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AQUEOUS BIPHASIC SYSTEMS: AN EFFICIENT ALTERNATIVE FOR EXTRACTION OF IONS. Solvent extraction has been
successfully applied to metal ion preconcentration and often meant the use of toxic organic diluents. However, regulatory pressure is

increasingly focusing on the use and disposal of organic solvents, and thus the development of nonhazardous alternatives is important.

In this review, we examine the application of aqueous biphasic systems (ABS) to extraction of ions, analyzing their potential and limitations

and suggest that ABSs could be an efficient substitute for oil/water biphasic systems. ABSs are formed by mixing certain inorganic salts

and water-soluble polymers, or by mixing two water-soluble polymers.

Keywords: aqueous biphasic system; metal ions; green chemistry.

INTRODUCAO

Nos ultimos anos, as regulamentagdes ambientais tornaram-se
mais rigidas, motivando estudos com o propdsito de minimizar o
descarte de residuos nocivos a saude humana e ao ambiente. Assim,
tornou-se crescente o numero de pesquisas académicas e industri-
ais voltadas para o desenvolvimento de metodologias que sejam
menos poluentes, mais seguras e, principalmente, economicamen-
te vidveis'.

Uma das metodologias aplicadas ao tratamento de residuos € a
extragdo liquido-liquido, pois permite o uso de grande nimero de
diferentes solventes e agentes de extragdo, possibilitando que vari-
os analitos sejam separados e pré-concentrados®. Entretanto, uma
desvantagem presente na extra¢@o liquido-liquido tradicional (ELT)
é o uso de solventes orgdnicos que, normalmente, sdo toxicos,
cancerigenos e/ou inflaméveis?.

Uma alternativa promissora para substituir a ELT, baseada nos
principios da quimica verde?, sdo os sistemas aquosos bifdsicos
(SAB), constituidos majoritariamente por dgua, sendo os seus de-
mais componentes formadores (polimeros e sais inorganicos) nio
toxicos nem inflamdveis, o que os torna um sistema de extracio
ambientalmente seguro. Além disso, seus constituintes sdo comer-
cialmente acessiveis e de baixo custo.

Desde o final da década de 50, os SAB tém sido usados com
sucesso na extragdo de bioparticulas (como virus, dcidos nucléicos
e proteinas)’’, compostos inorgénicos e organicos®’; e a partir da
metade dos anos 80, para extragdo de fons'®. Na Tabela 1 sdo apre-
sentados diferentes SAB e algumas de suas aplicagdes a extragido
de diversos analitos.

Embora os primeiros trabalhos sobre os sistemas aquosos
bifésicos tenham sido publicados a partir de 1896, por Beijerink®?,
somente em 1984 surgiu a primeira pesquisa envolvendo a aplica-
¢éo dos SAB para extracio de metais®.

E interessante notar que, atualmente, ainda sdo poucos os tra-
balhos realizados com a aplicacdo destes sistemas a parti¢do de
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Tabela 1. Sistemas aquosos bifdsicos e suas aplicagdes

Sistema Aquoso Bifdsico

Polimero 1 Polimero 2 ou Sal Soluto Particionado Ref.

PEO? Citrato de sédio o-milase 11
PEO Fosfato de potdssio  ZZ-cutinase-triptofano 12
PEO Na, SO, Lisozima 13
PEO Dextrana Endo-pectinase 14
PEO Goma de arvore Tripsina 15
de caju

PEO- Fosfato de potdssio Insulina 16
PPO-

PEO®

PEO K,CO, ou Na,CO, Cf ¥, Th*, Pu*, 17

Ce3+ Np5+, Am3+
PEO Dextrana Nanosferas de 18
AueAg

Dextrana Triton X-100 Hematita 19
PEO Dextrana Silica 20

2Poli (6xido de etileno); ® copolimero bloco:poli (6xido de etileno)-
poli (6xido de propileno)-poli (6xido de etileno)

fons metdlicos, quando comparados com aqueles aplicados a parti-
¢do de biomoléculas®. Entretanto, as inimeras vantagens apresen-
tadas por este novo sistema liquido-liquido tém sido um incentivo
a realizagdo de estudos sobre a parti¢do de cdtions e anions, possi-
bilitando sua aplica¢do a amostras de interesse ambiental®.

Neste artigo, portanto, ¢ apresentada uma revisao critica dos
diversos trabalhos publicados até o momento, envolvendo a parti-
¢do de fons usando SAB, mostrando a eficiéncia destes como téc-
nica de extragdo.

SISTEMA AQUOSO BIFASICO

A formacdo espontanea de um SAB ocorre quando dois
polimeros quimicamente diferentes e hidrossoliveis, ou um
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polimero e um sal inorginico sdo misturados em dgua, desde que
determinadas condi¢des termodindmicas criticas sejam estabe-
lecidas, isto €, em uma faixa especifica de temperatura, pressao e
composicdo dos constituintes®.

