
uN1vE'r�·s1DÂo
ª

E
0 

DE �sl,�:l
10

PAUL0

INSTITUTO DE QUÍMICA 
DEPARTAMENTO DE QUÍMICA FUNDAMENTAL 

SÔBRE A EXTRATIBILIDADE DE 

CIANATO-E CIANO-COMPLEXOS 

DE TRIFENIL-N-PROPIL-FOSFÔNIO E 

TRIFENIL-ISOPROPIL-FOSFÔNIO 

E ALGUMAS APLICAÇÕES ANALÍTICAS 

Tese de Doutoramento 

Orientador: Prof. Dr. PASCHOAL SENISE 

SAO PAULO 

1 9 7 1 



1 r • E•· " 
1' l � ! '; 1 . ' H
il ':1 \. ... ...,. 

' • • ,: ... t�_ ' ' •. : " ' 
' n � , ', 1,. ;1 1 n L ;; i.; l 1 "1 1 � i! ,\ ,) • •· u 

tJ • : � .-.. r' l"l 1 --. C .-, . . ,:: .. • . i l . 
n1vers, 1-C.c,v e .. � ... �, �,0 

Ao Professor Dr. Paschoal Senise, 

sob cuja orientação foi elaborado o presente trabalho, 

às meus sinceros agradecimentos. 



Ã Fundação de Amparo à Pesquisa do Estado 

de são Paulo e à Ford Foundation, pelas bolsas concedi 

das, à Secretaria de Saúde Pública e Assistência So­

cial e ao Diretor do Instituto Adolfo Lutz, pelo afas­

tamento autorizado, aos colegas da Química Analítica, 

que,de diferentes maneiras, colaboraram na execução 

dêste trabalho e à srta. Yvone.de Abreu,pelos serviços 

de datilografia,os meus agradecimentos. 

., 



! N D I C E

INTRODUÇÃO 

1.§! PARTE 

Extratibilidade. em solventes orgânicos dos 

sais de trifenil-n-propil e trifenil�isopropil-fos­

fônio dos cianato-complexos de íons metálicos. 

I - ESTUDO PRELIMINAR 

!.l - Considerações gerais 

I. 2 - Ensaios prévios ...•....•.••...•......• 

I.3 - Apresentação dos resultados .......•.••• 

II - ESTUDO QUALITATIVO: identificação do Cobalto. 

II.l Considerações gerais •...•..•.•..••••..

II.2 - Estudo da sensibilidade •..•..•...••••

II.3 - Procedimento

II.4 - Estudo das interferências

II.4a - Estudo geral ••..............•. 

II�4b - Técnicas especiais 

III - ESTUDO QUANTITATIVO 

Pág. 

1 

2 

2 

4 

8 

15 

15 

18 

19 

19 

19 

21 

23 

III. l Considerações gerais . . . • • • • . . . • • • . . 23 

III. 2 - Estudo das condições de trabalho • . • • . 27

III.3 - Proporcionalidade dos valores - Lei

de Beer ••.••••••.••••.•••••..• ·• • • • . • 3 2 



III.4 - Faixa de concentração mais favorável -

Ringbon ...•..•.•.........•..•..•••.. 

III.5 - Coeficiente de extração •.•••...••••••

III. 6 - Estabilidade do extrato orgânico .. • •.•

III.7 - Procedimento

III.8 - Precisão do método ..•....•.•.•...••.• 

III.9 - Estudo das interferências

III.9a - Estudo geraJ.

III.9b.- Técnicas especiais ......•.•. 

IV - ESTUDO DA SUBSTÂNCIA EXTRAÍDA 

Pág. 

34 

35 

36 

36 

37 

39 

39 

46 

49 

IV.l - Preparação e caracterização .....••.•. 49 

IV. 2 - Análise . • . • • . • • . . . . . . • • • . • • . . • . . • . ..• • 51 

V - APLICAÇÃO DO MtTODO: análise de liga ferrosa.. 52 

VI - CONCLUSÃO •....••...•••• ; . . • • • . . • • . . • • . . . . . . 53 

2� PARTE 

Extratibilidade em solventes orgânicos 

dos sais de trifenil-n-propil e trifenil-isopropil­

fosfônio dos ciano-complexos de.ians metálicos. 

I - ESTUDO PRELIMINAR 

I.l - Ensaios p�cs

I.2 - Apresentação dos resultados

54 

54 

56 



Pág, 
II - ESTUDO QUANTITATIVO: separaçao dos íons ferro-

ferricianeto. Determinação de ferricianeto •• 65 

II.l - Considerações gerais 65 

II.2 - Estudo das condições de trabalho •••.. 67

II.3 - Proporcionalidade dos valores - Lei

de Beer 

II.4 - Faixa de concentração mais favorável-

Ringbon .•.•...•.•.•••.•.•..........• 

II.5 - Coeficiente de extração

II.6 - Aumento da sensibilidade do método .•.

II.7 - Influincia do ferrocianeto ........•.. 

II.8--· Estabilidade do extrato orgâni,..a ..••.

II.9 - Procedimento

71 

71 

74 

75 

79 

83 

84 

II.10 - Precisão do método •.••.•.•••••.. � .. 85

II.ll - Estudo de interferincias, Técnicas

especiais 

III - CONCLUSÃO 

CONSIDERAÇÕES FINAIS 

86 

89 

90 

DETALHES EXPERIMENTAIS- . • • • • • . . • . • . • • • • • • . • • • • • • • . 9 4 

SUMÃRIO • • • • • • • . • • . . • • . • • . • • • • . . . • • • • • . . • • . • • • • • • . 100 

REFERtNCIAS BIBLIOGRÃFICAS 102 

...... ..... . .. . . . ... ........ 



I N T R O D U Ç Ã O 

tste estudo faz parte de wna linha de tra­

balho em que se pesquisa, de modo sistemático, a ex­

tratibilidade em solventes orgânicos dos sais de-tri­

fenil-n-propil e trifenil-isopropil fosfônio de halo-

gene e pseudo-halogeno complexos de íons metálicos, 

tendo em vista possíveis aplicações analíticas. 

Ao se iniciar o presente trabalho já haviam 

sido estudados, dentro dêste esquema, por P. SENISE e 

colaboradores, a extratibilidade dos cloro, bromo, iô 

do, tiocianato e azido-complexos de Ions metálicos em 
. 

(l 2)25 diferentes solventes ' 

Tais estudos permitiram aplicações analíti­

cas como: a identizicação de ouro,em ligas de ouro, e 

de outros constituintes .como o ferro, prata, chumbo e 

paládio, também presentes em menor quantidade (J), a 

separação e-determinação de platina (4) , identifica­

ção e diferenciação de haletos de n- e isopropila (S) 

Em prosseguimento a essas pesquisas ini­

ciou-se o estudo dos Ci!"Jlato� e ciano-complexos de 

íons metálicos. 
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l� PARTE

Extratibilidade em solventes orgânicos dos 

sais de trifenil-n-propil e trifenil-isopropil-fosfô­

nio dos cianato-complexos de Ions metálicos.· 

:L - ESTUDO PRELIMINAR 

I.l - Considerações gerais

A existência dos cianatos, de conhecimento 

bastante antigo� foi posta em destaque em 1828, gra-· 

ças à célebre experiência realizada por,WOHI.ER com o 

cianato de amônio. Entretanto, os estudos sôbre êste 

Ions e seus...CQ111pOStos, encontrados na literatura, são 

pouco numerosos. ERIK SODERBACK em 1957 (6) chamou a

atenção para êste fato constatando o pequeno número 

de:pesquisas sôbre os cianatos metálicos em relação 

aos tiocianatosi até àquela data, permaneciam ainda 

desconhecidos muitos cianatos simples de metais co­

muns. O autor atribuiu tal fato principalmente à pe­

quena estabilidade do ácido ciânico em solução aquosa 

ou alcoólica. 

Realmente,até essa época os trabalhos refe­

riam-se com bem maior freq�ência ao ácido ciânico e 

cianatos alcalinos, sendo poucos os estudos,então en-
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contrados sôbre cianatos de outros metais. 

Notou-se também que, de um modo geral,êsses 

trabalhos tiveram como objetivo a obtenção dos compo� 

tos e o esclarecimento de sua natureza. 

Assim, foi descrita a preparação de ciana­

to-complexos de vários metais; Hg (II), Ag ( I ) ( 7 , 8) , 

Co (II) 
( 9 , 10) 

Cd (II), Fe (III) 

Mn (II), Ni (II), Zn (II), Cu (II) 
(lO),

(ll) Sn(IV), Pd(II) (l2) ;por exemplo,

os sais de potássio dos cianato-complexos de Hg(I), 

Ag(I), Cd(II), Cu(I), Cu(II); sais de tetraetil-amô­

nio dos cianato-complexos de Mn(II), Co(II), Ni(II), 

Cu(II), Zn(II), Cd(II): sal de trifenil-butil-fosfô­

nio do cianato-complexo de Co(II): sal de tetrafenil­

arsônio do cianato-complexo de Fe(III), entre outros. 

Outros estudos foram feitos sôbre os ciana­

to-complexos em solução, a fim de se determinar as e� 

pécies formadas e as respectivas estabilidades. Fo­

ram assim estudados os cianato-complexos de Fe(III) 

em água (l3) e o de Cu(II) em acetona (l4) e em meta­

nol (l5)

No campo da Química Analítica, já em 1895 , 

(16) SCHNEIDER apresentou um trabalho para a identif.!, 

cação de pequenas quantidades de cianato.contido em 

cianetos alcalinos. Ainda neste . campo, .entre os anos 
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de 1926�35, deve-se a RIPAN urna série de estudos so­

bre cianatos metálicos <17-23>

Em 1967 TRUSELL e col. <.24> apresentaram úm

método de titulação espetrofotométrica do íon· ciana­

to com íons Co(II). 

No presente trabalho, foi feito wn estudo 

sôbre sais de trifenil-n-propik e trifenil-isopropil-

fosfônio dos cianato�complex9s de .al.guns íons me-

tálicos, do ponto de vista de sua extratibilidade em 

solventes orgânicos. O comportamento demonstrado pe­

lo composto de cobalto, nitidamente diferente dos d� 

mais, permitiu a elaboração de um método para a deteE 

minaçãa de cobalto após prévia extração do meio aquo­

so e em presença de vários íons estranhos, 

I.2 - Ensaios·prévios

Em testes preliminares foram verificadas as 

extratibilidades dos sais de fosfônio dos cianato-com 

plexos dos seguintes íons: Co(II), Ni(II), Cu(II), 

Fe(III), Ag(I)_, Pd(II), Rh(III), Ru(III), Os(IV), 

Ir(IV), Pt(IV). 

O lori cianato, conforme amplamente citado na 

literatura, decompõe-se com grande _facilidade em solu­

çao aquosa, originando amônia e bicarbonato. A umida­

de do ar já é suficiente para provocar tal decomposi-
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çao: o cianato de potássio, mesmo guardado em frasco 

fechado, apresenta nitido cheiro de amônia se não fôr 

conservado em dessecador. 

A influência do pH sôbre a estabilidade dês­

se ion é muito grande; sõmente em soluções aproximada­

mente neutras ou alcalinas consegue-se manter,durante 

tempo suficiente, a concentração necessária em ciana­

to. 

Trabalhos de JENSEN (25> demonstraram que

em meio de fôrça iônica 0,2, a 18°c e 0,02 M em cian� 

to, o teor dêste ion caiu de 100% após 4.132 min., em 

pH 4,57, enquanto que, em pH 6,60,a queda foi de cêr­

ca de 40%. 

Estudos de L0DZINSKA a PUZAN0WSKA (l3) so-

bre o cianato complexo de Fe(III), em solução aquosa, 

indicaram ter-se formado em pH. compreendido entre 2,7 

e 3,2 + a espécie Fe(0CN)2 a qual se manteve está-

vel por 20 minutos formando-se, então, precipitado de 

hidróxido de ferro. 

Em todas as provas realizadas neste traba-

lho notou-se acentuada diminuição na coloração do ion 

complexado com o aumento· de acidêz do meio. Traba­

lhou-se,por isso,em pH aproximadamente 8, o qual· se 

obtém pela adição dos próprios reagentes. 
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As experiências foram realizadas juntando­

se, à solução do Ion metálico, excesso de cianato de 

potássio sólido ou em solução, ·conforme o Ion consi­

derado. sõmente após a formação do complexo adicio­

nou-se a solução do sal de fosfônio. 

No caso dos Ians de platina e de prata u­

sou-se o cianato de sódio, em substituição ao corres­

pondente sal de potássio, a fim de se evitar a forma­

ção dos sais pouco solúve�s, hexacloroplatinato(IV) 

de potássio e dicianatoargentato (I) de potássio, res 

pectivamente. 

Com exceçao dos Ions de prata, obteve-se em 

todos os casos solução colorida pela adição do Ion 

cianato à solução aquosa dêsses íons: Ions de cobre e 

cobalto originam solução azul; Ions de rutênio, ama­

rela pardacenta; Ions de níquel, verde claro; Ions de 

ferro, avermelhada; ·Ions de ródio, alaranjada e Ians 

de paládio, platina, ósmio e irídio, amarela. No ca­

so do irídio observou-se mudança da côr amarela para 

esverdeada, após alguns minutos. 

Os cianato-complexos de cobalto-, cobre, pa-· 

ládio, rutênio, ródio, ósmio, iridio e platina forro� 

ram-se·fàcilmente, nas condições da experiência. Com 

os Ians de níquel e ferro a formação do complexo se 

· deu com muita dificuldade tendo sido necessário empr�
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gar-se o sal sólido. Notou-se, então, o aparecimento 

das colorações caracteristicas respectivamente, verde 

e avermelhada. Entretanto, nos dois casos, notou-se 

parcial decomposição do complexo com turvação da sol� 

çao. Após a deposição do precipitado pôde-se utili­

zar as soluções sobrenadantes cujas colorações manti­

veram-se, então, bastante estáveis. 

