SOLVENT EXTRACTION OF Cu(II) WITH AGDOMD - PART III
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Abstract - The distribution of Cu(Il) between an

aqueous phase and a toluene phase containing dehydrated
fatty acids found in distilled castor oil (AGDOMD) has
been studied. Using the slope technique the conditional
equilibrium constant of extraction was determined and
the main species present in the organic phase was

identified.

Dando continuidade aos estudos sistematicos de
extragao por solventes de cations metalicos pelos aci-
_2, estudou-se neste trabalho
Cu(ID),
(NaNO3), por AGDOMD (acido

dos graxos1 o equilibrio
1,0 mol/dm?®

graxo desidratado de oleo

de extragao de em forga ionica
de mamona destilado) em tolueno, a 25°C, em fungao do
pH da solugao e das concentragoes do metal e do acido

organico.

0 AGDOMD usado (reagente técnico, Ceralit S/A
Industria e Comércio) apresentou uma massa molar media
em to-
A Tabela 1,

apresenta a composigao média dos acidos graxos presen-

de 283,4 g/mol; suas solugoes foram preparadas

lueno e padronizadas com KOH alcoolico.

tes em AGDOMD, obtida pelo método cromatogrifico re-

comendado pela American 0il Chemist's Society3.

Tabela 1. Composigao do acido graxo desidratado de

oleo de mamona destilado (AGDOMD).

acido graxo percentagem em massa

acido palmitico ) 1,5
acido estearico 2,0
acido oleico 4,0

acido linoleico

As solugoes aquosas de

a partir de Cu(NOj3)2.3H,0

Cu(Il) foram preparadas
(p.a., Mallinckrodt),

forgas ionicas ajustadas para 1,0 mol/dm® com NaNO,

suas

(p.a., Merck) e padronizadas com solugao de EDTA (p.a.,
Merck) em pH igual a 5 (Tampao acetato) utilizando-se

PAN (1—(2—piridiazo)—2—naftol)4 como indicador.

A extragao deste cation metalico por AGDOMD,

bem como o tratamento dos dados obtidos, foi realizada
de forma analoga aos trabalhos anterioresl—z’s; a es-
pecie cationica nao estraida na fase aquosa foi de-
terminada por espectrofotometria de absorgao atdmica

em 324,8 nm (Perkin-Elmer, modelo 305).

A Figura 1 mostra o comportamento do logaritmo
da razao de distribuigao (D) em fungao do pH da solu-
gao para Cu(II) 9,99.10"" mol/dm® por AGDOMD em varias
concent;agaes analiticas iniciais. Os valores dos coe
ficientes angulares obtidos, sugerem que ha uma rela-
¢ao de dois protons do acido por Ion metalico extraido
na fase organica. Em outras palavras, ha o consumo de
duas moléculas do acido graxo para neutralizar a carga

de cada on metalico.

0s valores de pH de meia extragio'(pHo’S), ob-
tidos das curvas apresentadas na Figura 1 no valor de
log D igual a zero, quando langados em graficos em fun
gao de log (AGDOMD), inic.» aPresentaram uma variagao
linear com coeficiente -0,646, como

angular igual a

mostra a Figura 2. Para este valor, determinou-se m

igual a 2,6, o que indica que a especie extraida pre-
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FIG.2 - VARIAGAO DE pH 0,5 COM O LOGARITMO DA CONCEN-
TRACEG DO DIMERO DO ACIDO GRAXO PARA A EXTRAGAO [E
Cu{I} 9,99 - 10°4M, 1= 1,0 M, POR AGDOMD
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FI6.4 - VARIACRO DE pH 0,5 COM O LOGARITMO DA CONCENTRACRO
INICIAL DE Cy(Ir),PARA A EXTRAGEO DE Cu(L) FOR AGDOMD 1,0,A 25°C

dominante possui uma molécula de solvatagao por atomo

do metal extraido na fase organica.

A Figura 3 mostra os graficos de log D versus
pH em diferentes concentragoes do cation metalico com
o AGDOMD 1,0 mol/dma,-mostrando claramente que sua ex
tragao depende da sua concentragao, implicando em uma
associagao molecular da espécie extraida na fase or-

ganica (tolueno).

0s valores de pHo;s obtidos desta figura fo-
ram langados em grafico
|cu(ID) | inic.

ficiente angular igual a -0,27;

em fungao do logaritmo de
(Figura 4), obtendo-se um valor do coe-
calculando-se o valor
de x do termo (x - 1)/nx, encontrou-se um valor igual
a 2,17, o que indica que as espécies foram extraidas,

preferencialmente, na forma dimérica.

A partir do valor do coeficiente linear do gra

fico da Figura 2, obteve-se um valor para a constante
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de equilibrio condicional de extragao (Kgyt)

ao seguinte processo

igual a
1,4.107%, correspondente global
de extragao:

Kext

———> (CuRz.HR),(org) +

2cu"" (aq) + 3HzRz(org) 2

+ 4H+(aq)

onde a presenga da espécie dimerizada extraida em to-
lueno foi confirmada atraves de espectro obtido na re-
gido do visivel (Espectrofotometro de absorgao
lar VARIAN TECHTRON,

um ombro em 376 nm, que

molecu
Cary 219), o qual apresentou um
pico em 680 nm e

LEVER6 e GRADDON7

segundo
- .
correspondem ao dimero binuclear pro

posto no esquema mostrado acima.
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