Para um SAB produzido a partir de uma determinada composi-
¢do global, geralmente definida em termos de porcentagem massa/
massa, % (m/m), observa-se que uma das fases formadas serd rica
em polimero e a outra, rica em sal. Em ambas, predomina a dgua
(Figura 1).
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Figura 1. Composicoes quimicas associadas a um ponto de mistura do
sistema: PEO (1.500 g mol ™) + fosfato de potdssio + dgua, a 25 °C e pH =7

A composicdo quimica das duas fases que se encontram em
equilibrio termodinamico € geralmente representada em um dia-
grama de fase retangular (Figura 2). Esta representagdo gréifica € de
grande importancia para os estudos de particdo, pois € utilizada
inicialmente como ferramenta bésica para o desenvolvimento de
um processo de extracdio. Os dados de equilibrio apresentados nes-
ses diagramas estdo relacionados a variacdo da energia livre de Gibbs
do sistema, e auxiliam na compreensdo dos fatores que governam a
particdo de um soluto qualquer nos SAB.
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Figura 2. Diagrama de fase expresso em coordenadas retangulares de um
SAB formado por um polimero e um sal

Neste diagrama de fase, a abscissa representa a concentragio de
sal e a ordenada, a concentragio do polimero presente no sistema. Des-
sa forma, o diagrama informa em quais composi¢des globais o sistema
¢ homogéneo e em quais € heterogéneo, sendo essas duas regides sepa-
radas pela linha binodal (AP C). A posi¢ao da binodal varia de acordo
com o tipo e a massa molar do polimero, a natureza quimica do sal, a
temperatura ¢ o pH do meio”. Existem diferentes métodos para obten-
¢do da linha binodal, sendo geralmente utilizados os de titulacio
turbidimétrica e de andlise da composi¢do das fases.

No diagrama de fase (Figura 2) sdo também representadas as
linhas de amarragdo (ex: linha ABC) que, para determinada com-
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posi¢do global do sistema (ponto B), fornece a concentragdo dos
solutos nas duas fases em equilibrio, representadas pelos pontos A
(fase superior) e C (fase inferior). A obtenc¢do das linhas de amar-
racdo € de grande importancia, pois todas as misturas com compo-
sicdes globais representadas por pontos, pertencentes a uma mes-
ma linha de amarragdo, fornecerdo fases superiores com proprieda-
des termodindmicas intensivas (ex: composi¢do) idénticas, porém
com propriedades extensivas (ex: volume) diferentes. O mesmo prin-
cipio aplica-se as fases inferiores.

Um parametro termodindmico, comumente utilizado para me-
dir a diferenca das propriedades intensivas entre as fases em equi-
librio, € o comprimento da linha de amarragdo (CLA). Este pardmetro
¢ calculado em funcdo das diferencas nas concentracdes dos com-
ponentes em cada fase, conforme indicado na Equag@o 1.

cra= e -cly € -c)]” (1)

em que C Se C ' sdo as concentragdes de polimero e C e C/' sdo as
concentragdes do sal (% (m/m)) nas fases superior e inferior, res-
pectivamente. A medida que o valor do CLA aumenta, torna-se maior
a diferenca de composicdo entre as fases, elevando, conseqiiente-
mente, a eficiéncia na extra¢do e/ou particiio do soluto de interesse.

PREPARO E USO DOS SAB PARA EXTRACAO DE fONS

Em geral, a metodologia para a condugdo de experimentos en-
volvendo extracdes de fons metélicos com SAB € semelhante a apli-
cada na técnica de extrac¢@o liquido-liquido tradicional. Entretanto,
alguns aspectos inerentes a nova técnica merecem destaque.

O SAB €, normalmente, preparado pela mistura de aliquotas
de solucdes aquosas concentradas de polimero (33,0 a 55,0% (m/
m)) e sal (20,0 a 40,0% (m/m)), seguida pela agitacdo em um vortex
e posterior centrifugacdo. As concentragdes das solucdes estoque
sdo escolhidas de modo a possibilitar a formag¢ao de um SAB com
determinada composi¢do global. Em vdrios estudos de particdo de
fons, a composi¢do global, associada a diferentes linhas de amarra-
¢do, ¢ considerada uma propriedade termodindmica determinante
no comportamento de transferéncia dos solutos®.

A influéncia da presenga de outros componentes (ex.: acidos,
bases, sais ou agentes de extragdo) nos SAB sobre a parti¢do dos
fons metdlicos € avaliada adicionando-os em quantidades conheci-
das a solugdo estoque do polimero ou do sal. Entretanto, para
minimizar o gradiente de pH entre as fases, Rogers et al.”® sugeri-
ram que seja preparada uma solu¢do aquosa com concentragdo co-
nhecida de dcido ou base, usando-a como “solvente” no preparo das
solugdes estoque do sal e do polimero.

Apds o equilibrio ser estabelecido, em uma dada temperatura,
aliquotas das fases superior e da fase inferior sdo removidas para a
quantificacdo do fon. As concentragdes dos cdtions e anions em
cada fase sdo determinadas, principalmente por métodos
radiométricos®, espectrometria de absor¢ido atdmica® e espectro-
metria de emissdo atdmica com plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES)®.

A partir da quantificacdo do metal, em ambas as fases, pode-se
calcular o coeficiente de particdo (K|,) e a porcentagem de extragdo
(% E) do fon metélico, bem como o coeficiente de distribui¢ao do
metal no SAB, como definido pelas Equagdes 2, 3 e 4, respectiva-
mente.

K = [Mm-]

M [Mm]l 2)
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em que [M™] e [M™] sdo as concentragdes da especie quimica
M™ nas fases superior e inferior, respectivamente; (n,)s indica a
quantidade do fon metdlico na fase superior (S) e (n,;), € a quanti-
dade total do fon metilico adicionada ao sistema (7). [C,,] € a con-
centracdo total do metal nas duas fases.