No caso da prata, a adição do cianato de so 

dio originou um precipitado branco, o qual mostrou-se 

insolúvel em excesso de reagente, escurecendo ràpida­

mente. 

A adição dos sais de fosfônio às soluções 

aquosas nao provocou qualquer mudança de côr; entre­

tanto, com os ions de paládio, ósmio, cobalto e plati­

na, houve formação de precipitado; com o ion de cobre 

apenas o isômero iso provocou precipitação·. 

Em todas as provas foi feito,paralelamente , 

um teste padrão em comparaçao, em que se substituiu a 

solução do sal de fosfônio por água destilada. 

Foi feita, em cada teste, uma única extra­

çao cuja eficiência foi avaliada baseando-se na colo­

raçã? adquirida pelo solvente após a agitação com a 

fase aquosa e posterior separação das. duas camadas li­

quidas. 
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I.3 - Apresentação dos resultados

Os resultados obtidos foram reunidos nas 

Tabelas· 1.1 a 1.7. 

TABELA 1.1 

Extratibilidade em solventes orgânicos de Íons metálicos em solu 
ção aquosa contendo Íons cianato e cloreto de trifenil-n-propil ou 

trifenil -isopropil -fosfÔnio 

Ãlcool n-

butilico 

.!! iso 

Fe (III) o o 

Co (II) ++ ++ 

Ni (II) o o 

Cu (II) o o 

Ru (II) o o 

Rh (IIl) o o 

Pd(IV) o o 

Os(IV) o o 

Ir(IV) o o 

Pt(IV) o o 

Convenção: +++: bÔa 
tr: traços 

Ãlcool iso Ãlcool n- Ãlcool iso-
butilico pentilico pentilico 

.!! 

o 

++ 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

iso .!! 

o o 

++ + 

o o 

o o 

o o 

o o 

o o 

o o 

o o 

o o 

++: regular 
O : nula 

iso n· iso 

o o o 

+ + + 

o o o 

o o o 

o o o 

o o o 

o o o 

o o o 

o o o 

o o o 

+: pequena 
0: branco é extraído 
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TABELA 1.2 

Extratibilidade em solventes orgânicos de fons metálicos em solu 

ção aquosa contendo Íons cianato e cloreto de trifenil-n-propil ou 

trifenil -isopropil -fosfÔnio 

Ciclo-
Hexanol 

!! iso 

Fe (III) o o 

Co(II) t o 

Ni (II) o o 

Cu (IIj tr o 

Ru(III) o o 

Rh (III) o o 

Pd(IV) tr o 

Os(IV) o o 

·Ir(IV) o o 

Pt(IV) + tr

Convenção: +++ bÔa 

tr: traços 

2-metil ci- Acetato de Acetato de 
elo 

!! 

o 

++ 

o 

tr 

o 

o 

tr 

o 

+ 

o 

hexanol .etila n-propila

iso !! iso !! --

o o o o 

tr + + tr 

o o o •.O 

o o .O o 

o o o o 

o o o o 

o o o o 

o o o o 

+ o o o 

o o o o 

++:regular + : pequena

i:so 
-

o 

tr 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

O : nula 0: branco é extraído 
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TABELA 1. 3 

Extratibilidade em. solventes orgânicos de Íons metálicos em sol� 
ção aquosa contendo Íons cianato e cloreto de trifenil -n -prgpil ou 

trifenil -isopropil-fosfÔnio 

Acetato de 
n-butila

!! iso 
--

Fe (III) o o 

Co(II) o o 

Ni (II) o o 

Cu (II) o o 

Ru (III) o o 

Rh(III) o o 

Pd(IV� o o 

0s(IV) o o 

Ir(IV) o o 

Pt (IV) o o 

Convenção: +++ bÔa 
tr: traços 

Acetato de Acetato de Acetato de 
isobutila n-pentila isopentila 

!! iso n iso !! iso 

o o o o o o 

o o o o o o 

o o o o o o 

o o o o o o 

o o o o o o 

o o o o o o 

o o o o o o 

o o o o o o 

o o o o o o 

o o o o o o 

++ : regular + : pequena
· O : nula 0: branco é extraído 
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TABELA 1.4 

Extratibilidade em solventes orgânicos de Íons metálicos em solu 
ção aquosa contendo Íons cianato e cloreto de trifenil-n-propil ou 

trifenil-isopropil-fosfÔnio 

fosfato de. 
tri-n-butila 

!!:. .!.!E. 

Fe (III) o o 

Co(II) O: o 

· Ni (II) o o 

Cu(II) o o 

Ru(III) o o 

Rh(III) o o 

Pd(IV) o o 

Os(IV) o o 

Ir(IV) o o 

Pt(IV) o o 

Convenção: +++: bÔa 

tr: traços 

Metil-n-prg Metil'-isopr� Metil-n-bu 
·pil-cetona pil-cetona til-cetona 

!!:. iso !!:. iso !!:. 

o o o o o 

+++ +++ +++ +++ +++ 

tr o tr o o 

+++ ♦♦♦ +++ +4-·· +++ 

+ o + o o 

o o o o o 

+ o ++ o o 

o o o o o 

o o o o o 

o o o o o 

++ : regular + : pequena

iso 
--

o 

++ 

o 

++ 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

O : nula 0: branco é extraldo 
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TABELA 1.5 

Extratibilidade em solventes orgânicos de {ons metálicos em solu 

ção aquosa contendo {ons cianato e cloreto de trifenil-n-propil ou 

Ú•ifenil-isopropil-fosfÔnio 

Metil-isobu 
til-cetona 

E. iso
--

Fe (III) o o 

Co (II) ++ ++ 

Ni(II) o o 

Cu (II) ++ -++ 

Ru (III) o o 

Rh (III) o o 

Pd(IV) o o 

Os(IV) o o 

Ir(IV) o o 

Pt(IV) o o 

Convenção: +++: bÔa 

tr: traços 

Metil-n-peE_ Metil-isopeE_ Metil-hexil 
til-cetona til-cetona cetona 

.!!. iso E. iso E. --

+ tr o o o 

+++ + ++ tr ++ 

o o o o o 

+++ ++ ++ + ++

+ + tr o o 

+ tr tr o o 

o o o o o 

o o o o o 

o o o o o 

o o o o o 

+ + : regular + : pequena 

iso 
--

o 

tr 

o 

+ 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

O : nula 0: branco é extra{do 

0 
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TABELA 1.6 

Extratibilidade em solventes orgânicos de {ons metálicos em solu 
ção aquosa contendo fons cianato e cloreto de trifenil-n -propil ou 

trifenil-isopropil-fosfÔnio 

Di-isobutil 
cetona 

E � 

Fe (III) o o 

Co (II) o o 

Ni(II) o o 

Cu(II) tr o 

Ru(III) o o 

Rh (III) o o 

·Pd ( IV) o o 

Os(IV) o o 

Ir(IV) o o 

Pt(IV) o o 

, Convenção: +++: .bÔa 
tr: traços 

Ciclo-hexa 2-Metil-ci-
Anisol 

nona clohexanona 

E. 1S0 E 1S0 � 1S0 
--

e++ ++ +++ +++ o .O

. +++ +++ ++ + ++ o 

o o o o o o 

+++ +++ tr + tr tr 

+ + -++ ++ tr o 

o o o o o o 

+++ + ++ ·+ + o 

+++ o o o o o 

o o o o o o 

++ tr o o o o 

++: regular 
O : nula 

+:. pequena 
0: branco é extraído 

e 
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TABELA 1. 7. 

Extratibilidade em solventes orgânicos de Íons metálicos em solu 

ção aquosa contendo Íons cianato e cloreto de trifenil -n -propil ou 

trifenil-isopropil -fosfÔnio 

Fenetol 

� l.S0 

Fe (III) o o 

Co (II) + o

Ni (II) o o 

Cu(II) tr tr 

Ru (III) tr o 

Rh (III) o o 

Pd(IV) o o 

0s(IV) o .O

Ir(IV) + + 

Pt (IV) o o 

Convenção: + + + : bÔa 

tr: traços 

Benzeno Tolueno Clorofórmio 

!! 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

iso !! iso !! iso 
--

--

o o o o o 

o o o +++ +++ 

o o o o ++ 

o o o tr tr 

o o o ++ ++ 

o o o o o 

o o o +++ +++ 

o o o +++ +++ 

o o o + + 

o o o +++ +++ 

+ + : regular + : pequena

O : nula 0: branco é extraído 
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II - ESTUDO QUALITATIVO - IDENTIFICAÇÃO DO COBALTO 

II.l - Considerações gerais

Os resultados obtidos nesses primeiros 

ensaios puzeram em evidência a diferença de comporta­

mento entre os sais de fosfônio dos cianato-complexos 

de cobalto e os demais cianato-complexos em relação à 

sua extratibilidade em alguns solventes orgânicos. 

Pensou-se, então, na possibilidade de se utilizar tal 

fato na identificação de cobalto em presença de ou­

tros íons. 

O cianato complexo. de cabal to, sob a for­

ma do sal de potássio,foi citado pela primeira vez 

por BLOMSTRAND <26>
, em trabalho apresentado em 1871, 

no qual o autor descreve a formação de líquido azul 

intenso,de onde se separam gradualmente cristais a­

zuis, quando se misturam solução de cianato de potás­

sio e de acetato de cobalto. Em 1895, SCHNEIDER {l6)

estudou essa reação com fins analíticos, na identifi­

cação de pequenas quantidades do íon cianato e também 

para a separação dos íons cianato e cianeto, basean-

do-se na diferença de solubilidade dos respectivos 

sais de cobalto em álcool. O autor constatou a infl� 

ência da adição de água sôbre a coloração azul, a 

qual desapareceu totalmente por diluição, bem corno a 

�rnportância do sal de cobalto empregado: usando-se o 

• 
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nitrato de cobalto era necessário ao menos lg de 

cianato de potássio em 100 rnl de água para a identi­

ficação, enquanto que, usando-se o acetato de cobal­

to,podia-se ainda observar, nitidamente, a coloração 

azul, com apenas O,Sg/100 rnl. Empregando, porém, ál­

cool corno solvente o autor conseguiu prov�r 0,0033 g 

de cianato de potãssio/100 rnl. 

Em 1929, DORRINGTON e WARD (27> obser­

varam a ausência, até àquela data, de qualquer trab� 

lho no.qual se usasse o cianato de potássio corno re� 

gente para o cobalto. Os autores indicaram o uso de 

tal reagente corno muito vantajoso em relação ao tio-

cianato por não formar complexos coloridos .com o ní-

quel e o ferro (III). Realmente, tais complexos e­

xistem sendo, respectivamente, verde claro e averme­

lhado; formam-se, entretanto, com muita dificuldade 

em relação ao de cobalto.o que talvez explique a a­

firmação dos autores. ZIEGLER e GLEMSER em 1956 (28> 
, , 

também empregaram o· cianato ·de potássio, em substi-

tuição ao tiocianato, na identificação de cobalto, 

em presença.de tributilarnina e posterior extração can 

álcool· amilico. Embora a reação perdesse um pouco 

em. sensibilidade, êles conseguiram, assim, eliminar 

a interferência do níquel. 

Muitos reagentes tem sido· propostos na 

�dentificação do cobal�o em "spot tests" em geral b� 
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tante sensíveis (29) Entretanto, em presença de

íons estranhos, a sensibilidade dêsses testes cai bas 

tante. 

· Assim, por exemplo, com l�nitroso-2-naf­

tol pode-se identificar até 0,05 µg de cobalto,com um 

limite de diluição de 1:1.000.000; mas a sensibilida 

· de passa a 0,21 µg de cobalto, com limite de diluição

de 1:240.000, em presença de 388,Sµg de ferro;0,25µg,

com limite de diluição de 1:200.000, em presença de

100 µg de íon uranila e 0,2 µg, com limite de diluição

de 1:250.000, em presença de SOO ug de cobre.

No caso da ditiooxamida, cobre e níquel 

interferem e com o ácido 2-nitroso-1-naftol-4-sulfô­

nico, cobre, ferro e níquel dão coloração semelhante. 

A reaçao entre os íons cianato e Co(II), 

utilizada por GLEMSER e ZIEGLER (2B� permite a identi

ficação de até 1 µg de cobalto com limite de diluição 

de 1:1.000.000. Os autores conseguiram identificar o 

cobalto tarnb� em presença de Ni(II) ,Mn(II), Cr(III), 
2+ 2-

ºº2 
, Fe(III), Bi(III) e W04 Trata-se de método 

bastante elaborado. 

Considerando�se as condições de trabalho 

em que se desenvolveram os primeiros ensaios, nesta 

pesquisa, pensou-se na possibilidade de se utilizar a 

mesma re·ação na identificação d.o cobalto de maneira 
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bastante simplificada em relação ao traba1ho anterior 

e obtend�e,- eventualmente, maior sensibilidade. 

·li.2 - Estudo da sensibilidade

· Ini�i'árido-se êste estudo procedeu-se a

"spot tests" adicionan�o-se, à solução de cobalto,uma 

gôta de solução de cloreto·de trifenil-n-propil-fosf2 

nio, aproximadamente 5%, saturada com cianato de po­

tássio. Obteve-se nítida coloração azulada em presen 

ça de até 0,5 µg de cobalto com um limite de diluição 

de 1:500.000. 

Pôde-se aumentar a sensibilidade do teste 

aquecendo-s�, após a adição dos reagentes,durante cê� 

ca de 30 segundos, até a separação de gotículas oleo­

sas as quais mostraram-se nitidamente azuladas em pr� 

sença de até 0,1 µg de cobalto. 

Foi feito também um estudo utilizando-se 

a extra9ão com solvente. Neste caso, adicionou�se, à 

solução de cobalto, uma gôta-da solução dos reagentes 

extraindo-se com metil-isopropil-cetona. Após a sepa­

ção das 2 fases-a camada orgânica apresentou-se nÍtj 

damente azulada em presença de �té 0,25 pg de Co com 

um limite de diluição de i-:-2.060.000. Em todos esses 

testes foi feito., paralelamente, um teste padrão de 

comparação no-qual a solução de cobalto foi substi-
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tuida por agua destilada. 

