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O descarte inadequado de certos metais é
responsavel pela poluicdo de &aguas, solos e
sedimentos, podendo provocar prejuizos a saude,
ambientais e econdmicos. Logo, é fundamental o
desenvolvimento de novos métodos para extrair,
separar e quantificar estes metais. O sistema
aquoso bifasico (SAB) €é uma alternativa
sustentavel, pois ele é constituido, principalmente,
por agua e os demais componentes sdo atéxicos e
de baixo custo. Neste trabalho estudou-se o
comportamento de extracdo de Co(ll), Fe(lll) e Ni(ll)
nos SABs formados por L64+KSCN+H,O, L64+
NaSCN+H,0, L64+NH,;SCN+H,0, F68+KSCN+H,0,
PEO1500+KSCN+H,0. Avaliou-se o efeito da
natureza da macromolécula e do eletrdlito
formadores do SAB, comprimento da linha de
amarracdo (CLA), pH e concentracdo do metal.

Resultados e Discussao

Os estudos de extracdo foram realizados a 25 °C
utilizando-se 0,339 mmol kg'1 de metal. Os metais
foram quantificados nas duas fases do SAB por
espectrometria de absorcdo atbmica com chama
(EAAC). A Figura 1 apresenta a porcentagem de
extragdo (%E) dos ions metalicos em SAB formados
por diferentes macromoléculas.
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Figura 1. Efeito da hidrofobicidade do polimero na %E em SABs
formados por KSCN + (m) L64 ou (=) PEO1500 ou (o) F68 no
CLA de ~ 42% (m/m) em pH 6,00.

A %E ndo foi influenciada pela hidrofobicidade do
polimero (PEO < F68 < L64), mas sim pelo tamanho
da macromolécula (PEO1500 ~ L64 < F68). O
aumento do tamanho da macromolécula reduz a
%E, pois diminui a variacdo da entropia
configuracional do SAB causada pela transferéncia

(x-m)-

do ion metalico. Os complexos Co(SCN);, e

Fe(SCN),((X‘m)‘séo preferencialmente particionados
para a fase rica em macromolécula (FRM), devido a
forte interacdo destes com os segmentos de etileno
glicol (EO) da macromolécula. Enquanto o complexo
de Ni(ll) apresenta fraca interacdo. A Figura 2
mostra a %E dos metais em SAB formados por L64
e diferentes eletrdlitos.
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Figura 2. Efeito do é\lltletrélito na %E I(:j%s jons Ni(ll), gg(ll) e Fe(lll)
nos SABs: L64 + tiocianato de (m) Na*, (=) K™ e (o) NHs" no CLA
~28 % (m/m) e em pH 6,00.

O SAB formado por NaSCN é o mais eficiente para
extrair os fons, pois o Na' interage com a
macromolécula formando um pseudopolication mais
carregado positivamente que atrai mais fortemente
os complexos M(SCN)*™~ para a FRM. Outro fator
determinante na %E € o centro metdlico do
complexo que modula a interagdo do metal com o
ligante, e, consequentemente, altera a interacéo do
complexo metalico com os segmentos EO do L64:
Ni(Il) < Co(ll) = Fe(lll). A Figura 3 mostra a %E dos
jons em funcdo do pH. O aumento do pH leva a
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Figura 3. Efeito do pH na %E utiﬁzando 0 SAB L64+NaSCN+H,0
no CLA 28,74 %(m/m). (A) Co(ll), (e) Fe(lll) e (m) Ni(ll).
formacéo de diferentes espécies dos ions metdlicos.
A espécie Co(OH), é solubilizada no interior das
micelas de L64 sendo particionada para FRM. A
espécie [Ni(H,0)s]*", por ser positiva, é repelida pelo
pseudopolication diminuindo a %E. O composto
Fe(OH); é insolavel no SAB. Outros experimentos
demostraram que a %E nao é afetada pela variacao
da concentracdo dos metais e do CLA (%Ec, e %Er,
~ 100 % e %Ey ~60 %). Isto ocorreu porque a
concentracdo de SCN™ é alta o suficiente, fazendo
com que todo metal esteja na forma M(SCN)S"m)'
mantendo %E quase inalterada.

Conclusodes

Foi demonstrado que a forca motriz que rege a
extracdo de Fe(lll), Ni(ll) e Co(ll) para a FRM é a
forte interagdo do complexo M(SCN)& ™~ com os
segmentos EO da macromolécula e a retrodoacao

eletrénica do centro metalico do complexo.
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