O coeficiente de particdo (Equagdo 2) € um pardmetro
termodinamico que se aplica a sistemas em que o metal se apresenta
como uma unica espécie quimica em cada fase, por ex. como um fon
M. Todavia, em muitos casos, a presenca de um agente extrator, ou
até mesmo do préprio anion do sal formador do SAB, pode ocasionar
a ocorréncia de reacdes de complexacdo com o fon metalico, forman-
do espécies metdlicas distintas (ex: M(SO,) >, M(X) *"- onde X
€ o agente extrator e SO,* € o anion proveniente do sal formador do
SAB), que possuem diferentes afinidades entre as fases. Isto faz com
que a concentra¢do do metal nas fases seja a soma das concentragdes
de todas as espécies metdlicas (C,,). Assim, pode-se definir o coefici-
ente de distribui¢do do metal no sistema (Equacéo 4).

APLICACAO DO SAB A PARTICAO DE fONS
METALICOS

Em geral, os trabalhos aplicando os SAB na extra¢do de fons
metdlicos sio conduzidos de trés formas: na auséncia de qualquer
agente extrator; na presenga de um agente extrator solivel em dgua
e, utilizando-se um complexante do metal ligado ao polimero.

Para maior esclarecimento, o termo agente extrator ou simples-
mente extrator refere-se a uma espécie quimica (neutra ou idnica) que
¢ responsavel pela extracdo do fon metdlico de uma fase para a outra.
Ja um complexante (espécie molecular ou i6nica) promove a extracao
do fon metdlico devido a formacdo de um complexo metdlico, que tem
afinidade pela fase de interesse. Neste caso, pode-se afirmar que o
complexante € um agente extrator, mas nem sempre o inverso se apli-
ca. Exemplo disso € quando o agente extrator transfere o {on metalico
para a fase de interesse, simplesmente, como seu contra fon.

Dentre as trés formas de extrag@o, a mais empregada ¢ aquela
em que se usam complexantes soliveis em dgua, organicos ou
inorganicos. Em geral, por meio desses complexantes tem-se uma
melhoria na parti¢ao dos fons metdlicos para a fase rica em polimero.
Essa melhora € decorrente da maior interagdo do complexo metali-
co formado com os componentes presentes na fase polimérica. Des-
sa forma, o tipo e a concentracdo do complexante a ser utilizado sao

Tabela 2. SAB aplicados a particdo de fons

da Silva et al.
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importantes, pois podem otimizar a extracio/separa¢do de um gru-
po de metais em uma amostra.

Atualmente, ainda s@o intensas as pesquisas para identificar
diferentes componentes formadores de novos SAB*-¢. Esta procu-
ra por novos sistemas ocorre porque o comportamento de parti¢ao
dos fons depende de intimeras propriedades fisico-quimicas asso-
ciadas ao sistema (natureza quimica do polimero e do eletrélito,
pH, temperatura, presenca de co-solutos etc.). Na Tabela 2 sdo apre-
sentados alguns exemplos de SAB, aplicados para extragdo de di-
versos fons na presenga ou auséncia de agentes extratores.

Nos estudos envolvendo a extragdo de fons metdlicos, os siste-
mas formados por misturas de poli(6xido de etileno) (PEO) e sal
inorgdnico predominam em nudmero, em relacdo aqueles formados
pela mistura de dois polimeros. Em geral, os coeficientes de distri-
bui¢do do fon metdlico apresentam valores menores em sistemas
constituidos por uma mistura de dois polimeros, em comparacio
com os obtidos em SAB formados por polimero-eletrdlito. Este
comportamento € observado para o fon metédlico americio que, na
presenca do agente extrator fosfotunguistato de potdssio, apresen-
ta no sistema PEO/dextrana sulfato de sédio valores de D, de 1,5
a 2,0¥. Entretanto, no sistema formado por PEO/(NH,),SO, encon-
tram-se valores de D, no intervalo de 100 a 137,47,

E interessante observar que, em certos SAB, o sal formador do
sistema também pode atuar simultaneamente como agente extrator.
Este comportamento € verificado no SAB com composicio global
de 19,5% (m/m) de PEO e 40,5% (m/m) de NH,SCN, em que o fon
Co(II) e o fon Fe(Ill) apresentam valores de D, iguais a 100 e 56,
respectivamente. Ja no sistema 18,8% (m/m) de PEO e 17,2% (m/
m) de (NH,),SO,, a presenca de 0,96 mol L' NH,SCN, atuando
somente como agente extrator, fornece valores de D, iguais a 363
para o fon Co(Il) e 100 para o fon Fe(IIT)*.

Até o momento, em poucos trabalhos tem sido avaliada a in-
fluéncia da massa molar média (M,) da macromolécula sobre a
particdo de fons, uma vez que, na maioria das pesquisas € utilizado
o poli(éxido de etileno) de M igual a 2.000 g mol"'. O emprego de
polimeros de raio hidrodindmico pequeno visa a otimizagdo de
caracteristicas do sistema, como viscosidade, solubilidade do
polimero e tempo de separa¢do das fases®. Entretanto, o uso de
macromoléculas de massa molar maior possibilita a formagao de
SAB contendo menores quantidades de sal e polimero e, possivel-
mente, diferentes comportamentos de extragdo.