Com base nessas provas preliminares estabeleu 

ceu-se o procedimento seguinte: 

II.3 - Procedimento

Adicionam-se, em um microtubo, a solução 

de cobalto e uma gôta da solução dos reagentes(5% em 

cloreto de trifenil-n-propil-fosfônio, saturada com 

cianato de potássio)e extrae-se com duas gôtas de me-

til-isopropil-cetôna. Apôs a separação das camadas ,t 

uma coloração azul na fase orgânica indica a presença 

de cobalto. 

II.4 - Estudo das interferências

II.4a - Estudo geral

Passou-se então ao estudo de iden 

tificação de cobalto, em presença de Ions estranhos. 

O trabalho foi executado.da maneira descrita no proc� 

dimento, excetuando-se os casos de Ions estranhos in-. 

terferentes; foram, então, introduzidas algumas modi­

ficações na técnica usual as quais se encontram des­

critas adiante. 

Os resultados obtidos foram ·reunidos na t� 

bela 2. 
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TABELA 2 

Estudo da influência de íons estranhos na 

identificação de !ons Co(II). 

íon estranho Cobalto 

presente, µg identificado, µg 

Ni (II) 500 0,25 

Fe (III) 500 0,25 

Al(III) 500 0,25 

Mg(II) 500 0,2S 

Ba(II) 500 0,25 

NH
4(I) 500 0,25 

Rh (IV) 500 0,25 

uo 2+
2 soo 0,25 

Cr(III) 500 o,s 

Pb (II) 500 0,5 

Hg(I) 500 0,5 

Mn (II) 500 0,5 

Cd(II) 500 0,5 

Ag(I) 500 0,5 

Sn (II) 500 0,5 

Cu (II) soo 0,5 

Pd(I-I) soo 0,5 

Pt(IV) ·soo 0,5 

Os(IV) 500 0,5 

-continua-

* 

* 
* 

* 

* 
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!on estranho Cobalto 
presente, µg identificado, µg 

Zro2
2

+
500 0,5 

Ru (III) 500 0,5 

Hg(II) l.000 o,s 

Ir (IV) l.000 0,5 

Zn (II) 100 0,25 

co 2-
500 0,25 

so 2-
4 1.000 0,25 

N03 1.500 0,25 

uo 2-

soo 

0,25 

wo 2-
soo 0,25 

HAs04 
2-

500 0,25 

*

!on interferente

II.4b - Técnicas especiais

Em presença de ions estranhos in­

terferentes foram usadãs técnicas especiais de traba­

lho. 

!ons de Fe(III)

Em presença de Ions de Fe(III) adicionou-

se à solução de ·cobalto, diretamente no microtubo, p� 

quenas porçoes de carbonato de bário sólido, até to 

tal precipitação de hidróxido. Juntou-se, então, o 

reagente, prosseguindo-se de maneira usual. 

* 

* 

3 

4 

4 
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1ons de Pd(II), Ir(IV), Os(IV) e Ru(III) 

Como nos casos precedentes, aqui também 

juntou-se diretamente ao microtubo contendo a solução 

de cobalto pequenas porções do reagente sólido, neste 

caso, ácido.ascórbico. Em presença de ions Pd(II)foi 

necessário agitar até a separação do paládio metáli­

co. Em presença de ions Ru(III) aqueceu-se em banho 

maria durante cêrca de 5 minutos. No caso dos ions 

Ir{IV)e Os{IV), a açao do ácido ascórbico se deu di­

retamente. Procedeu-se a seguir da maneira usual. 

Ions de Cu{II) 

Quanto ao ion Cu{II), foi previamente PEe 

cipitado com solução de tiossulfato de sódio (10%) ,no 

próprio microtubo, tando-se aquecido durante cerca de 

10 minutos em banho maria até precipitação total do 

cobre. O liquido sobrenadante foi, então, transferido 

para outro microtubo, com o auxilio de pipeta, se­

guindo-se a técnica usual. 

!ons de Pt{IV)

Neste caso procedeu-se como no do Fe{III), 

apenas substituindo-se o carbonato de bário ·por clo­

r�to de potássio. 

-•1•-



-23-

III - ESTUDO QUANTITATIVO 

III.l - Considerações gerais

Em prosseguimento passou-se ao estudo 

quantitativo, tentando-se o aproveitamento dos dados 

anteriores na separaçao e determinação do cobalto. 

ZIEGLER e RITTNER (30) utilizaram pela pri­

meira vez, em 1957, a reação entre o cianato de potá.2, 

sio e ions de cobalto (II) na separação quantitativa

do niquel e cobalto, através de resina de troca iôni­

ca, bem como na determinação espetrofotométrica do 

cobalto, após a separaçao. O trabalho, entretanto,não 

se refere à possivel interferência de outros ians pr� 

sentes. 

Em 1967 TRUSELL e colaboradores <24), usa-

ram esta reaçao na titulação espetrofotométrica do 

ion cianato. 

Outros trabalhos sôbre o cianato-complexo 

de cobalto. foram apresentados, porem sem finalidade 

analitica. COTTON e GOODGAME em 1961 (9) descreveram

a preparaçao dos sais de potássio e trifenil-butil­

fosfônio dos cianato-complexos de vários ions metáli-

cos entre os quais os de cobalto. A análise quimica 

indicou urna proporção co:OCN igual a 1:4. tsse re-
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sultado foi confirmado em 1964 por FORSTER e GOOD� 

GAME (lO) em determinações de estrutura dêsses compos­

tos através de estudos dos espetros eletrônicos. Ês­

ses autores encontraram para êsses complexos uma con­

figuração tetraédrica, onde a ligação.cobalto-ligante 

é feita através do átomo de nitrogênio. 

Com relação aos métodos de determinação do 

cobalto sao bem numerosos os trabalhos encontrados na 

literatura. Os métodos comumente usados, sejam grav! 

métricos, eletrolíticos, volumétricos ou colorimétrd.-

cos (3l - 37 ) , são bastante trabalhosos exigindo, em

geral, a separação prévia de elementos interferentes 

como ferro, cobre, níquel, cromo e oütros. 

Inúmeros trabalhos recentemente publicados 

propoem o uso de novos reagentes, em geral substân­

cias bastante complexas. Alguns dêsses trabalhos, en­

tretanto, não estudam a ação de íons estranhos possi­

velmente interferentes; outros o fazem de maneira li­

mitada. Os reagentes propostos são em geral bastante 

sensíveis mas não apresentam seletividade satisfató-

ria exigindo, também, com freqüência, separações pré­

vias por precipitação, troca iônica, extração com sol 

vente, etc. 

Pode-se citar, entre outros: 2,3-ditiolgui­

noxalina (3S): Pd e Pt interferem e Cu e Fe são elim!

nadas por extração;cloreto de S-2(3-mercapto-quinoxa-



-25-

linil-tiouronio <39) : Ag, Cu, Pt, Hg (II) , Bi (III) ,Sn (II) , 

devem ser removidos; verde de monocromio s <4o) : Ni (II) , 

interfere sempre; 2,2'-dipiridil·-cetoxima (4l) : Cu inter

fere; 2,3 quinoxalinaditiol <42, 43) : Fe, Pt e Pd inter­

ferem bastante; "eriochrome Blue Black T" <44) : a -açao 

de ions estranhos não é mencionada; 8-quinolino1 <45):

Fe e Cr devem ser separados previamente; tiocianato de 

tricaprilmetil-amônio e cloreto de trifeniltetrazólio (46 • 
47) : o estudo das interferências e muito limitado; 2-te­

noil-trifluoroacetona (4s-49) : o Cu (II) interfere; o áci­

do 1, 2-diarnino-ciclohexanotetracético. (5o): Cr (III) ,Ni (II) 

e Cu (II) interferem, havendo necessidade de se usar um

branco com igual concentração dos referidos ions; ácido

tioglicólico e furildioxima (5l, 52): o cobalto deve ser

extraido préviamente com ditizona para se evitar a inter­

ferência de Fe (III) , Ni (II), Cu(II), Ag(I) entre outros;

1,2,3-ciclohexanotriona-trioxima (53)1 Ni, Cu e Fe inter­

ferem; 2.2'dipiridilmonoxima (54) : o cobre deve ser pri

viaritente extraido; ácido oximidobenzotetrônico (55) :a in­

fluência do manganês não é citada embora seja importante,

pois êle é encontrado freqqentemente junto ao cobalto,quer

em ligas metálicas, quer em produtos naturais. Quanto à

interferência do ion de Fe (III) o trabalho não indica

qual a maneira apropriada de reduzi-lo a Fe (II). Em tra­

balho anterior., em que os mesmos· autores (56) determinaram

Fe(II) com êste reagente, êles partiram diretamente do

sal ferroso; 2.6 diàmino-3,3 1 -azopiridina (57) e 1 (2-piri-
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dilazo)resorcinol (SS)! os metais do grupo da platina

não foram estudados-

PODGORNOVA e colaboradores <59>.propuzerarn,

em 1969, um novo reagente, N-metilanabasina-a--azodi� 

minopiridina, o qual, segundo os autores, é altamente 

seleti�o, podendo-se determinar cobalto em presença 

de.qualquer ion.estranho. Infelizmente nao foi possf 

vel ter-se o trabalho original e o resumo não rela­

ciona os interferentes pesquisados, referindo-se, de 

modo especifico, apenas ao ferro, níquel e cobre. 

Nesta pesquisa, nao se teve naturalmente a 

pretensão de se solucionar todos os problemas que po� 

sam aparecer na determinação do cobalto. Procurou­

se, entretanto, estabelecer um método simples de tra­

balho, no qual o cobalto pudesse ser determinado fá­

cilmente em presençà de teores elevados de níquel, 

bem como de grande número de Ions estranhos e evitan­

do-se, principalmente, a necessidade de separação pr� 

via dos Ions interferentes. 

Visando tal objetivo iniciou-se um estudo 

detalhado das condições experimentais mais favoráveis 

à extratibilidade do cobalto. 
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III.2 - Estudo das condições de trabalho

Nas experiências preliminares, quatro, 

entre os 28 solventes usados, mostraram-se mais efi­

cientes na extração do cianato-complexo de cobalto: 

metil-n-propil-cetona, metil-isopropil-cetona, ciclo­

hexanona e clorofórmio. A ciclo-hexanona, entretanto, 

foi-excluída de início, pois, embora ém muito pequena 

escala, extraiu o cianato�complexo de cobalto mesmo em 

ausência do sal de fosfônio. O clorofórmio mostrou-se 

menos seletivo em relação as cetonas, além de que, se� 

do mais denso que a água, exige técnica de separação 

mais trabalhosa. Quanto aos 2 isômeros da metil-pro­

pilcetona mostraram-se igualmente eficientes na extra­

çao, podendo-se trabalhar indiferentemente com qual 

quer delas. Durante esta pesquisa, porém, foi usado o 

isômero iso, por nao se dispôr do isômero normal em 

quantidade suficiente. 

Quanto ao sal de fosfÕnio, observou-se que 

a sua adição, à solução azul do cianato-complexo de c2 

balto, provoca a formação de precipitado também azul, 

quer se trate de isômero normal quer se trate do iso. 

A extratibilidade nos dois casos é igualmente satisfa­

tória. 

Escolheu-se, inicialmente, o isômero normal 

em vista de sua- maior solubilidade em relação ao isôm� 

-ro is-o além de ser, também, mais fàcilmente preparado.·
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Entretanto, pesquisas posteriores, nas quais se estu­

dava a ação de possíveis interferentes, mostraram que 

o uso do isômero iso tornava o método mais seletivo,

o que decidiu a favor do seu emprego.

-O espetro de absorção do extràto orgânico 

apresentou 3 picos com um máximo em 630 mµ (Gráf.l). 

A proporçao entre os reagentes foi determi­

nada em e�pe-riências em que se variou,respectivamente, 

a guantidade de ·ciana.to-e·a do sal de fosfônio, de a­

proximadamente 5 a .30 vêzes e de l a  5 vêzes, em rela 

ção à quantidade teõricamente--necessária. 

Os resultados obtidos encontram""se nas tabe 

las 3 e 4. 
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!500 600 700 

)., ffl/J 
Gráf. 1 - Espetro de absorção do extrato orgânico obti 

do de soluções aquosas contendo íons cobal­

to{II), cianato, cloreto e trifenil-isopró­

pil-fosfônio, pela extração com metil-isopr2 

pi'l-cetôna. 
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TABELA 3 

Estudo da variação de concentração do Ion 0CN . 

Extraç�o de 300 µg de cobalto em presença de 3.600 µg 

de cloreto de trifenil-isopropil-fosfônio 

OCN presente (µg) 

5.000 

10.000 

20.000 

30.000 

TABELA 4 

A 

o, 798 

0,815 

0,813 

0,813 

Estudo de variação de concentração do sal de fosfônio. 

Extração de 300 µg de cobalto em presença de 10.000 µg 

de OCN-

sal de fosfônio (µg) A 

3.600 0,815 

7.200 0,815 

10.800 o, 818 

14.400 0,813 

18.000 0,810 
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Foi feito, também, wn estudo das quantidades 

relativas dos ians cianato e fosfônio. Verificou-se 

que um excesso do sal de fosfônio, em relação ao 1.on 

OCN-, resulta em extração não quantitativa, ficando o 

resíduo aquoso, após a extração, ainda, nltidamente 

azulado. Deve-se,pois,manter sempre um excesso de 

cianato, em relação ao fosfônio, para se evitar êste � 

feito competitivo. 

�studou-se também a influência da variação 

de volume da fase aquosa em experiências em que se vari 

ou êste volume, até cêrca de 6 vêzes, em relação ao 

volume usual. Manteve-se constante a concentração dos 

reagentes e o volume do solvente, tendo-se , entretanto, 

saturado previamente a fase aquosa com o solvente. 

