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Introdugdo

} Nas ultima duas décadas t&dm crescido sensivelmente o uso dos compostos
Eteres Coroa"! e Calixarenos™ como agentes extratores, por serem altamente
seletivos na extragdo de metais alcalinos, principalmente na determinagio da
formagdo de complexos metdlicos, baseado na relagdo do tamanho da cavidade
macrociclico @ do fon metdlico. Estudos utilizando macrociclicos na separagdo de
fons lantanideos (Ln™) e actinideos (An™) ainda s#o limitadas. Tem-se notado que a
selelividade de extragido destes ions em meio acido (HNO,) sofre uma maior
influéncia da carga do ion e da basicidade do sistema de extragdo que do tamanho
desses fons. Os macrociclicos também sdo estudados em extragio por solventes
com objetivo de obter informagdes sobre a estabilidade dos complexos, sobretudo
quando da utilizagfo de quelatos para obtengao de efeitos sinergisticos.

Por outro lado, a pesquisa sobre a extragdo de uranio tem sido alvo de
grande atencdo, devido a sua importdncia nas areas ambiental e energética.
Recentemente™ foi demonstrado que esse ion actinideo pode ser separado
eficientemente por macrociclicos associados ao contra-ion fi-dicetonas

Objetivo

Estudar o comportamento da extragio liquido-liquido de uranio (UO,") em
sistemas contendo os macrociclicos calixarenos e dibenzo 18-crown-6, e a -
dicetonas tenoiltrifuoroacetona (HTTA), como agentes extratores

Método

Nesta extragho foram usadas solugbes preparadas a partir da dissolugdo de
sais derivados de calixarenos, (tercbutil-n-hydroxi calix{njarenos, n = 4, 6 e 8 ou
acetatos) em uma concentragdo de 5mM do calixareno e 5mM de
tenoiltrifiuoroacetona. Para o sistera contendo dibenzo 18-crown-6 (0,1M) e HTTA
(0,1M) utilizou-se cloroférmio como diluente. Estes sistemas foram misturados com
as solugdes de acetato e nitrato de uranila sob agilagdo em periodo de 30 minutos,
na razdo fase aquosa / fase organica de 2.1 Posteriormente separou-se estas duas
fases e as concentragdes de Uranio foram determinadas através da técnica de
espectrofotometria utilizando-se o método do Arsenazo Il e Dibenzoilmetano

Estudou-se a extragdo do uranio baseadas nas seguintes varidveis: pH das
solugdes de alimentagio, concentragdo do uranio, nalureza do diluente,
concentragao dos agentes extratores e forga idnica

Os calixarenos n-acetato derivados dos tercbutil-n-hydroxi calix|n]arenos,
foram sintetizados em nosso laboratério segundo o método citado na literatura *. Os
compostos obtidos foram caracterizados via analise elementar de CHN,
infravermelho, UV-vis @ HRMN

Resultados e Discussdo

Na sintese dos calixarenos com derivados n-acetato foram usadas 2g dos
seus precursores, terchutil-n-hydroxi calix[njarenos, com 50 mbL de anidrido acético
o duas gotas-de H,SO. As misturas foram aquecidas e refluxadas por duas horas
O espectros de Infravermelho foram registrados na faixa e 4000 a 400 cm-1 entre
placas de Csl usando emulsio de nujol Estes espectros apresentam bandas
caracteristica do estiramentos vC=0 no intervalo de 1746 a 1740 cm'. Os espectios
de absorgéo, UV-vis, das solugdes de extragdo, mostraram bandas caracteristicas
dos calixarenos na regido de ~289nm.

A partir dos dados de extracio observou-se que os melhores parametros
encontrados foram aqueles em que se utilizou o HTTA em conunto com os
macrociclicos. Os melhores valores percentuais de extragdo (%E > 90%) foram
obtidos com pH 5 considerando os sistemas utilizando calixarenos/ HTTA, enquanto
que para o sistema com dibenzo-18-crown-6/ HTTA (%E~90%) otimizou-se com pH
3 Quando variou-se as concentragdes do nitralo e do acetato de uranila nas
solugdes de alimentago, (0,05 a 1,0g/L) notou-se de maneira geral uma diminuigéo
nas percentagens de extragdo. Considerando-se o estudo de extragdo sobre a
infludncia de uma forga idnica, determinou-se que, para concentragdo de sodio igual
a 0,04M, existe um aumento nos coeficientes de extragao (%E~100%), nos sistemas
utilizando-se os calixarenos. A andlise dos dados de extragdo baseada na
extractabilidade para os calix[n]arenos n-acetatos em sistemas contende HTTA
apresenta a seguinte ordem: octaacetalq calix{BJareno < tetraacetalo calix{4]areno <
hexaacetato calix[6]areno.
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