Merece destaque a pouca aplicacdo de SAB formados por
polimeros, que contém mondmeros diferentes do 6xido de etileno*'.
Um exemplo disso foi a utilizagdo do copolimero Pluronic L64,
que forneceu valores de coeficiente de distribui¢do para o 4nion
pertecnatato, ligeiramente maiores que aqueles obtidos com o PEO
2.000 g mol™ no SAB com (NH,),SO, a 1,6 mol L' 2,

Para melhor compreensao, o polimero poli(6xido de etileno) é
uma macromolécula linear que contém em sua cadeia a unidade

Componente 1 Componente 2 Ion Ref.
PEO Dextrana / sulfato de Actinideos 37
sodio ou dextrana
PEO Na,SO, ou (NH,),SO, Am*, UO*, Fe*, Cu**, Mo*, Sb*, Cd *, Pb*, Th*, Lu** 17
PEO NH,SCN Fe**, Co*, Eu*, Zr*, Sc*, Bi** 38
PEO K,CO, ou Na,CO, Cf **, Th*, Pu*, Bk*, Ce*, Np>*,Am** 17
PEO NaOH ou KOH Ba*, Cs*, Sr**, Ca*, Na*, Rb* 17, 37
PPO-2000% ou PVP-K15° (NH,),SO, TcO, 39
Pluronic-L64¢ K,PO, ou NaOH ou (NH,),SO, TcO, 39

2Poli(6xido de propileno) de massa molar 2.000 g mol™; "polivinilpirrolidona de massa molar 10.000 g mol; “copolimero bloco de massa
molar 2.900 g mol ™", constituido de poli(6xido de etileno) e poli(6xido de propileno)
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monomeérica (-CH,-CH,-O-) e grupos terminais R= OH e R’=H. Ja
o copolimero tribloco, poli(éxido de etileno)-poli(6xido de
propileno)-poli(6xido de etileno), da série Pluronic € constituido
por trés blocos de polimero, que sdo designados por PEO-PPO-
PEO ou (EO) -(PO) _-(EO),. As estruturas quimicas da macro-
molécula do polimero PEO e do copolimero tribloco estdo repre-
sentadas nas Figuras 3a e b, respectivamente.

v
H O—(I'—(‘Z OH
H H
n

(b)

Figura 3. Estrutura quimica do: (a) poli(oxido de etileno); (b) copolimero
tribloco poli(oxido de etileno)-poli(dxido de propileno)-poli(oxido de etileno)

Ao contrdrio do nimero reduzido de estudos acerca da influéncia
da natureza do polimero sobre o coeficiente de distribuigcio dos fons
metdlicos, em vdrios trabalhos foi estudado o efeito do tipo de eletrélito
sobre a distribui¢do de espécies carregadas nos SAB. Isto ocorreu
porque € marcante a influéncia da natureza do eletrélito formador
dos SAB sobre os valores de porcentagem de extragdo dos metais®.

Para comparar o efeito de diferentes componentes sobre a parti-
¢do de fons, é fundamental que a andlise ocorra em SAB de mesmo
CLA. Isto se deve ao fato de alguns compostos produzirem SAB com
distintas linhas binodais e, conseqiientemente, uma mesma composi-
¢do global pode produzir fases com diferentes propriedades
termodinamicas intensivas, causadas apenas pela diferenca em com-
posi¢do quimica (CLA). Este efeito pode ser observado na Figura 4,
onde a eficiéncia dos eletrélitos em induzir a separacdo de fase segue
a seguinte ordem: (NH,),SO, < K,CO, < NaOH. Dessa forma, para
uma mesma quantidade de PEO adicionada ao sistema, menor quan-
tidade do sal NaOH € requerida para que ocorra a formacgio do SAB.

—_
g
£
£
~
5}
=
&
=
(NH4)280,
NaOH KyCO4

[SAL] / %(m/m)

Figura 4. Diagrama de fase de trés SAB constituidos por PEO 2.000 g mol!
e diferentes eletrolitos

Assim, deve-se tomar cuidado ao concluir, por ex., que a parti¢do
dos fons Sr** e Cs*, no sistema PEO/NaOH e na auséncia de qualquer
agente extrator, € maior que nos sistemas PEO/(NH,),SO, ou PEO/
K,CO.,. Esta conclusdo serd verdadeira apenas se os valores de D,
forem comparados entre sistemas com o mesmo valor de CLA.

Apesar do conhecimento de que a temperatura pode influenciar o
valor de D,, nos SAB*, as extragdes sdo conduzidas geralmente sem
a termostatizacdo do sistema e em temperatura ambiente (= 25 °C).
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Extracio de ions em SAB sem o uso de agentes extratores

Em geral, cdtions tendem a se transferirem preferencialmente
para a fase rica em sal. Por ex., os fons Ce*, Eu*, Cr**e In** possuem
coeficientes de distribuicdo que variam desde 0,06 até¢ 0,71 em um
SAB formado por 15,0% (m/m) de PEO 2.000 g mol™' e 14,4% (m/m)
de (NH,),SO,, com pH variando entre 2,5 e 4,0”. Porém, alguns &nions
possuem coeficientes de distribui¢do maiores que um, indicando uma
transferéncia preferencial para a fase rica em polimero. No SAB des-
crito no pardgrafo anterior, os anions Br, SCN" e I possuem coefici-
ente de distribuicdo igual a 3,16; 5 e 10, respectivamente. Entretan-
to, alguns anions se concentram na fase salina como, por ex., 0 anion
PO,* com coeficiente de distribui¢io igual a 0,25%.