Os resultados obtidos (Tabela 5) mostram não ser 

tica, nesta determinação, a variação do volume. 
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TABELAS 

Influência da variação de volwne da fase aquosa. 

Extração de 100 vq de cobalto 

Volwne {ml) A: 630 mµ 

1,5 0,262 

3,0 0,265 

4,5 0,263 

6 ,o 0,265 

7,5 0-, 264 

9,0 º� 2.62 

Quanto a influência. de temperatura, todos 

os testes foram realizados entre 18° e 28,5
°

c; dentro 

dessa faixa de temperatura obteve-se resultados con­

cordantes. 

III.3 - Proporcionalidade dos valores

Lei de Beer 

Num intervalo de concentração de até 80 

µg/ml de cobalto observou-se a obediência do sistema à 

lei de Beer. {Gráfico 2) • 
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20 40 60 

Jjg eo/m 1 

-Gráf. 2 --Determinação de Co: verificação da lei de 

Beer. �= 630 mµ. Solvente metil-isopropil­

cetôna. 

80 
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III.4 - Faixa de concentração mais favorável

R:i.r1gbon 

A região de concentração mais favorável 

para a determinação do cobalto de acôrdo com o método 

anteriormente descrito, foi determinada pelo processo 

de· Ríngbon <60 >. Está compreendida entre 1.6 e 60 µg

Co/ml. {Gráfico 3). 

80 

40 

Grafice 3 ·- Curva padrão traçada segundo Ringbon 
).: 635 mµ. 

JUQ c0/m1 



-35-

nr. 5 - Coeficiente de extração 

O coefici'e·nte de extração foi de.terminado 

extraindo-se teores ·de ·cobalto variando de 20 a 30()JJ g. 

Foram usados voltJID�S. .. -iguais da fase orgânica e aquosa 

e feita uma única extração, conforme técnica usual. 

o cobalto restante·na fase aquosa foi determinado usa�

do-se cobalto marcado . Pode�se verificar, pelos dados 

da Tabela 6, que o coeficiente de extração· se mantem éD 

redor de 99,3% na faixa de concentração da experiên­

cia. 

TABELA 6 

Coeficiente de Extração 

Extração de íons de Co(II) com metil-isopropi�-cetona 

de solução aquosa contendo íons QCN- e cloreto de 

trifenil-isopropil-fosfônio 

'(.1,5 ml da fase aquosa + 1,5 ml da fase orgânica) 

µg Co(II) % extraída 

_20,0 99,51 
40,0 99,30 
60,0 99,03 

100,0 99,58 
200,0 99,40 
300,0 99 ,_02 

Agradeço a gentil.ezá.-de Elisa I<. Tomida e do Dr. Al­
cidio Abrão, do-·Instrtuto de Energia Atômica, que 
tornaram·poss-ível as determinações com o cobalto ma!: 
cado. 

* 
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0 coeficiente de extração foi ainda comprov� 

do, por via espetrofotométrica, pela comparação com 

provas em que se pretendeu extrair, totalmente , o cobal 

to do meio aquoso. Foram feitas nessas provas, três 

extrações com o solvente. Obteve-se sempre valores 

de absorbância concordantes com os obtidos quando se� 

fetuou uma única extração. 

III.6 - Estabilidade da cor do extrato orgânico

Neste estudo verificou-se ser importante 

o uso de solvente isento de pe.róxidos.

Nos extratos orgânicos obtidos com solvente 

recém-destilado, após prevw tratamento para a elimina 

ção de peróxidos, a cor se manteve e--stável, em ausên­

cia de luz, durante 4 dias. 

Entretanto, em outras experiências, em que se 

usou solvente comum, não previamente tratado, os valo­

res da absorbância do extrato orgânico se mantiveram 

inalterados sõmente durante cêrca de quatro-horas. 

Com base nos dados obtidos nas experiências 

anteriores estabeleceu-se o seguinte procedimento ana­

lltico: 

III.7 - Procedimento analitico

Pipe.ta-se, em tubo de extração, uma ali­

quota da amostra co.ntendo de 20 a 300 µg de cobalto 
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(pH = 6). Juntam-se, a seguir, cerca de 20 mg de cia­

nato de potássio sólido e 0,2 rol de solução 5% de clo­

reto de trifenil-isopropil-fosfônio. Agita-se, duran­

te cêrca de 20 segundos, com aproximadamente 1,5 rol de 

metil-isopropil-cetona. Centrifuga-se, separa-se a 

camada orgânica e lava-se 2 vêzes com cêrca de l rol 

do solvente. O extrato orgânico, azul, é diluído em 

balão volumétrico·a 5 ml, com o próprio solvente, e 

faz-se a medida em espetrofotômetro, em 630 mµ. Nos 

casos em que a solução ..a ser analisada apresenta ca­

ráter ácido mais pronunciado convém neutralizar prê­

viamente o meio, adicionando-se pequenas porçoes de 

carbonato de bário ou de cálcio. 

III.8 - Precisão do método

Foram feitas 2 séries de determ1-n-açoes, 

independentes, para se avaliar a precisão do método. 

Os resultados estão reunidos na Tabela 7. 

Fazendo-se a conversao da média e dos cor-

respondentes limites de confiança em têrmos de micro· 

gramas de cobalto encontradas na amostra,obtém-se o 
. 

+ + 
valor de 40 - 0,4 µg e 100 - 0,5 µg. 
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TA.BELA 7 

Estudo da precisão do método. (A: 630 m ) _ 

Extração de 40 llg de cobalto 

0,105 0,109 0,109 0,109 

0,107 0,108 0,109 0,108 

O,l:.05 o,1or 0,107 0,103 

0,103 0,109 0,107 0,109 

Média: 0,106 

Desvio médio: 0,0019 

Estimativa do desvio padrão (S): 0,0022 

L.C.0,95: 0,0010

Extração de 100 119 de coba·lto 

.. 

0,264 0,270 0,2.65 0,270 

0,265 0,264 o, 269 0,268 

0,269 0,265 o, 267- 0,264 

0,261 0,264 0,262 0,261 

Média: o, 265 

Desvio médio: 0,0024 

Estimativa do desvio padrão (S) : 0,0032 

I,,. e. 95
= 0,0014 

0,106 

0,108 

o, 105. 

0,108 

0,270 

0,265 

0,264 

0,261 
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III.9 - Estudo das interferências

III.9a - Estudo geral

Foi feita uma série de determin� 

çoes em que, antes de se executar a extração, foram a­

dicionados, à solução aquosa dos Ions de cobalto (II), 

Ions estranhos, possivelmente interferentes. 

A influência dêsses Ions foi estudada, res-

pectivamente; sôbre 40 e 100 µg de cobalto. As deter-

minações-foram realizadas de acôrdo com o método u­

sual, descrito anteriormente. Em geral, ao se adicio­

nar os reagentes; notou-se formação de quantidade 

maior de precipitado, o qual, em alguns casos, conser­

vou-se ligeiramente azulado após a extração feita pe­

la maneira usual. Entretanto, essa dificuldade foi 

removida aumentando.�se o tempo de agitação ou, se ne­

cessário, procedendo-se uma segunda extração após pré­

vi� adição de mais algumas_ gôtas da solução do sal de 

fosfônio. 

Frequentemente, notou-se também um consumo 

de cianato pelo Ion interferente. Neste caso, adicio­

nou-se, à solução aquosa, pequenas porções de cianato 

de potássio sólido, até obter-se coloração 

estável, seguindo-se então a técnica usual. 

azulada 

Em. ou-

tros casos, notou-se consumo do sal de fosfônio pelo 

Ion presente; aqui, observou-se, após a adição dos 

" 
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reagentes, coloração ainda azulada na solução aquosa, 

indicando precipitação incompleta do complexo de co­

balto. Adicionou-se, então, solução do sal de fosfô­

nio até obter-se solução perfeitamente incolor.Em ceE 

tos casos, o próprio íon interferente apresenta colo­

ração, o que dificulta ou mesmo impede a avaliação se 

gura sôbre a precipitação, quantitativa ou não, do co 

balto. Então, após proceder-se à primeira extração 

e lavagem, adicionou-se l a  2 gôtas do reagente de 

fosfônio e agitou-se levemente� observando-se a cor 

do res!duo orgânico; êste a;::usa nítida intensificação 

da coloração azul, quando -a extração do complexo de 

cobalto não tiver sido guant�tativa. Neste caso, 

faz�se nova extração. 

Para alguns íons, entretanto, esses cuida­

dos de ordem geral não foram suficientes e a interf-e­

rência por êles provocada só pôde ser removida com 

técnicas especiais, as quais estão descritas adiante. 

A influência do Ion de níquel, sendo especi 

almente importante na determinação do cobalto, foi es 

tudada de modo mais pormenorizado. 

Os resultados obtidos estão reunidos nas ta 

belas 8.1 e 8.2. 

.. 
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TABELA 8.1 

Estudo das interferências: influência do Ni (II) 

Níquel Cobalto Cobalto 

l adicionado presente encontrado 

(µg) (µg} (µg) 

1.174 40,0 39,4 - 40,7 

2.348 40,0 39,7 

2.935 40,0 40,6 

3.500 40,0 40,0 - 40,0 

10.000 40,0 40,0 - 39,3 

50 100,0 100,0 

100 100,0 100,3 

2.348 100,0 99,7 

2.935 100,0 101,0 - 98,5 

3.500 100,0 98,9 - 99,6 

4.700 100,0 100,4 

5.870 100,0 99,6 

6.980 100,0 99,0 

1.000 100,0 100,0 

8.805 100,0 98,2 

s.200 100,0 95,5 

10.000 100,0 . 100.,0 

50.000 100,0 99,3 
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TABELA 8.2 

Estudo das interferências 

.. estranho Cobalto Cobalto l.On 
adicionado, )Jg presente,1Jg encontrado,\Jg 

Mg (II) 4.000 40,0 40,0 

Ba (II) 4.000 40,0 40,0 

Ca (II) 4.000 40,0 40,0 
* 

Al (III) 4.000 40,0 40,0 
* 

4.000 Cr (III) 40,0 39,6 
* 

Fe (III) 4.000 40,0 39,2 
* 

Cd (II) 4.000 4.0,0 39,6 

Hg (I) 4.000 40,0 39 ,·4 

Hg(II) ,f .000 40,0 39,7 

Pb (II) 4.000 40,0 39,2 
* 

Ag(I) 4.000 40,0 40,0 

Ru(IV) 4.000 40,0 39,2 
* 

Os(IV) 4.000 40,0 40,7 

� (III.) 4.000 40,0 39,3 
* 

39 ,.2 Ir(IV) 4.000 40,0 

Pt(IV) 4.000 40,0 40,0 
* 

Pd (II) 4.000 40,0 39,4 

so 2-
4 4.000 40,0 40,3 

No; 4.000 40,0 40,0 
* 2-C03 4.000 40,0 39,8 

-continua-

* 

* 
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� estranho Cobalto Cobalto 1.on 
adicionado, µg presente,l!g encontrado,µg 

Ac 4.000 40,0 40,0 

I03 4.000 40,0 40,0 

I 4.000 40,0 40,0 

Bro; 4.000 40,0 39,6 
2-Mo0
-4 

4.000 40,0 40,3 

HAsO� 4.000 40,0- 40,0 
2-

S203 4.000 40,0 39,6 

wo
2� 

4 4.000 40,0 40,0 

Cl.0-
3 4.000 40,0 39,4 

N3 4.000 40,0 40,0 
2-Cro4 4.000 40,0 40,2 

�P02-
4 

4.000 40,0 40,0 

H2Po; t.000 40,0 40,0 

Mg(II) 10.000 100,0 99,3 

Ba(II} 10.000 100,0 101,4 

Ca (II) 10.000 100,0 99,9 

lH (III) 10.000 100,0 100,0 
* 

Zn (II) 10.000 100,0 100,0 

Mn (II) 2.000 100,0 100,0 
* 

Cr(III) 10.000 100,0 99,7 
* 

Fe(III) 10.000 100,0 99,7 

* 

Al(III) •·=1
Fe (III) 6.000 100,0 100,0 

* 

Cr (III) 6.000 
-continua-

• 

• 
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íon estranho Cobalto Cobalto 

adicionado _µg presente , µ g encontrado ll'g 

* 

Cd(II) 10.000 100,0 100,0 . 

Hg (I) 10.000 100,0 100,0 

Hg(II) 10.000 100,0 99,0 

Pb (II) 10.000 100,0 ·100 ,. 0

Ag(I) 10.000 100,0 99,7

Ru(III) 10.000 100,0 100.,0

Os(IV 10.000 100,0 100,3

Rh (III) 10.000 100,0 99,7 
* 

Ir(IV) 10.000 100,U 100,6 
* 

Pt (IV) 10.000 100,0 99,7 
* 

Pd(II) 10.000 100,0 99,7 

* 

Pt(II) 3.600 
· •

Os (IV) 3.000 

Rh (III) 3.000 100,0 ·99, 3

* 

Ir (IV) 3.000 
* 

Ru(III) ·J.000

Pd (II) 3.000. 

