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Abstract - The effect of temperature on the extraction
of Ni(II) by 1lauric acid has been studied in the
293-323 K. The

dependence of the conditional constant of

temperature range temperature
extraction
is given in the form:

- - _ 1y b
in Koyt = 5.97 -8596.69 ( T ) with Aﬂext equal to

71.4 KJ/mol.K (endotermic process).

.~ .1
Em comunicagao e trabalho anterior »2 estudou-
se o mecanismo de extragao de Ni(II), em forga ionica

1,0 M (NaNO3), pelo acido ricinoleico dissolvido em

tolueno, a 25°C, em fungao do pH da solugao e das con*

centragoes do metal e do acido graxo. Por outro lado,
constatou-se que o acido ricinoléico possui o mesmo
poder de extragao que o dcido laurico na extragdo de
diversos citions metdlicos>

Na presente comunicagso, apresenta—-se os resul
tados obtidos do efeito da temperatura sobre a extra
¢do de Ni(II) 1,90. 1072 M,

(NaNO3), pelo acido l3urico 0,98 M dissolvido em tolue

em forga ionica 1,0 M
no, no intervalo de temperatura de 293-323 K, em fun-
gao do pH de equilibrio da fase aquosa.

As solugoes de Ni(II) e foram

do acido graxo
preparadas e padronizadas semelhantemente ao trabalho
anterior”, Todas as substancias utilizadas no presen
te trabalho foram de pureza analitica.

Os estudos de extragao foram realizados em uma
celula de vidro, com camisa para circulagio de agua
de um banho termostatico (Veb MLW Prufgerate-Werk
Medingen/Sitz Freital, modelo U2C) acoplado aum circu
lador de agua fria

Coolflow-33).

(Neslab Instruments, modelo

A extragao de Ni(II) pelo acido laurico no in-
tervalo de temperatura supracitado foi realizado de
forma analoga aos trabalhos anterioresz_a; a concentra

gao do cation metalico nao extraido na fase aquosa

foi determinada por titulagao complexiometrica com o
sal dissodico do EDTA em pH igual a 10 (tampao amonio-
-cloreto de amonio) usando-se murexida (sal de amonio

do acido purpurico) como indicador°.
6

Utilizou-se a equagao de Van't Hoff :
d In K an’

eq _ _ ext (0
d (1/T) R

onde R & a constante dos gases. Esta equagao rela—

ciona a varia§§o da constante de equilibrio (Keq) com

a temperatura absoluta (T), e para um intervalo de

temperatura moderado, o coeficiente angular da curva
: 0

de 1n Keq versus 1/T fornece o vdlor de AHext/R para

este processo.
A Termodinamica mostra que a constante de equi

1ibrio esta relacionada com a temperatura e com a va

riagao de energia livre padrao (AG:xt) atraves da
equagao: '
_Acht
In RKp =———— ) -
RT
0 valor de Acht obtido a 25°C e o valor de

Angt obtido graficamente (Figura 2) permitem calcular
o valor de As:xt’ a 25°%C, através da equagio (3):

AGY = AH® -~ TAS®
t ex

ext ex t (3)

Como os valores de Kex encontrados sao grande

t
zas condicionais (aparentes), os parametros termodiné
micos apresentados nas equagoes (1), (2) e (3) 530

tambem grandezas aparentes e serao representadas por:

e ASY®

AH® . AGO!
ext’

ext® " ext
A Figura 1 mostra, o comportamento do logaritmo

da razao de distribuigaoc em fungao do pH da solugao
para a extragao de Ni(II) pelo acido laurico nas tem-

peraturas de 293, 303, 313 e 323 K.
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Fi6. 1 - EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE A EXTRACAO
DE Ni (II) PELO ACI00 LAURICO

_ A partir dos valores de pHO,S (pH onde a extra
gao e igual a 50%) obtidos desta Figura e dos valores
de m e n, obtidos ancariormentel, determinaram-se os
respectivos valores de Kext para cada temperatura es-
tudada.

A Tabela 1 mostra os valores destas constan

tes condicional de equilibrio encontradas.
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Tabela 1 - Variagao da constante condicional de equi-

1ibrio de extragao de Ni(II) pelo acido
laurico com a temperatura.
_ -3

T/K LT Reyiugmie
293 3,41 5,24+0,26
303 3,30 11,0910,55
313 3,20 ' 26,08£1,30
323 3,09 82,21+4,11

* erro estimado de 5%.

A Figura 2 mostra a variagao de Ik com o
inverso da temperatura absoluta para a extraggo de

Ni(II) pelo acido laurico.

- &Lnkeq

40 1 EQUACAO :

tnkeq = - 5,97 - 8596,69 (- F)

35 J 2= 0,9952

30

3,0 3,25 35
FI16.2 - VARIACEO LOGARITMA DA CONSTANTE CONDICIONAL

DE EQUILIBRIO DE EXTRAGAO COM O INVERSO DA TEMPE-
RATURA,

0 valor do coeficiente angular obtido da cur-

va, permitiu calcular o valor de AH&;t

KJ/mol.K. O valor positivo de AH:;C e/ou a familia de

como sendo 71,4
curvas paralelas de log D versus pH (Figura 1) que
sao deslocadas para valores de pH menores (ou para va
lores de log D maiores) com o aumento de temperatura,

mostra que o processo de extragEo e endotermico. Con

_ sequentemente, um aumento de temperatura favorecera o

grau de extragao deste cation metalico.

MUKAI, SHIBATA & NISHIMURA7 estudaram a extra-—

_950 de Ni(II) pelo acido Versatico 911 (mistura de

dcido carboxilicos terciarios de cadeia com 9-11 ato-
mos de carbono) em benzeno, no mesmo intervalo de tem
peratura do presente estudo e obtiveram uma variagao
de entalpia igual a 60,62 KJ/mol.K. O valor encontra

do neste trabalho & concordante com aquele obtido por
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e confirma a endotermicidade deste pro-
cesso de extragao.

Utilizando-se a equagao (2) e o valor de Kext

a 298 K (obtido a partir da equagao:
In Keyy = -5,97 -8596,69 (-1/T), calculou-se o valor
de AG&;t que resultou em -86,27 KJ/mol. Substituindo-
se este valor e o valor de AHg;t encontrado anterior
mente na equagao (3), obteve-se um valor de Asg;t de
-0,05 J/mol.K.

0 valor positivo de energia livre mostra a nao
espontaneidade da reagao no sentido de formagao dos
produtos. Ja, o valor negativo de entropia de extra-
¢ao indica uma maior organizagao (diminuig¢ao do grau
de desordem) dos produtos em comparagao a dos reagen-
tes.

Estes resultados corroboram com o esquema geral
de extragao de Ni(II) pelo &cido ricinol€ico, proposto

1-2 -
anteriormente pelo nosso grupo , uma vez que a espe
cie predominante extraida foi o dimero (NiRz.ZHR)z(O),

onde HR representa o acido ricimoleico usado.
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