E interessante destacar que os cdtions Cd*, Zn?**, Cu** e Co* no
SAB PEO 2.000 g mol''/(NH,),SO, apresentam comportamento de
distribui¢do fortemente dependente dos valores de pH, da concentra-
¢éo do metal adicionado e da composicdo global do sistema*. A alte-
racdo desses parametros pode ser utilizada para a extracdo seletiva e
separacdo desses fons metdlicos presentes em matrizes complexas.
Na Tabela 3 ¢ apresentada a influéncia da presenga de co-solutos
(4cidos, bases ou sais), em determinada concentragdo, sobre a extra-
¢do de alguns metais. Estes dados foram obtidos em SAB 40,0% (m/
m) de PEO 2.000 g mol" com 40,0% (m/m) de (NH,),SO,*.

Tabela 3. Coeficiente de distribui¢do do fon metdlico na auséncia
de complexante em um SAB formado por 40,0% (m/m) PEO 2.000
g mol” e 40,0% (m/m) (NH,),SO, a 25 °C

fon D,

- HNO, H,SO, NH,NO,
Cd* 0,066 0,150 0,220 -
Hg> 0,260 10¢ 12¢ -
Bi* 0,050 0,0372 0,043® -
Pb* 0,010 0,3202 0,190° -
UOZ2+ 0,085 0,039° 0,065° 0,019°
Pu* 0,045 0,013 0,018 0,013
Th* 0,026 0,015° 0,016° 0,0068°
Am’** 0,0096 0,0083° 0,011° 0,0041°

*A concentracdo do dcido em estudo € de 2,00 mol L' em ambas as
fases do SAB; " presenga de 2,00 mol L' de dcido ou NH,NO, na
solucdo estoque salina formadora do SAB.

Surpreendentemente, o fon Hg(Il) sofre forte influéncia quan-
do estdo presentes os dcidos sulfirico ou nitrico, apresentando va-
lores de DHg que variam entre 0,26 e 12,00. O comportamento es-
pecifico deste fon ainda ndo ¢ completamente compreendido, re-
querendo, portanto, maior investigacao.

Ao contrdrio dos demais cétions e dnions, o fon pertecnatato,
TcO,, apresenta forte afinidade pela fase rica em polimero (107 <
DTC04, < 4000), ndo havendo, portanto, necessidade de usar agentes
extratores para uma parti¢do quantitativa*. A importéncia dos estu-
dos realizados, envolvendo a parti¢do desse anion (TcO,’) em SAB,
estd relacionada ao interesse de: promover a purificacdo de amos-
tras de ® Tc para sua reutilizacdo em procedimentos envolvidos na
medicina nuclear; remover o * TcO . em residuos nucleares alta-
mente alcalinos, no qual a alta meia-vida (t,,= 2,12 x 10° anos) e
alta mobilidade ambiental do *Tc apresenta problemas para longos
tempos de estocagem e, separar os radioisétopos de metais do gru-
po 1 e 2 presentes em grande quantidade em residuos alcalinos,
uma vez que estes interferem, significativamente, no processo de
remocdo seletiva de outros componentes, como pertecnatato e
actinideos**.
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De fato, o unico anion com valores de D,, acima de 20, poden-
do chegar até valores superiores a 1.000, € o anion pertecnatato. O
aumento da massa molar do polimero®** provoca incremento no
valor do DT004- e 0 aumento na concentracdo do sal ou do polimero
favorece a transferéncia do anion para a fase rica em polimero®.
Estes resultados expressam o efeito cldssico do aumento do CLA
sobre a parti¢do de solutos nos SAB. Aumentar a diferenga de com-
posicdo entre as fases resultard, sempre, no incremento da diferen-
ca de propriedades termodinamicas intensivas entre essas fases e,
conseqiientemente, em aumento no coeficiente de particdo™.

A natureza quimica do polimero também afeta a distribuicdo
do anion TcO,. Para SAB formados por polimero/(NH,),SO,, ob-
servou-se a seguinte ordem crescente para os valores de DTco;: PPO
2.000 g mol! < PVP-K15 < PEOs < Pluronic L64. Estes resultados
demonstram que a hidrofobicidade do polimero pode ser utilizada
para otimizar a particdo deste anion.

Em relagdo a influéncia da natureza do eletrélito formador das
fases sobre a parti¢do do fon TcO,, observa-se uma contribuigdao
tanto do anion quanto do cation. Entretanto, ¢ menor o efeito cau-
sado pela espécie positiva. Rogers e colaboradores® relataram a
existéncia de uma relagdo linear entre a energia livre de hidratacio
do cdtion ou do anion formador dos SAB e os valores de DTC()J,.
Esta dependéncia da particio do 4nion com pardmetros
termodindmicos de solvatacdo fornece uma forma simples de pre-
dizer a distribui¢do do TcO, em diferentes SAB.