Cu (II) 5.000 100,0 99,2 

10.000 100,0 100,4 

so 2
-4 10.000 100,0 100,0 

N03 10.000 100,0 100,0 
* 

co2-3 10.000 100,0 9-g ,6

Ac 10.000 1.00,0 100,4 

-continua-

• 
• 
• 

* 

* 

> 
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íon estranho Cobalto Cobalto 

adicionado, µg presente,µg encontrado,µg 

ro; 10.000 100,0 100,0 

I 10.000 100,0 100,0 

Br0
3 

10 .000 100,0 100,7 

2-Mo0
4 

10.000 100,0 100,7 
. 2-HAs04 10.000 100,0 101,0 

S203 
2-

10.000 100,0 99,7 

wo2-

' 4 
10.000 100,0 99,0 

c10
3 

.L0.000 100,0 99,3 

N3 10.000 100,0 99,8 

2-Cr0
4 10.000 100,0 100,3 

HPO� 10.000 100,0 101,0 

* 

!on interf_erente

-,j,-
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III.9b - Técnicas especiais

Foram introduzidas algumas mo­

dificações na técnica usual no caso de íons interfe­

rentes • .  

tons de Fe(III), Cr(III) e Al(III) 

Em presença dêstes íons adicionou-se à amostra 

a ser analisada, diretamente no tubo de extração, pe­

quenas porções de carbonato de bário ou de cálcio só­

lidos, agitando-se até a completa precipitação dos 

respectivos hidróxidos. Seguiu-se então a técnica g� 

ral, anteriormente indicada, quando se tem íons estr� 

nhos presentes. O uso de carbonato de cálcio é mais 

indicado, em presença de íons sulfato. 

tons de Ag(I) e Pt(IV) 

tsses íons., quando presentes na amostra, foram 

prêviamente precipitados, no próprio tubo de extra­

ção, pela adição de cloreto de potássio sólido, se­

guindo-se, então, a técnica geral de extração como no 

caso anterior. 

tons de Ir(IV), Pd(II), Os(IV) e Ru(III) 

A interferência,dêsses íons foi eliminada com o 

emprêgo de ácido ascórbico, o qual foi também adicio­

nado diretamente no tubo de extração. O irídio (IV) 

é reduzido, ràpidamente, a irldio (III) quando se 
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j.unta o reagente, observando-se, então, total descora­

mento da solµção. O Pd é reduzido ao estado metálico, 

devendo-se, entretanto, agitar alguns minutos até ob� 

servar-se a deposição de paládio metálico. Quanto ao 

Os(IV), a adição d& á-e-ido ascórbico evita a formação 

de precipitado amarelo quando se junta o reagente de 

fosfÔnio, precipitado êsse, que, embora nao seja ex­

traido, dificulta a ext�açâo quantitativa do cobalto. 

No caso do Ru(III) deve-se aquecer em banho 

maria, durante cêrcà de 5 minutos, após a adição do á­

cido ascórbico. Nota-se nitida diminuição na intensi­

dade da côr marron-avermelhada, da solução de Ru(III), 

ao se juntar êste reagente. Entretanto, após o aquec! 

mento, em bazyio maria, a tonalidade muda para 

pardacento. 

lons de Cd(II) 

verde 

Em presença dêstes ions, adicionou-se à amostra, 

diretamente no tubo de ext.ração, algumas gôtas de tios 

sulfato de sÓQio (20%} e mergulhou-se o tubo em água 

fervente, durante cêrca de 15 minutos, até a precipit� 

ção do sulfeto de cádmio. Após resfriamento seguiu-se 

a técnica usual. 
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!ons de Cu(II) e Zn(II)

A interferência dos íons Cu(II) e Zn(II)pÔde ser 

removida adicionando-se algwnas gôtas de solução de 

tiossulfato de sódio (20%) e de solução de nitrato 

mercuroso (20.000 µg Hg/ml) e mergulhando-se o tubo 

em banho maria durante cêrca de 15 minutos até total 

precipitação dos sulfetos. Se o precipitado apresen­

tar-se avermelhado deve-se juntar mais tiosulfato até 

obter-se precipitado preto. Após resfriamento, se­

gue-se a técnica usual. 

2-1ons de ce3 

tstes íons foram removidos pela adição, gôta a 

gôta, de ácido clorídrico, até não se observar mais 

efervescência. O excesso de ácido clorldrico foi neu 

tralizado com carbonato de cálcio prosseguindo-se en­

tão da maneira usual. 

-oi•-
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IV- ESTUDO DA SUBSTÂNCIA EXTRAlDA

IV.l - Preparação e caracterização

Pela adição de !ons cianato e trifenil-iSQ 

propil-fosfônio, diretamente à solução aquosa do íon 

Co(II), formou-se um precipitado azul, o qual, após 

filtração e lavagem com éter etílico, foi recristali­

zado por dissolução em acetona e posterior adição de 

éter etílico •. Obteve-se assim uma substância azul de 

aspecto pulvurulento. Examinada ao ráio X,constatou­

se ser amorfa. 

O seu espetro, obtido.de solução em metil­

isopropil-cetona saturada com os reagentes (Gráfico 

4), mostrou-se idêntico ao obtido do extrato orgâni­

co, indicando tratar-se da mesma espécie extraída c.9. 

mo se pode verificar comparando-se com o gráfico l. 

O composto apresentou um intervalo de fu­

sao compreendido.entre 120° e 124°c. Examinado ao 
* 

raio X ,  após a fusão, revelou estrutura cristalina e 

apresentou um intervalo de fusão compreendido entre 

130° e 131°c •. Entretanto, em solução cetônica, apre-

sentou espetro idêntico ao da substância 

sem fusão prévta. 

original, 

* 
Os exames de rãio X foram feitos pelo Dr. J.V. Va-
larelli, do Instituto de Geo-ciências e Astronomia, 
cuja gentileza agradeço. 
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500 600 700 

Grãf. 4 - Espetro de absorção do composto preparado, 

em metil-isopropil-cetôna. À: 630 mµ. 

-,1,-

.\,m}I 

A 

0.20 

0,1 O 
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IV.2 - Análise

O composto foi analisado em relação ao seu • 

teor em cobalto e em fósforo. 

o cobalto foi determinado gravimetrtcamente
. l (61) - -com o reagente a-nitroso-B-nafto , apos previa de� 

truição do composto com H2so4 cone. e ácido perclórico.

Foi fe�ta também uma determinação espetrofotométrica de 

acôrdo com o método elaborado neste trabalho. 

o fósforo foi determinado sob a forma de pi­

rofosfato de magnésio após separação prévia da solução 

com mistura nitromolibdica <62>

o resultado da análise revelou composição c�

respondente à fÓrnu.lla bruta c46H44o4N4P2Co (P.M.= 836),

a qual corresponde a uma relação Co: OCN- de 1:4,o que 

permite atribuir ao composto a fórmula 

[co(�)-4}, de acôrdo,pois, com os dados encontrados na

literatura. 

Os resultados são os seguintes: 

c
46H

44
0

4
N

4
P

2
Co (P.M. · 836)

Calculado (i) 

P = 7,41 

Co = 7,04 

* 

** 

a-nitroso-B-naftol

extração 

Encontrado (%) 

7,34 
*

7,25 
** 

7 ,09 
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v - APLICAÇÃO DO MÉTODO: análise de liga ferrosa

A Íim de se testar a eficiencia do método,pr� 

cedeu-se a análise de urna liga ferrosa.cuja composição, 

conforme análise realizada no Instituto de Pesquisas T,!!= 

nológicas, de acôrdo com técnica indicada no ASTM <36-)

era a seguinte: 

C: O, 92%

Si: 0,23% 

Mn: 0,42%

S: traços 

P: 0,011% 

Co:4,66 % 

Cr:4,65 % 

Mo: 0,12% 

V: 2,38% 

W: 15,0 % 

Após o ataque da liga com água J;égia filtrou­

se o -resíduo insolúvel e diluiu-se o filtrado,. em balão 

volumétrico de 100 ml; sÔbre urna alíquota de 1 ml, fêz­

se a determinação do cobalto de acôrdo com o método ela 

borado neste trabalho. Os resultados obtidos em duas 

determinações distintas foram: 4,65 e 4,72%, _mostran-

do-se pois concordantes com o resultado acima indicado. 
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VI - CONCLUSÃO 

A difer�nça de extratibilidade em metil-iso­

propil-cetôna do sal de trifenil-isopropil-fosfÕnio 

-do cianato-complexo de .cobalto e.e correspondente co�

posto de níquel, permitiu o aproveitamento analítico

na separaçao, identificação e determinação do cobal­

to.

O método de identificação dêste, I-0n, feito 

sem extração, permite a detecção de até 0,1 µg, com l! 

mite de diluição de 1:500.000, para soluções isentas 

de íons estranhos. 

O método desenvolvido utilisando-se a extr� 

tibilidade do composto de cobalto em metil-isopropil­

cetôna, permite identificar:ci-,25 - 0,5 µg de cobalto, 

com limite de diluição de 1:2.000.000, em presença de 

íons estranhos. 

Quanto ao procedimento quantitativo, apli-

ca-se a soluções com um teor em cobalto dentro de urna 

faixa de concentração de 4 - 60 µg/ml, na diluição 

final. 

o método não e o mais sensível, mas permite

a determinação de cobalto de maneira bastante sim-­

ples, uma vez que esta extração pode ser feita ·.em pre­

sença_ de mui tos íons estranhos, sem necessidade · · de 

separação prévia. 

- •
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2.2. PARTE 

Extratibilidade em solventes orgânicos dos 

sais de trifenil-n-propil e trifenil-isopropil-fosfô­

nio dos ciano-complexos de ions metálicos. 

I - ESTUDO PRELIMINAR 

I.1 - Ensaios prévios

.Em-prosseguimento ao plano geral de pesquisa, 

passou-se ao estudo da extratibilidade em solventes o� 

gânicos dos sais de trifenil-n-propil e .trifenil-iso­

propil-fosfÔnio dos ciano-complexos de ions metálicos. 

Foram realizadas experiências qualitativas 

com os seguintes ions: Co(II), Ni(II), Cu(II), Ag(I), 

Pd(II), Rh(III) ,Ru(III), Os(IV) ,Ir(I'V), Pt(IV) ,Fe(II)e 

Fe(III). 

Nestes testes, adicionou-se à solução aquo­

sa do ion metálico, excesso de ions qianeto e, após a 

formação do complexo, solução do sal de.fosfônio. SÕ­

mente no caso dos ions de Fe(II) e. Fe(III), partiu-se 

diretamente dos respectivos sais de potássio do ferro­

e ferricianeto. 

As extratibilidades foram verificadas em 
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meio ácido (pH = 2), pela adição de ácido sulfúrico e, 

em meio alcalino, adicionando-se apenas os reagentes 

(pH = l2). 

A adição de cianeto, à solução aquosa dêsses 

!ons; originou soluções incolores no caso do cobre, p�

ládio, prata e platina; amarelas para o ir!dio, ós­

mio, n!quel e cobalto e verde pardacenta para o rutê­

nio. Com o ródio obteve-se sempre precipitado amare­

lo, insolúvel em excesso do reagente. 

Em tôdas as provas a reaçao se deu com faci­

lidade, excetuando-se as realizadas com a platina em 

que a descolor� da solução original foi bastante 

lenta, poden<lQ ser apressada por aquecimento. 

Quanto aos 1ons Fe(II) e Fe(III), a formação 

dos respectivos ciano-complexos nao é quantitativa 

nas condições de trabalho, notando-se sempre a preci­

pitação parcial dêsses ions sob a forma de hidróxido 

e sendo o liquido sobrenadante, respectivamente,· bran­

co amarelado·e �relo. 

se a 

Pela adição dos sais 

formação de precipitado 

de fosfônio observou-

nas 

com os ciano-complexos de paládio ., 

provas realizadas 

platina, ósmio. e 

n!quel; com os correspondentes compostos · de cobre e 

prata notou-se precipitação sómente ao se adicionar o 

isômero iso. 
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�m tôdas as provas fêz-se, paralelamente, UI'(I 

teste padrão de comparação no qual se substituiu a so­

lução do sal de fosfônio por água destilada. 

Em cada teste foi feita uma única extração, 

cuja eficiência foi avaliada pela observação da disso­

lução do precipitado, pela coloração adquirida pelo 

solvente após a extração e, quando necessário, pela a­

dição de reagente apropriado ao resíduo obtido após se­

paraçao e secagem da fase orgânica: íons de Fe(II) e 

Fe(III) para o Íerri- e ferrocianeto, respectivamente, 

tiocianato de amônio para o cobalto, dimetilglioxima p� 

ra o níquel e ditiooxamida para o cobre: no caso da pr� 

ta adicionou-se solução de sulfeto de sódio diretamente 

ao extrato. 

I.2 - Apresentação dos resultados

Os resultados obtidos encontram-se reu­

nidos nas Tabel�s 9.1 a 9.7. 
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TABELA 9.1 

Extratibilidade em solventes orgânicos de {ons metálicos em solu 

ção aquosa contendo {ons cianeto e cloreto de trifenil -n-propil ou 

trifenil-isopropil-fosfÔnio 

pH 
Álcool n-

butilico 

!! iso 

Co (II) l2 o o 

; 2 tr o 

Ni (II) 
12 +++ +++ 

2 +++ ++ 

Cu (II) 
12 o tr

2 + ++

Ag(I) 
12 tr tr 

2 tr tr 

Pd(II) 
12 +++ o 

2 +++ o 

Pt(IV) 
12 +++ ++ 

2 +++ ++ 

Os(IV) 12 tr o 

2 tr tr 

Ir(IV) 12 o o 

2 tr + 

Ru (III) 
12 o o 

2 o o 

Pe(II) 6 tr tr 

Fe(III) 6 +++ +++ 

Convenção: +++: bÔa 

tr: traços 

Ãlcool iso-

(i) 

butÍlico 

E. ill

o o 

tr o 

+++ ++ 

+++ ++ 

o o 

tr + 

tr tr 

tr tr 

++ o 

++ o 

+++ ++ 

+++ ++ 

+ o

++ tr

o o 

+++ ++ 

o o 

o o 

tr ·tr

·+++ +++ 

++: regular 

O : nula

Ãlcool n- Ãlcool iso-
'DentÍlico oentÍlico 

!! iso !!. iso 

o o o o 

tr o tr o 

++ ++ ++ ++ 

+ + + tr 

+ tr o o 

tr o ++ tr 

o tr o o 

·+ o o o 

+ o o o 

++ o o o 

++ tr ++ tr 

++ tr ++ tr 

tr o + o 

tr o ++ o 

o o D ·o

+ ++ ++ + 

o o o o 

o o o o 

o o o o 

+,++ +++ +++ +++ 

+: pequena 

@: branco é extraído 

e 
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TABELA 9.2 

Extratibilidade em solventes orgânicos de {ons metálicos em solu 
ção aquosa contendo fons cianeto e cloreto de trifenil-n-propil ou 

trif enil -isopropil -fosfÔnio 

Ciclo-
pH Hexanol 

.!! iso 

Co (II) 
12 o o 

2 ,O o 

Ni (II) 
12 +++ ++ 

2 + tr

Cu (II) 12 ++ ++ 

2 ++ tr 

Ag(I) 
12 ++ ++ 

2 +++ +++ 

Pd (II) 
12 ++ o 

2 ++ o 

Pt(IV) 
12 +++ +++ 

2 + + 

0s(IV) 
12 o o 

2 o o 

Ir(IV) 
12 ++ o 

2 +++ o 

Ru (III) 
.12 o o 

2 o o 

Fe(II) 6 tr tr 

Fe(III) 6 ++ ++ 

Convenção: +++: bÔa 
tr: traços 

2-metil ci- Acetato.de Acetato de·
elo hexanol 

.!! iso .!! 

