos sulfonicos
aromaticos.

0 acido ricinoleico (t&cnico) wusado apresen
tou um peso molecular médio de 283,4g/mol. Suas solu
- goes em tolueno foram preparadas por pesagens da mas
sa requerida e padronizadas por titulagao com KOH pa-
drao utilizando-se como indicador fenmolftaleina a 17.
As solugSes aquosas de niquel foram preparadas a par
tir do Ni(NO3),.6H20 (Merck) e suas forgas

ajustadas para 1,0 molar com NaNO;3 e

ionicas

posteriormente

padronizadas com uma solugZo padrao de EDTA. Como a .

concentragao dos lons Ni(II) sao bem menores gque a
concentragao ionica total da solugao, a forga iomica
pode ser considerada inalterada durante os estudos
realizados.

0s estudos de equilibrio foram realizados da

seguinte maneira. A solugao aquosa de niquel (10 ml)

foi pipetada e transferida a uma cela com termostati-
zagao e algumas gotas de solugaode NaOH 1,0M eram adi
cionadas. Um volume igual da solugao de acido ricino
leico em tolueno era adicionado e as duas fases eram
agitadas durante 30 minutos a 25,0*0,2°C. Apos este

15 da fase

tempo, as duas fases eram separadas, e o pH
aquosa era medido e a concentragio de Ni(II) nao extrai
do, determinada por espectrofotometria de absorgac
atomica, encontrando-se desta forma a distribuicao do
metal entre as duas fases. Pela variagao da quantida
de de base adicionada inicialmente, foi possivel estu
dar a extragao em fungao do pH.

Para assegurar que, durante os testes de ex-—
tragao, a concentragao do acido ricinoleico’ pudesse
ser considerada constante, tomou-se o cuidado para
que a variagao de sua concentragao nao fosse maior que
107 da concentragao total, sendo que na maioria dos
casos esta variagio foi bem menor que este valor.

Para o tratamento dos resultados da extragao
a equagao dada por Marcus e Marinskyl6 foi utilizada.

As curvas do grafico da Fig. 1 mostram a li-
nearidade entre o log D (onde D & a razao de distri-
buigao do Ni(II) entre as duas fases) e o pH para o
Ni(II) 107°M em diferentes concentragoes do acido ri
cinoleico (0,1; 0,3; 0,6; 1,0 e 1,5M). Os valores dos
coeficientes angulares iguais a 2 (ou proximos deste
valor) indicam a relagéo de dois prétons por atomo me
talico e o consumo de duas moleculas do acido para
neutralizar a carga de cada ion metdlico. Os valo-
res de pHp,5 (pH onde a extragao & igual a 50%) foram
obtidos dos graficos de log D versus pH. Estes valo
res de pHp 5 quando langados em graficos em fungao do
log(acido), apresentaram uma variagao linear com in-
clinagao igual a -1,060.0 fator - %% forneceu o va-
lor de m igual a 4,24. Isto demonstra que o com-
plexo de niquel tem 2 moléculas de solvatagao por ato
mo do metal extraido.

Os graficos de log D versus pH em diferentes
9,71.1073,
1,42.1072, 2,41.10 % e 4,82.1072M), revelaram que a

extragao do Ni(II) depende de sua concentragao na so-

concentragoes do Ion metalico (1073,

lugao aquosa (Fig. 2). O grafico de pHp,5 versus
log(Ni), devera apresentar, entao, um valor do coefi-
ciente angular diferente de zero. O valor de x da

equagao.

3PH0,5 (x-1)

dlog[Ni],

(H2R2)o,x nx

apresentara um valor inteiro maior que a unidade, im

plicando em uma associagao molecular da espécie ex-
- -~ 3

traida na fase organica (x=2 (dimero), x=3 (trimero),

etCeea).
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Os valores de pHp 5 obtidos das curvas da Fig.

2 foram langados em grafico em fungio do log(Ni)g,

obtendo-se um valor do coeficiente angular igual a

—(x-1)
n

~0,22, e resolvendo~se o termo , encontrou-se

o valor de x igual a 1,79 (proximo de 2,0). Isto in-
dica que as especies foram extraidas na forma dimeri-
ca.

Baseando-se nos resultados obtidos, propoe-se

o seguinte mecanismo de extragao:

2Ni2+(aq) + 4H,R; (0) (NiR,.2HR) 2 (0) + 4H+(aq)

P
onde H2R2(0) representa a forma dimérica9 do acido ri
cinoleico em tolueno e a especie (NiRj.2HR); (o) repre
senta o dimero na fase organica. O mecanismo aqui pro
posto segue o modelo geral de extragao cationica 1i-
quida que e seguido por outros acidos, tais como os
alquilfosforicos e os acidos sulfonicos.

FLETCHER & FLETT!! e TANAKA et 3117 estudando
a extragao do Ni(II) com acido nafténico e acido ca-
prico em benzeno, respectivamente, também obtiveram
uma especie similar Equelg proposta por este
lho.

traba
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Atualmente, estamos investigando o equilibrio
de extragao do Co(II) com o mesmo acido graxo com o
objetivo de se conseguir a separagao deste cation me-
talico do Ni(II).
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