Merece destaque, também, a relacio linear observada entre DTCQ,
e a energia livre de Gibbs de hidratac@o total associada a solucéo
estoque salina (A, G do cédtion + A G do anion)*>*. Porém, sabe-
se que a presenca de outras espécies idnicas em efluentes industri-
ais pode afetar a parti¢do do fon pertecnatato, em determinado sis-
tema aquoso bifdsico.

Interessantemente, 0 aumento na concentragdo de H,SO,, de
0,0010 para 2,0 mol L' diminui o valor de DTC04, de 450 para 31. O
aumento na concentracdo de certos haletos leva, também, a redu-
¢do do valor de DTcoj,, sendo observada a seguinte ordem: CI'< Br~
< I'. Entretanto, a adi¢do do anion fluoreto promove um incremen-
to na concentragido do fon pertecnatato na fase rica em polimero®’.

A similaridade entre os fons TcO, e ReO, tem possibilitado o
desenvolvimento de técnicas eficientes de extracdo, utilizando SAB
para separacdo dos fons ReO, / WO,> e ReO, / MoO,* em amostras
de interesse radiofarmacéutico e hidrometaltirgico, respectivamente.

Existe, também, um forte interesse na remog¢do de alguns
actinideos (Am*, Pu*, Th* e UO,*) em residuos industriais devi-
do a alta toxicidade, mobilidade ambiental e radioatividade, ine-
rentes a estes fons”. Entretanto, a obtenc¢do de valores de D,, me-
nores do que 1,0, para esses actinideos nos SAB estudados®, mos-
trou a necessidade do emprego de um agente extrator, a fim de
conseguir sua remog¢do nos residuos alcalinos®%2.

Em geral, conclui-se que na auséncia de um agente extrator,
com excec¢do do fon pertecnatato, os demais fons metdlicos apre-
sentaram baixos coeficientes de distribui¢do nos SAB estudados,
devido principalmente a alta afinidade destes pela fase rica em sal.
Entretanto, este comportamento de particdo pode ser alterado mo-
dificando-se o tipo de anion do sal formador do SAB ou a natureza
quimica do polimero, assim como com a presenga de co-solutos
(ex: 4acidos).

Extracdo de ions em SAB na presenca de um agente extrator
solivel em agua

A baixa extragdo dos fons metdlicos da fase salina para a fase
rica em polimero levou ao estudo da influéncia de agentes extratores
soliveis em dgua sobre o coeficiente de distribuicdo do {on metdli-

Quim. Nova

co. Na Tabela 4 s@o apresentados alguns agentes extratores organi-
cos e inorganicos (soliveis em dgua) utilizados no estudo da parti-
¢do de diversos fons metdlicos em SAB.

Tabela 4. Tipos de complexantes soliveis em dgua utilizados para
particdo de fons metdlicos em SAB

Extrator fons Metdlicos Estudados Ref.
DHPMIAA® Eu** e Am* 46
AC® Th*, UOZZ", Pu*, Am* Eu*, Cm*, 17, 60,
Bk, Cf *, Es*, Ce*e Np*™* 63-66
18-coroa-6 Nat, Rb*, Cs*, Ca*, Sr**, 47, 55, 67
Ba*, Th*, UO,*, Pu*e Am™*
15-coroa-5 Na*, Rb*, Cs*, Sr**, Am*, 47, 55, 67
Pu4—+’ Th4+, U022+ e Ba2+
12-coroa-4 Sr** e Cs'* 67
Sal de nitroso R Fe* 23
NH,SCN Mo, Fe**, Cu®, In**, Zn*, Ga*, 23, 38
Co*, Mn*, Ni**, Cd*, Hf*, Sc** e Li'*
Todeto In*, Bi** , Cd*, Cu', Sb*, TI*, Zn*, 23, 38, 41,
Pb*, Mn*, Fe*, Ni*, Cu*, Li'* e Hg* 47, 30, 64
Fluoreto Nb*, TI*, Hg**, Pb*, Bi*,Cd* 29
NH Cr* 32

3

*acido 1,3-diidroxifenil-metilaminodiacético; Palizarina complexona.

Nota-se o uso predominante de complexantes organicos para a
extragdo dos metais alcalinos, alcalinos terrosos e actinideos, en-
quanto agentes extratores inorganicos sao usados para a transferén-
cia dos metais de transicdo. Para extracdo e/ou separagdo de certos
ions metdlicos, sdo eficientes os agentes extratores organicos solu-
veis em dgua, por apresentarem particdo quantitativa para a fase
rica em polimero e elevada constante de estabilidade do complexo
formado. As moléculas desses complexantes possuem, geralmente,
anéis aromdticos e grupos funcionais sulfonicos®®.

A presenga de estruturas aromdticas nessas moléculas
complexantes aumenta o coeficiente de particdo destas. Por ex., o
azul de metiltimol (AM), alaranjado de xilenol (AX) e arsenazo III
possuem valores de K > 100, enquanto os de alguns complexantes
alifdticos possuem valores de K inferiores a um®.

Esta diferenca na eficiéncia extrativa de cada complexante pode
ser utilizada para otimizar a separacido de um grupo de fons meta-
licos. Por ex., o uso simultdneo de dois agentes extratores, como
AX e 4cido hidroxietildifosfonico (HEDPA), leva a fatores de sepa-
racdo entre 4,5 e 5,6, para os fons Am**e Eu** no sistema PEO 2.000
g mol'/K,CO,, com o HEDPA atuando como um agente mascarante
do fon Eu** %,

Na Tabela 5 s@o apresentados varios fatores de separagio encon-
trados para alguns fons metdlicos, na presenga de determinado extrator.