o o o 

o o o 

tr o o 

o o o 

o o o 

o º' o 

+++ tr o 

+++ +++ o 

o o o 

o o o 

+ o ++ 

+ tr ++ 

o o o 

o o tr

o o ·o 

++ o o 

o o o 

o o o 

o o o 

o o o 

++: regular 
O : nula 

etila n-1>ro1>ila
_ ·iso !!. iso 

ó o o 

o o D 

o o o 

o o o 

o o o 

o o o 

o o o 

o o o 

o o o 

o o o 

tr ++ tr 

tr + t:i:'

o o o 

o o o 

o o o 

o o o 

o o o 

o o o 

o o o 

o o o 

+: pequena 
e: branco é extra{do 
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TABELA 9.3 

Extratibilidade em solventes orgânicos de {ons metálicos em solu 
ção aquosa contendo {ons cianeto e cloreto de trifenil-n-propil ou 

trifenil-isopropil-fosfÔnio 

Acetato de Acetato de Acetato dE Acetato de pH 
n-butila isobutila n-pentila isopentila 
.!l iso 

-

Co (II) 
12 o o 

2 o o 

Ni (II) 
12 o o 

2 o o 

Cu(II) 
12 o o 

2 o o 

Ag(l) 
12 o o 

2 o o 

Pd (II) 
12 o o 

2 (T (T 

Pt(IV) 
12 ++ tr 

2 + tr

Os(IV) 12 o o 

2 o o 

Ir(IV) 12 o o 

2 o o 

Ru(III) 12 o o 

2 o o 

Fe(II) 6 o o 

Fe(III) (1 o o 

Convenção: +++: bÔa 
tr: traços 

� iso .!l iso .!l 

o o o o o 

o o o o o 

o o ++ ++ o 

o o + + o 

o o �+ tr 
0 tr

o o 
G tr. tr o 

o o o o o 

o o o o o 

o o o tr o 

o o o o o 

++ tr ++ tr ++ 

+ 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

tr + tr + 

o o o o 

o o o o 

o o o o 

o o o o 

o o o o 

o o o o 

o o o o 

o ++ ++ o 

++ : regular + : pequena 

iso 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

+ 

o 

o 

ó 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o : nula e: branco é extra{do 
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TABELA 9.4 

Extratibilidade em solventes orgânicos de {ons metálicos em solu 

ção aquosa contendo Íons cianeto e cloreto de trifenil -n -propil ou 

trifenil-isopropil.-fosfÔnio 

pH 

Co(II) 
12 

2 

Ni (II) 
12 

2 

Cu (II) 
12 

2 

A·g (I) 12 

2 

Pd (II) 12 

2 

Pt(IV) 
12 

2 

Os(IV) 
l:2 

2 

Ir(IV) 
12 

2 

Ru (III) 12 

2 

Fe (II) 6 

Fe(III) 6 

fosfato de 
tri-n-butila 

n iso 

o o 

.O o 

o o 

o o 

•♦ + 

Q+ + 

o o 

o o 

o o 

tr o 

+ o

+ o

o o 

o o 

o o 

o o 

o o 

o o 

o o 

o o 

Convenção: + + +: bÔa 

tr: traços 

Met1.l-n-pro Met1.l-1.sopro Met1.l-n-bu 
nil-cetôna-
� 

o 

o 

o 

o 

++ 

tr 

tr 

.... 

++ 

+ 

++ 

+}to 

+++ 

+++ 

o 

tr 

o 

o 

o 

o 

nil-cetôna- til-cetÔna 
iso � iso � iso 
-- --

o o o o -o 

o o o o o 

o +++ ++ o o 

o ++ ++ o o 

tr ++ o o o 

tr o o o o 

tr + tr tr tr 

++ +++ +++· ++ + 

o ++ o o o 

o +++ + o o 

+ ++ tr ++ tr 

+ ++ tr + tr

o +++ o o o 

o +++ o o o 

o +++ +++ o o 

o +++ +++ o o 

o + + tr + 

o o o tr tr 

o o o o o 

o o o o o 

++ : regular + : pequena

O : nula e: branco é extra{do 

. 
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TABELA 9.5 

Extratibilidade em solventes orgânicos de Íons metálicos em solu 
ção aquosa contendo Íons cianeto e cloreto de trifenil-n-propil ou 

trifenil-isopropil-fosfÔnio 

pH Metil-isobu
til-cetôna-

!! � 

Co (II) 12 o o 

2 o o 

Ni(II) 12 o o 

2 o o 

Cu (II) 12 o o 

2 o o 

Ag(I) 
12 o o 

2 o o 

Pd(II) 12 o o 

2 o tr

Pt(IV) 12 + tr 

2 + tr

Os (IV) 12 o o 

2 o o 

Ir(IV) 12 O. o

2 o o 

Ru(IIt) 12 o o 

2 o o 

Fe(II) 6 o o 

Fe(III) 6 o o 

Convenção: + + + : bÔa 
tr: traços 

Metil-n-pen Metil-isope11 Metil-he-
til-cetÔna- til-cetôna - xil-cetôm 

E. � !! iso !! iso 

o o· o o o o 

o o o o o o 

o tr o o o o 

o o o o o o 

++ o +++ ++ o o 

o o + ++ o o 

+ + + .tr o o 

tr + tr + o o 

o o o o o o 

o o o o o o 

++ tr ++ tr + o

+ tr + tr + o

o o o o o o 

o o o o º· o 

o o o o o o 

o o o o o o 

o o o o o o 

o o o o o o 

o o o o o o 

o o o o o o 

+ + : regular + : pequena
O : nula @! branco é .extraído 
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TABELA 9.6 

Extrat:ibilidade em solventes orgânicos de {ons metálicos em solu 
ção aquosa contendo {ons cianeto e cloreto de trifenil-n-propil ou 

trifenil-isopropil-fosfÔnio 

pH Di-isobutil 
cetôna 

n iso 
.-

Co(II) 
12 o o 

2 o o 

Ni (II) 12 o o 

2 o o 

Cu(II) 12 o o 

2 o o 

Ag(I) 12 o o 

2 o o 

Pd(II) 12 o o 

2 o o 

Pt(IV) 12 ++ d 

2 ++ o 

Os(IV) 
1'2 o o 

2 o o 

Ir(IV) 12 o o 

2 o o 

Ru(II]) 12 o o 

2 o o 

Fe(II) 6 o o 

Fe (II]) 6 o o 

Convenção: +++: bÔa 

tr: traços 

Ciclo-hexa 2-Metíl-ci-
Anisol nona elo hexanona 

� iso °h iso � iso 

+ tr tr tr o o 

tr tr o o o o 

+++ ++ + + tr o 

+++ ++ o o + tr 

+ + +++ +++ o o 

+ + tr tr o o 

ª+++ + +++ +++ o o 

++ ++ +++ +++ o o 

++ ++ tr o o o 

++ + tr o o o 

++ tr ++ o +++ o

++ ti;- + o . ++ o

+++ o +++ o ++ o 

+++ o +++ o +++ o

+++ +++ +++ +++ o o 

+++ +++ +++ +++ o o 

o o o o o o 

o o . Q o o o 

o o o o o o 

+ o o o tr tr

++ : regular + : pequena.
O : nula 0: branco é extra{do 



-63-

TABELA 9.7 

Extratibilidade em solventes ore:ânicos de {ons metálicos em solu 

ção aquosa contendo {ons cianeto e cloreto de trüenil-n-propil ou 

trifenil -isopropil -fosfÔnio 

pH Fenetol 

.!l i!2. 

Co·(II) 
12 o o 

2 o o 

Ni (II) 
12 o o 

2 o o 

Cu(II)-
12 o o 

2 o o 

Ag(I) 
12 o o 

., 2 o o 

Pd (II) 
12 o o 

2 o ô

Pt(IV) 
12 ++ o 

2 + o·

0s(IV) 
12 tr o 

2 o o 

Ir (IV) 
12 o o 

2 o o 

Ru (III) 
12 b o 

2 o o 

Fe (II) 6 o o 

Fe(III) 6 o o 

Convenção: +++: bÔa 

tr: traços 

Benzeno T·olueno ClorofÕrmio 

.!l 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

++ 

+ 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

�t .!l iso � iso 

o o o o o 

o o o o o 

o o o o o 

o o o o o 

o o o o o 

o o o o o 

o o o o o 

o o o o o 

o o o ++ tr 

o o o o o 

o ++ 
· º +++ +++ 

o + o +++ +++ 

o o o +++ +++ 

o o o +++ +++ 

o o o ++ + 

o· o o +++ ++ 

o o o o o 

o o o o- o 

o o o +++ ++ 

o o o o o 

+ + : regular + : pequena

O : nula e: branco é extra{do 
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O exame comparativo dessas tabelas eviden­

ciou os diferentes comportamentos dos sais de fosfô­

nio dos ciano-complexos dos Ions considerados em re­

lação à sua extratibilidade em alguns solventes orgân! 

cos. 

Entre outras, chamou a atenção a marcan­

te diferença existente entre os correspondentes com­

postos de Fe(II) e Fe(III), o que sugeriu a possibil! 

dade de uma �paração analltica quantitativa dos Ions 

ferro- e fe:ri':l!'ciane-to bem como de determinação dêst�. 

Ihiciou-se, pois1 um estudo mais detal-hado 

sôbre a extratibilidade das referidas espécies. 

-•I•-
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II - ESTUDO QUANTITATIVO: separaçao dos Íons ferro­

ferricianeto; determinação de ferricianeto 

II.l - Considerações gerais

O conhecimento dos hexaciano-complexos de 

Fe (II) e Fe (III) é bastante antigo tendo sido o azul 

da Prussia o primeiro composto de coordenação conheci 

do; foi_ preparado em 1704 por Diesbach (6J), que,em

prosseguimento, isolou o ferrocianeto de potássio. En­

tretanto, sõmente após mais de um século, foram isola­

dos os ácidos correspondentes: o ácido ferrocianídri­

co foi descoberto em 1816 por Porret e o ferricianídri 

co em 1822 por Gmelin (64>

Numerosos trabalhos sôbre os hexaciano-fer­

ratos (II) e (III) têm sido publicados: estudos sôbre

estrutura (65 - 69), estabilidade (7o - 76), potencial
- - (77, 78) de oxido-reduçao , entre outros.

No setor da química analítica� muitos rea­

gentes têm sido propostos quer na identificação (79 -9o)

quer na det�rminação (9l - io4) dêsses compostos. En­

tretanto, a maioria dos métodos,,inclicados para a de­

terminação do anion ferricianeto, são volumétricos, a­

plicáveis, portanto, a amostras com teor relativamente 

elevado; acresce serem êsses métodos, em geral, basea� 

dos no caráter oxidante do íon ferricianeto o que os 

torna pouco seletivos. 
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raras. 

Determinações espetrofotornétricas sao muito 

Em 1947, Kuper {lOS) propôs um método para d�

terminar ferricianeto em água, baseado no deijenvolvi­

rnento da côr azul de Turnbull pela adição de · íons 

Fe{II) diretamente à amostra. O trabalho não se refe · 

re a açao de íons estranhos. Em 1968,- Roberts e Wil­

son �106) também propuzeram um método espetrofotorné­

trico baseado na formação do. azul de Turnbull para a 

determinação, em conjunto, de ferro- e ferricianeto em 

cloreto de sódio comercial ; não se trata pois de rnéto 

d 1 . 1960 . {l07) -o se etivo. Em , Frurnina propos o compos-

to N.N'-bis {o-carboxifenil) -tolidina corno reagente na 

determinação espetrofotornétrica de substâncias oxidan 

tes, tendo estabelecido um método de dosagem para o 

ferricianeto válido para urna faixa de concentração de 

2 - 20 µg/rnl. Entretanto, a côr desenvolvida é pouco 

estável, mantendo-se apenas durante 5 minutos. 

Nota-se pois urna carência de métodos para a 

determinação de ferricianeto em escala �icroanalítica. 

Observou-se também escasses de estudos sô� 

bre a extratibilidade dêsses anions. Bryan e colabo­

radores {.l08) , em 1963, fizeram um estudo sistemático,

sôbre a extratibilidade de ciano-cornplexos de ferro 

{II) e {III) , entre outros, em presença de alquila­

m.inas de cadeia longa. Kozakow {l09) , em 1970, aprese�
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tou um trabalho no qual estudou a extratibilidade de 

metais de transição em presença de aminas como agente 

de extração e usando ácido ferrocianídrico �u ferro­

cianetos alcalinos para aumentar a seletividade. 

A visão geral dêsses dados bibliográficos 

justifica, pois, pienamente, um estudo a ser desen­

volvido tentando-se encontrar condições que possibili­

tem a separação quantitativa dêsses anions, bem como a 

elaboração de um método que permita a determinação de 

ferricianeto em escala microanalítica, tendo em vista 

a boa extratibilidade apresentada pelos sais de fosfô­

nio dos hexaciano-complexos de Fe(III) em alguns solven 

tes. 

II.2 - Estudo das condições de trabalho

Tanto os álcooes butllicos como os pentí­

licos mostraram-se bastante eficientes na extração dos 

sais de fosfônio do íon ferricianeto. Escolheu-se, en­

tretanto, o álcool pentílico devido à extratibilidade 

embora pequena, demonstrada pelos correspondentes com­

postos do ferrocianeto em relação ao álcool butllico. 

O extrato orgânico, amarelo, obtido pela ex­

tração dos sais de fosfÕnio do ferricianetó (isÕmero n 

ou iso) apresentou um espetro de absorbância com um má­

ximo em 420 mµ (Gráfico S). 
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A 

0,30 

.0,10 

400 !SOO 

>i, fflJJ 

Gráf. 5 - Espetro de absorção do extrato 

orgânico obtido de soluções aqu� 

sas contendo Ions ferricianeto e 

cloreto de $3-n-propil-fosfônio

pela extração com álcool n-pent! 

lico. 
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O pH das soluções com as quais se trabalhou 

nos ensaios preliminares, quando apenas os reagentes 

foram adicionados, foi de aproximadamente 6. A fim de 

se verificar a eficiência da extração, em outras r� 

giões de pH, foram feitas determinações nas quais tra­

balhou-se em presença de tampão. Variou-se, assim, � 

pH das soluções de 1,4 a 10 com intervalos de aproxima­

damente 1 unidade, segundo Clark e Lubs (l,lO)

Foram feitas três extrações com álcool-n-pen­

tilico, tendo�se obtido extração mais eficiente nas pr2 

vas em que se usou .tampão cóm pH 9,0. 

Ainda, nesta série de determinações, foram a­

dicionadas à solução contendo 200 �g- do íon ferriciane-

to, 2.000 �g do ion ferrocianeto, procedendo-se 

as extrações como anteriormente. 

então 

Os valores de absorbància, aqui obtidos, mos­

traram-se concordantes com os encontrados em ausência 

de ferrocianeto, indicando, pois. a não 

dêste Ion nessas condições de trabalho. 

interferência 

Entretanto,,em tôdas essas provas, embora · se 

houvesse obtido-reprodutibilidade das medidas, consta­

tou-se que a adição de ions de Fe(II) ao resíduo aquo­

so provocava o aparecimento de côr levemente azulada 

indicando extração incompieta do Ion ferricianeto. 



-70-

Passou-se, por isso, a estudar novamente a r� 

açao em meio ácido, substi tuin.do-se a• mistura, cloreto­

ácido cloridrico,por ácido sulfúrico. As experiências 

mostraram que os baixos resultados, obtidos anteriorrne� 

te em meio ácido, eram devidos à interferência de ions 

cloreto, presentes em teor elevado na solução. Usando 

se apenas ácido sulfúrico a extratibilidade aumentou c2n 

siderãvelmente, tendo-se conseguido extração mais efic! 

ente nas provas em que se partiu de soluções com pH 

compreendido entre 1,5 e 2,5. 

Nestes casos, nao se conseguiu mais i_.iprovar o 

ion ferricianeto no reslduo aquoso pela adição de Ions 

Fe(II), sendo, pois, a extração quantitativa nessas con 

dições de trabalho...c 

A fim de-se ver�fic;p.r a influência de varia­

çao de volume da ;fase aquosa foram feitas extrações em 

que se variou êste volume de 1,5 a 9 ml, mantendo-se 

constante a concentração do sal de fosfônio e o volume 

do solvente. 

Os resultados obtidos (Tabela 10), indicaram 

que urna variação de até 2 vêzes o volume normalmente u-

sado não prejudica a extração, para volumes 

notou�se queda na eficiência desta. 

maiores, 



TABELA 10 

Estudo ·da influência da variação de volume da 

fase aquosa 

Extração de 20µg· de 

Volume (ml) 

1,5 

3,0 

4,5 

9,0 

3-Fe(CN)6 

0,153 

0,152 

0,149 

0,146 
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II.3 - Proporcionalidade dos valores - Lei de Beer

O sistema mostrou seguir a lei de Beer num 

intervalo de concentração até 200 µg/ml (Gráfico 6). 

II.4 - Faixa de concentração mais favorável

Ringbon 

Foi determinada a faixa de concentração mais 

favorável pelo método de Ringbon1 está compreendida en­

tre 40,0 e 160,0 µg/ml na diluição final. (Gráfico 7). 
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A 

80 160 

"5-1, /JI Fe (CN)e1• 1

Gráf. 6 - Determinação de ferricianeto: verificação da 

lei-de Beer. Ã: 420 mµ. Solvente: álcool n­

pentílico 
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( 1-T)-J. 

60 

20 

10 40 180 

�a Fe(CN>:1/ml 

Gráf. 7 - Determinação de ferricianeto: curva 

padrão traçada segundo llingbon. Sol­

vente: álcool n-pentílico. Ã: 420 mµ. 
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II.5 - Coeficiente de extração

Foi determinado pela maneira usual, toman­

do-se volumes iguais da fase aquosa e da fase orgânica 

e procedendo-se a uma única extração. Foram extraídos 

teores, em ferricianeto, variando de 100 a 1.000 µg. Os 

resultados obtidos (Tabela 11) foram calculados, espe -

trofotométricamente, pela comparação com ,provas em que 

se pretendeu extrair totalmente o ferricianeto da fase 

aquosa. 

TABELA 11 

3-Extração de íons Fe(CN)6 com álcool n-pentllico de

solução aquosa contendo cloreto de trifenil�n-propil 

fosfônio 

(2 ml da fase aquosa + 2 m1 da fase orgânica)

µg Fe(CN)
6 

3- % extraída 

100 98,0 

200 97,2 

500 97,4 

1.000 97,5 

Na faixa de concentração estudada o coefici­

ente de extração manteve-se, pois, ao redor de 97 ,5%. 
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II.6 - Aumento da sensibilidade do método 

Procurou-se, a seguir, aumentar-a sensibil!. 

dade do método utilizando-se a reação entre o anion fer­

ricianeto e o íon Fe(II), para a· formação do azul de 

Turnbull, diretamente, no extrato orgânico. tste apre­

sentou um espetro de absorção com um máxi.mo de 720 mµ 

(Gráfico 8) • 

O novo sistema mostrou obediência a 

Beer, num intervalo de concentração até 18,0µg/ml 

fico 9). 

lei de 

(Grã-

A melhor faixa de concentração, foi determinada 

pelo método de Ringbon, estando.compreendida entre 4 e 

18 µg/ml (Gráfico 10). 

Conseguiu-se aumentar, assim, cêrca de oito v� 

zes, a sensibilidade da determin�ção conseguindo-se ex­

trair, com resultados reprodutíveis, até 5 µg de ferri­

cianeto. Neste caso, entretanto, adicionou-se, ao extra 

to orgânico, quantidade conhecida de ferricianeto para 

que as medidas espetrofotométricas caíssem em região fa­

vorável de leitura. 
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!500 TOO 900 

Gráf. 8 - Reação de ferricianeto de trifenil-n­

propil-fosfônio com sulfato de ferro 

(II), em álcool n-pentílico. Espetro 

de absorção. 



A 

o�

ª·º

-77-

16, 0 
3-

J.I. g Fe (CN)
6 

/mi 

Grâf. 9 - Reação de ferricianeto de trifenil-n-propil­

fosfônio com sulfato de ferro(II), em álcool 

n-pentílico e etilenoglicol. Verificação da

lei de Beer. A: 720 In\J. 
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(1-T)Wo 

60 

20 

2,0 ª·º

pa Fe (CN>i/ml 

Grâf. 10 - Reação de ferricianeto de trifenil­

n-propil-fosfônio com sulfato de 

ferro(II), em álcool n-pentÍlico e 

etilenoglicol. Curva padrão segu� 

do Ringbon. À: 720 mµ. 



-79-

II.7 -- Influência do ferrocianeto

Experimentou-se,. a seguir, a extratibilidade 

do ferrocianeto de trifenil-n-propil-fosfônio, em pre­

sença de ácido sulfúrico. Verificou-se, porém, que, em 

tal meio, ocorre rápida oxidação parcial a ferricianeto, 

podendo-se observar nltido aumento na intensidade da cor 

amarelada da solução. Comprovou-se posteriormente a pre 

sença de ferricianeto no extrato orgânico, com a determi 

nação do espetro de absorção. 

Tendo em vista ser a extração do ferricianeto 

�uantitativa,apenas em meio ácido, .procurou-se encontrar 

condições que anulassem a interferência do ferricianeto 

ao se trabalhar nesse meio. 

Tentou-se a substituição do ácido sulfúrico por 

tampão de oxalato (pH 1,4), pelos ácidos cítrico e tar­

tárico; em todos os casos observou-se ainda ligeira oxi­

dação do ferrocianeto. Experimentou-se também a adi­

ção de substâncias que pudessem impedir essa oxidação,t�n 

do-se usado o ácido ascórbico e sulfato de 

sem alcançar êxito. 

hidrazina, 

Procurou-se, então, reter o Ion ferrocianeto 

na fase aquosa pela adição de Ians de tório. O uso do 

sulfato de tório mostrou-se eficiente, mas pôs em evi­

dência outro fato: embora o precipitado branco de fer-

rocianeto de tório se mostrasse resistente â oxida 
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çao, durante todo o procedimento, obtinham-se, sempre, 

valores de absorbância mais altos que os teàricamente 

previstos. Observou-se, entretanto, serem essas diferen 

ças proporcionais ao teor em ferricianeto tomado,o q_ue 

sugeriu a possibilidade de tal fato se dever à presença 

de ferricianeto na solução, proveniente de alguma impu­

reza do próprio ferrocianeto usado ou de eventual tran� 

formação sofrida pelo ferrocianeto em solução aquosa. 

A fim de se eliminar a possibilidade de qual­

quer influência ao· sal de fosfônio, ou do solvente -fêz­

se a precipitação do ferrocianeto com ians de tório, de 

soluções aquosas recentemente preparadas e isentas de 

qualquer ion estranho. Após centrifugação do precipi­

tado e separação do liquido sobrenadante, adicionou-se, 

a êste, ians de Fe(III)i a solução permaneceu incolor, 

indicando ter sido quantitativa a precipitação do ferr� 

cianeto. Entretanto, quando se adicionaram ians de Fe 

(II) notou-se o aparecimento de coloração levemente azu

lada, indicando a presença do,ion ferricianeto. A mes­

ma experiência foi, também, realizada em meio isento de 

ar, tendo-se dissolvido o ferrocianeto em água destila­

da tratada previamente com corrente de nitrogênio. Ain­

da neste caso pôde-se identificar ians ferricianeto 

no liquido sobrenadante, após precipitação do ferrocia 

neto com ians de tório. 
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Foram feitas também experiências em que se 

determinou o teor em ferricianeto de solúção de ferrQ 

cianeto, em intervalos crescentes de tempo, tendo-se 

mantido a solução em luz difusa. A fim de se ter med! 

das em região favorável de leitura, foi adicionado ao 

extrato orgânico quantidade padrão de terricianeto. V� 

rificou-se um aumento progressivo do teor em ferricia-

neto nessas soluções. (Tabela 12) • 

TABELA 12 

Determinação de ferricianeto no extrato orgâni�o obti­

do de solução aquosa contendo 10.000 µg de ferrociane-

to e cloreto de trif.enil-n-prcpil-fosfônio, em função 

do tempo: A: 720 mp

Tempo Ferricianeto 

(horas) encontrado % 

(µg) 

o,o· 5,5 0,055 

o·,30 6,5 0,065 

1,00 7,5 0,075 

1,30 8,0 0,080 

2,_30 10,5 0,10 

10,5 0,10 

18,00 24,0 0,24 

25,5 0,25 
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tsses resultados indicam serem as soluções 

aquosas de ferrocianeto pouco estáveis, o que está de 

acôrdo com a literatura. 

(108) Bryan e colaboradores , em trabalho sô-

bre a extratibilidade de hexaciano-complexos de íons 

metálicos em presença de aminas de cadeia longa, chama 

rama atenção para êste fato, expondo a grande dificul 

dade encontrada nesse estudo com relação ao anion fer­

ràcianeto, devido à grande rapidês com que êle se oxi­

dava, principalmente em presença de aminas quaterná­

rias. 

Já,em 1922, Treadwell e Chevet (lll) atribui

ram a cor amarelada das soluções deste anion a presen-

ça de impureza de ferricianeto. Pela passagem dessas 

soluções através de coluna de alumínio granulado os 

autores conseguiram soluções incolores. 

Em 1925, Baur (7l) usou a mesma técnica para

a purificação de solução de ferrocianeto, tendo obtido 

soluções quasi incolores. 

Asperger (73) em 1952 afirmou serem estas so

luções estáveis no escuro e em luz difusa. 

Entretanto, no presente trabalho,observou-se 

nítido aumento na intensidade da côr amarela das solu­

ções de ferrocianeto, após algumas horas, mesmo em au­

sência de luz. 
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Rosin (ll2l recomenda a adição de carbonato

de sódio (0,2%) a essas soluções a fim de se estabili­

zarem. Isto está de acôrdo com a não interferência do 

ferrocianeto nos primeiros ensaios, nos quais se tra­

balhou em meio alcalino (pH = 9). 

Pode-se,entretanto,concluir que o íon ferro­

cianeto, após precipitado com íons de Th(IV), torna- se 

resistente .à oxidação, nas condições de.trabalho,não i� 

terferindo, pois, na extração do ferricianeto. 

II.8 - Estabilidade do e�trato orgânico

o extrato orgânico amarelo mostrou-se está­

vel, ao menos durante uma semana, independentemente.do 

teor em ferricianeto, numa faixa de concentração de 20 

a 200 µg/ml e em ausência de luz. 