E interessante observar que, na presenca do agente extrator, o
fon metalico pode ser retirado da fase rica em PEO, controlando-se
apenas o pH das fases. Verifica-se que 85,2% do fon americio, ex-
traido por arsenazo III, sdo retornados para a fase rica em sal,
quando o valor do pH das fases ¢ ajustado a 2,4 no sistema PEO
2.000 g mol'/(NH,),SO, ™.

Alguns agentes extratores, como arsenazo III, alizarina
complexona (AC), AX e AM, que mostram distribuicdo quantitati-
va para a fase rica em PEO tém sido utilizados para estudos sobre
a extragdo de actinideos, lantanideos e certos metais de transicio
em sistemas formados por PEO e sal (sulfato, carbonato ou fosfato).

Molochnikova et al.”" estudaram o efeito do arsenazo III sobre a
particdo de fons metdlicos Am**, Cm*, Bk**, Cf*, Pu*, U*, Th*, Eu**
e Ce* no SAB composto de 15,0% (m/m) de PEO 2.000 g mol' e
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Tabela 5. Fatores de separacdo encontrados para fons metélicos
nos SAB

SAB Metais Fator de Separacio (Fs)
Arsenazo III*  AM"  AX© AC?
PEO e Th* /Eu** >100 © - - -
(NH,),SO,  Pu* /Ce* 57,1° - - -
Pu* / Am* 552° - - -
PEO e ETP¢ /Np - 61,9 679 487
K,CO, Eu, Ce/Np - - 168 221
Eu, Ce/ U - - 884 607
Eu, Ce/Pu - 323 -

aArsenazo III (1x107 mol L'); YAM (0,02 mol L); CAX (0,02 mol
L); dalizarina complexona a 0,02 mol L'; ¢p H = 1,5; pH = 2,2;
felementos transplutonicos (ETP): Es, Cf, Bk, Cm e Am.

14,4% (m/m) de (NH,),SO,. Conforme apresentado anteriormen-
te, na auséncia do extrator, estes cdtions tendem a permanecer na
fase rica em sal, sendo os fons Cf **, Eu**, Ce* e Th* transferidos
para a fase rica em polimero com %E menor que 10,0%.

Na presenca do extrator arsenazo IIT (1,0 x 103 mol L) obser-
vou-se a extragdo quantitativa dos actinideos e lantanideos para a
fase polimérica, com valores de 15 < D,, < 317 no intervalo de pH
entre 3,5 e 4,5. A ordem de parti¢do entre os actinideos trivalentes
foi Am< Cm < Cf < Bk em pH 3,2. O ajuste do pH em torno de 2
reduziu os valores de D, de 100 a aproximadamente 10,0 para os
elementos Th* e Pu*, e para menos que 1,0 para os fons Eu*, Ce*,
Am**, Cm?*, Bk*, Cf 3* e U™,

A mudanca do tipo de sal formador do SAB, de sulfato para car-
bonato, leva a uma extracdo insignificante dos actinideos Am**, Pu*,
Th* e U022+ para a fase rica em PEO, mesmo com o extrator arsenazo
I1I no sistema 40,0% (m/m) de PEO 2.000 g mol" e 40,0% (m/m) de
K,CO,”. Entretanto, obtém-se extragio efetiva dos actinideos e
lantanideos quando se utilizam os extratores AX, AC e AM"'.

O 4-sulfonico-calix-6-arense foi outro agente extrator estudado
para a particdo dos fons metdlicos (Na*, Cs*, Sr**, Ba**, Co**, Cd*" e
UO0,*) no SAB PEO 2.000 g mol'/ (NH,),SO,, em um meio fraca-
mente dcido’. Este complexante ndo foi efetivo na extragdo
desses fons.

Os complexantes éter 12-coroa-4, éter 15-coroa-5 e éter 18-co-
roa-6 foram também aplicados a extragdo dos fons actinideos, alca-
linos e alcalinos terrosos em SAB formados por polimeros e
eletr6litos™7*. O uso desses extratores foi motivado por sua dispo-
nibilidade comercial e seletividade para os metais dos grupos I e II.
Entretanto, esses complexantes transferem-se muito pouco para a
fase rica em polimero, razdo pela qual fornecem baixos valores
para a extracdo de diversos fons.

E interessante observar que, para os fons Am*, Pu*, Pu®, Th*,
UO,*, Na*, Ca™, Rb*, S1*, Cs* e Ba** o extrator éter 18-coroa-6 foi
mais eficiente na extracdo que o complexante éter 15-coroa-5%. A
eficiéncia desses extratores pode ser aumentada pela adi¢do de
NaNO; (2,0 mol L") na solugdo estoque salina do sal formador do
sistema. Varidveis como a concentra¢do de dcidos adicionados e a
natureza do eletrélito formador dos SAB também influenciam a
extragdo de fons utilizando éter coroa.

Objetivando a transferéncia quantitativa de fons metdlicos da
fase salina para a polimérica, foram utilizados alguns complexantes
inorganicos. Em destaque, citam-se tiocianato, K, P,W .0, .nH,0,
H,PO,.12WO,.10H,0 e haletos (F, CI, Br" e I'). Esses extratores
formam complexos anidnicos com os fons metdlicos que, junta-
mente com um contra-fon (ex: cdtion do sal formador de fase), po-
dem ser simultaneamente transferidos para fase polimérica®.
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Verificou-se que o emprego desses complexantes inorganicos
intensificou a influéncia da natureza do eletrélito formador dos SAB,
do pH do sistema, da temperatura e da espécie quimica empregada
como extrator sobre o coeficiente de distribuicio do metal. Um exem-
plo disso € a natureza quimica do agente extrator, onde o emprego
de haletos seguird, sempre, a seguinte ordem de eficiéncia: I > Br-
> CI' > F . Esta seletividade tem sido correlacionada com as pro-
priedades fisico-quimicas associadas ao complexo: constante de for-
magdo (K,), densidade de carga (d,,, ») € energia livre de Gibbs de
hidratagdo (A ,G)”. Entretanto, ainda ndo sdo conhecidas as forcas
motrizes responsdveis por essa extragdo seletiva. Observa-se que
um aumento na densidade de carga do complexo metélico reduz sua
migracdo para a fase rica em polimero, enquanto a formagdo de
complexos mais estdveis facilita sua transferéncia da fase inferior
para a fase superior”.

Em estudos envolvendo a extragdo dos fons TI*, Pb*, Bi* e
Cd* em SAB formados por 40,0% (m/m) PEO 2.000 g mol"! e
40,0% (m/m) de (NH,),SO, verificou-se que os compostos NH,F
ou NH,CI ndo afetam o coeficiente de distribui¢do destes fons™.
Porém, nestes SAB, a extragdo do fon Hg>* € efetiva, fornecendo
valores de D, "* = 750.

Na presenga de NH,I, em concentragio de 0,5 mol L™, todos os
metais foram extraidos com eficiéncia (D,,>100) para a fase rica
em PEO na ordem de TI* >Hg** >Bi** >Cd** >Pb*, com D, = 800.

A influéncia da presenga de H,SO, nas fases dos SAB, sobre a
extracdo de fons metdlicos, apresenta um comportamento ainda
ndo explicado. Os fons Zn?*, Co*, Fe** ¢ Mo’ ndo mostram mu-
danga significativa em seus coeficientes de distribui¢do a medida
que a concentracdo de acido sulfirico aumenta. Entretanto, alguns
fons lantanideos e actinideos t€m seus D,, modificados com a ele-
vagdo na concentragdo deste dcido. O gélio, por ex., tem seu coefi-
ciente de distribui¢do aumentado de 1 para 25, quando a concentra-
¢do do H,SO, varia de 0,25 para 1,00 mol L' na presenca do anion
tiocianato.

Extracio de ions em SAB na presenca de um agente extrator
ligado ao polimero

Complexantes derivados de PEO (PEO-é4cido iminodiacético,
PEO-tris(carboximetilato)etilenodiamina, PEO-carboximetilado-
tris(2-aminoetil)amina, PEO-4cido aspdrtico) sdo considerados
possiveis agentes extratores alternativos para parti¢do dos fons
metdlicos para a fase polimérica. Isso ocorre porque tais compos-
tos demonstram certa afinidade pelo {on, produzindo um comple-
xo metdlico que € extraido para a fase rica em polimero devido a
forte afinidade dos complexantes derivados do poli(6xido de etileno)
por esta fase””.

Aguinaga-Diaz et al.** utilizaram um SAB, formado por 14,0%
(m/m) PEO 8.000 g mol” e 8,0% (m/m) Na,SO,, para estudar o coe-
ficiente de distribuicio dos fons Cu(Il), Ni(II) e Co(II), empregando
cada um dos trés complexantes citados acima e derivados do PEO,
obtendo D, > 1. Vale ressaltar que esses derivados de PEO ainda nao
estdo disponiveis comercialmente, sendo necessdrio sintetiza-los.

CONCLUSAO

O SAB tem se mostrado um método de extragdo eficiente e até
seletivo para certos fons, sendo possivel sua aplicacdo a amostras
reais. Sua utilizagdo como um método alternativo, em substitui¢ao
aqueles que empregam solventes organicos, ¢ completamente vid-
vel e vantajoso devido a sua ndo-toxicidade. Nos tltimos anos, tem
sido observado aumento no interesse em medidas do valor de D, de
varios fons.



1338

Na auséncia de um agente extrator adicionado no SAB, o dnion
TcO, mostrou ser o Unico extraido com sucesso para a fase rica em
PEO em vdrios SAB. Assim, para a maioria dos fons metdlicos
estudados, uma extracdo significativa para a fase rica em polimero
somente foi atingida na presenca de um extrator. Destaca-se o uso
dos complexantes AX, AC e arsenazo III para a extracdo de
actinideos e lantanideos, éteres coroa para os metais dos grupos I e
II e anions de haletos, tiocianato e derivados de PEO para extracio
de metais de transicdo.

Apesar do progresso alcancado mediante 0 aumento no nime-
ro de estudos sobre a particdo de fons metdlicos em SAB sendo
alguns deles patenteados®®?, ainda sdo necessdrias investigagdes
que contribuam para a compreensdo dos parametros que governam
a particdo desses fons metdlicos nos SAB, a fim de otimizar o po-
tencial extrator e a aplicabilidade deste sistema.
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