Entretanto, a estabilidade do extrato, no 

qual se desenvolveu a cor azul, mostrou-se dependente 

deste valo�, notando-se uma diminuição na estabilidade 

com aumento ·de concentração. Contudo, mesmo para as 

concentrações mais elevadas o extrato manteve-se está­

vel durante cêrca de 1, 30 h (Tabela 1'3) , notando-se, 

então, separação de partículas azues. 
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TABELA 13 

Estudo da estabilidade do extrato orgânico 

Fe(CN)
6 

3- Valores da A
720 mµ com o tempo

presente 
µg/ml l0min. 30min. l h 1,30h 

2 ,o 0,076 0,077 0,077 0,077 0,077 

8,0 0,306 o, 306 0,309 0,306 0,306. 

16 ,o O,611 0,613 0,616 0,613 0,613 

II.9 - Procedimento

O procedimento analítico, estabelecido com 

base nas experiências anteriores, é o seguinte: pipeta­

se, em wn tubo de extração, uma alíquota da amostra,co::, 

tendo cêrca de 10 a 90 µg de ferricianeto. Adiciona-

se a seguir, gota a gota, solução de sulfato de tório 

(2%) até não se observar mais a formação de precipita­

do. Juntam-se, então, 0,l ml de ácido sulfúrico lN e 

0,5 ml de solução de cloreto de trifenil-n-propil-fos­

fÕnio. Extrae-se com 1,5 ml de álcool-n-pentílico, a-

gitando-se durante cêrca de 30 segundos. Centrifuga-

se, separa-se a camada orgânica e faz-se nova extração 

com cêrca de 0,8.ml do solvente, após prévia adição de 

mais 0,1ml do reagente de fosfônio(l0%). Lava-se o resf 

duo com cêrca de 0,8 ml do solvente. Adiciona-se, en-
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tão, ao extrato amílico, 2 gotas de solução de Feso4(5%)

em ácido sulfúrico 0,lN, e com�let�-�� 0 vol-:.:me a 5 ml, 

em balão volumétrico, com etilenogli�ol. Mede-se a côr 

azul desenvolvida em 720 mµ. Em ausência de ferrociane­

to não é necessária a adição do sulfato de tório. 

II.10 - Precisão do método

A precisão do método foi determinada so­

bre uma série de 20 determinações, independentes, cujos 

resultados foram reunidos na Tabela 14. 

TABELA 14 

Estudo da precisão do método (A: 720 mµ) 

Extraçãu de 20 mµ de ferricianeto 

0,155 

0,154 

0,154 

0,153 

0,154 

0,154 

0,l.55 

0,154 

Média: 0,153 

Desvio médio: 0;0011 

0,150 

0,153 

0,153 

0,150 

0,152 

0,154 

0,155 

0,153 

Estimativa do desvio padrão: 0,0015 

L.C.
0 195: 0,0007

0,155 

0,152 

0,154 

0,153 

Fazendo-se a conversao da média e dos corres 

pendentes limites de confiança, em têrmos de microgra-
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mas de ferricianeto encontrados na amostra, obtem-se o 
+ valor de 20 - 0,09 µg.

II.11 - Estudo de interferências. Técnicas espe-

Pesquisou-se, em prossegu.imento, a influê_!l 

eia de outros Ions possivelmente presentes na solução. 

Estudou-se, de inicio, a influência de anions. Usou-se, 

aqui, a técnica comum de extração,, tendo-se apenas em­

pregado quantidade dobrada do sal de fosfônio, a Íim de 

se compensar a açao competitiva do anion estranho pre­

sente. Apenas para ions oxalato, permanganato e sulfi­

to foi necessário o uso de procedimentos especiais, os 

quais se encontram descritos adiante. 

Os resultados obtidos encontram-se reunidos na 

'tabela 15. 

Não se conseguiu eliminar a interferência ne­

gativa dos anions cromato, wolframato, vanadato e fos­

fito, os quais, entretanto, oferecem pouco interesse na 

aplicação a casos reais. 

Técnicas especiais: 

A interferência do anion Mn04- foi eliminada

pela adição cuidadosa de solução de tiocianato de so­

dio, no próprio tubo de extração, seguindo-se então a 

técnica normal. 



TABELA 15 

Estudo das interferências de anions 
- 3-Extraçao de 20 µg de Fe(CN)6

(1 ml fosfônio 101)

Anion 

presente, µg 

Ac 10.000 

Cl- 3.000 

Br- 4.000 

I- 4.000

CNS- 3.000 

N3 2.000 

N03- 3.000 

Cl03- l.000

Br03- 4.000 

I03- 4.000 

As02
- 1.000 
3-As04 4.000 

so 2- 10.000 4 
Cl04 3.000 

· I04 2.000 

Reo4 1.500 
2-Mo04 l.000

HPO/- 4.000 
2-C204 2.000 

so/- 2.000 

Mn04- 3.000 

Fe·(CN)r 

encontrado,µg 

19,92 

19, 71 

20,00 

19,96 

19,96 

20,00 

19,86 

20,18 

20,07 

20,00 

19,55 

20,07 

19,96 

19,94 

20,14 

20,00 

19,79 

19,90 

19,93 

20, 13-

19, 93 

-87-
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2- 2-Quanto aos anions c2o4 e so3 , adicionou-

se cêrca de O,l ml de H
2

so4 1 N, gotejando-se, então,

solução de KMno4 (500 µg/gota). O excesso de permang�

nato foi eliminado, de maneira semelhante à anterior, 

com tiocianato de sódio. 

Em prosseguimento, passou-se a estudar a in-

terferência de cátions. 

reunidos na Tabela 17. 

Os resultados obtidos foram 

TABELA 17 

Estudo de interferência de cátions 
Extração de 20 µg de Fe(CN)�-

3-
Cátion µg presente Fe(CN)6

encontrado, (µg) 

Mg2+ 
2 .000 19,85 

ca2+ 
2.000 20,00 

Sr2+ 
2.000 20,00 

Ba2+ 1.000 20,00 

Pb2+ 
2 .000 20,14 

Cr2+ 1.000 20,00 

Fe2+ 1.000 20,00 

A1 2+ 1.000 20,00 

Cátions que nas condições de. trabalho formam 

. . t d i f . · t d2+ e 2+ precipi a os com ·o an on erriciane o como e , u , 
• 2+ 2+ Ni , Zn , devem estar ausentes. 
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III - CONCLUSÃO 

Foi possível a separação e determinação do 

íon ferricianeto utilizando-se a diferente extratibi­

,lidade, em álcool n-pentílico, demonstrada pelo respeE 

tive sal de trifenil-n-propil-fosfônio, em relação ao 

sal correspondente do íon ferrocianeto. 

A extração é quantitativa em pH aproximada-

mente 2. 

A própria côr amarela do ferricianeto pode 

ser utilizada na determinação espetrofotométrica des­

te íon; entretanto, a adição de íons Fe(II), direta­

mente ao extrato amílico, originando a cor azul de 

Turnbull, aumenta a sensibilidade do método cerca de 

8 vêzes o que permite trabalhar numa faixa de concen­

tração de 4 - 18 µg/ml, na diluição final. 

O íon ferrocianeto, quando presente, é preci­

pitadó com íons Th(IV) a fim de se evitar sua oxida­

ção durante o processo. 

o método pode ser empregado

vários íons estranhos, em quantidade 

zes maior que -0 teor em ferricianeto. 

na presença de 

de 50 a SOO vê-

_,,,_ 
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CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Os estudos sistemáticos, anteriores, a respef 

to da extratibilidade em solventes orgânicos, de cloro, 

bromo, iôdo, tiocianato e azido-complexos de sais de 

trifenil-n-propil e trifenil-isopropil-fosfônio, puze­

ram em evidência diferenças de comportamento dependente 

da natureza do íon metálico, do complexante usado, do 

solvente escolhido, bem como da isomeria, normal-iso,do 

radical propila, sempre para as mesmas condições de tra 

balho! 1 ' 2 ' 3 ) 

Tais diferenças podem propiciar seletividade, 

aproveitável para fins-analític_os. 

Relativamente aos cianato-complexos, estuda­

dos no presente trabalho, pôde-·se verificar que a diver 

sidade de comportamento, na maioria dos casos, quando 

não inexistente, é pouco acentuada. Assim, consideran-

do os vinte e oito solventes empregados, muito poucos 

sao os que extraem os sais dos elementos metálicos estu 

dados, surgindo, porém, quasi como exceção o cobalto.Na 

verdade, a não ser no caso de cetonas e, em particular 

as cíclicas, bem como o clorofórmio, pode-se dizer que 

apenas o cobalto pode ser retirado do meio aquoso com 

eficiência, tendo sido essa a razão, aliás, que 

a estudar o aproveitamento analítico do fenômeno. 

levou 
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Quanto à diferença devida à isomeria mencio-

nada, normal-iso, e que nos estudos anteriores, quando -

constatada, apresentou predominância de extratibilida-

de do composto normal-propila sôbre o correspondente 

composto iso, foi também, em parte, aqui, observada 

nesse mesmo sentido, embora, na-maioria dos casos,par� 

ça pouco sensível. Maior evidência aparece, ainda, na 

extração dos compostos de cobalto, com três cetônas e 

anisól, conforme se depreende das tabelas 1.5 e 1.6 

e com. o Os(IV) ao se empregar ciclo-hexanona. 

Deve-se ponderar que essas considerações fo­

ram feitas com base em dados qualitativos: assim, no 

estudo da separação Co-Ni bon;resultados foram obtidos 

sõmente com o emprêgo do !on trifenil-isopropil-fosfô­

nio, nao se conseguindo separar, de maneira quantitati­

va, os dois lons metálicos ao-se utilizar o isômero 

normal. Tal fato-revela ligeira extração do composto 

de níquel no segundo caso. 

No que diz respeito ao estudo com os ciano­

complexos, a ínfluência do pH do meio, como seria de 

se esperar, mostrou-se bastante grande. Torna-se,poi� 

mais difícil fazer comparações com os dados relativos 

aos casos anteriormente inve�tigados, sem definir pre­

cisamente as condições de trabalho. 

Não obstante, pelo exame das tabelas 9.1 

a 9. 7, percebe-se que se pode alcançar seletividade_ e, 



-92-

consequentemente, algumas separações, de interêsse ana 

lítico, poderão ser investigadas. 

Na verdade, além do estudo levado a efeito 

com ferro- e ferricianeto, foi dada atenção à diferen­

ça marcante de extratibilidade entre Pt(IV) e Pd(II) 

em anisol, para urna larga faixa de pH. P.rocurou-se,por 

isso, estudar a separação Pt-Pd, tendo-se, porém, veri 

ficado certo �rau de coextração do paládio que impe­

diu a obtenção de resultados quantitativos. O assunto, 

todavia, poderá ser retomado para melhor estudo das 

condições de trabalho, juntamente com eventuais tenta­

tivas referentes à separação e determinação de outros 

íons metálicos. 

No tocante à maior facilidade de extração, 

muitas vezes constatada, a respeito do composto conte,!! 

do o radical n-propila, � oposição ao correspondente 

com o grupo isopropila, para um mesmo íon metálico,t� 

bém se pôde notar a incidência do fenômeno, embora em 

poucos casos e feita a ressalva da definição das condi 

ções do meio. As tabelas 9.1 a 9.7 mostram que a 

tendência nesse sentido foi observada mais frequente­

mente com os compostos de platina,seguidos dos de ósmio 

(IV) e, em alguns poucos casos, com os de paládio.

Bastante significativa pareceu a nítida dif� 

rença de comportamento observada entre os íons ferroei 

\. 
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aneto e ferricianeto. 

Neste caso, cabe assinalar que a isomeria do 

radical propila nenhuma influência par�ce exercer na e� 

tratibilidade, sendo esta dependente apenas da natu-

reza do solvente e, sob o aspecto qúantitativo,em grau 

apreciável do pH do meio. 

A escolha do !on trifenil-n-propil-fosfônio, 

em lugar do correspondente composto iso, como reagen­

te, deveu-se apenas a motivos de ordem prática e,prin-. 

cipalmente, à maior solubilidade do respetivo cloreto. 

O estudo do método de separação e determina­

ção �ontribuiu para deixar plenamente confirmada e es­

clarecida .a grande facilidade à oxidação do íon ferro­

cianeto, em meio ácido, objeto de consideração por pa� 

te de vários autores <7l, 73• lOS, lll)

_,,,_ 
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DETALHES EXPERIMENTAIS 

Aparelhagem 

As medidas espetrofotométricas foram execu­

tadas em espetrofotômetro Zeiss, modêlo PMQ II, tendo­

se empregado cubas de Corex com rolhas esmerilhadas, de 

1 cm de espessura. 

As determinações foram feitas usando-se tubos 

de vidro com rolha esmerilhada, com cêrca de 10 cm de 

comprimento e capacidade de aproximadamente 6 ml, exce­

tuando-se aquelas realizadas no estudo da influência da 

variação do volume da fase aquosa; neste caso, foram 

utilizados tubos com cêrca de 15 ml de capacidade.· A 

remoção da fase orgânica foi feita, sempre, com pipeta 

de extração do tipo descrito por Carlton (llJ)

Solventes e Reagentes 

A metil-isopropil-cetôna empregada foi o pro 

duto comercial do laboratório "BDH" e da ·"Eastman Or-

qanic Chemicals". o solvente -foi previamente tratado 

a -fim de se elimb1ar os peróxidos. Para isso, foi agi­

tado, em funil de separação, com solução saturada de 

sulfato ferroso até não haver mais alteração na cor da 

fase aquosa. Separada a cetôna, foi posta a secar com 

t carbonato de potássio anidro e depois destilada. O pro­

duto destilou a 92°c. As destilações foram realizadas 
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ao abrigo da luz, a fim de se evitar a influência desta 

na formação. de peróxidos. 

Quanto ao álcool n-pentilico, foi usado o 

produto.p.a. da "Merck". Todos os reagentes 

dos eram p.a. e foram usados sem purificação. 

emprega­

P..penas 

no caso do cianato de potássio, quando necessário, pro­

cedeu-se a purificação segundo o método citado em "Inor 

ganic Synteses" (ll4)

Solução padrão de cobalto 

Foi preparada solução concentrada, contendo 

5, 410 mg Co/ml, pela dissolução do sulfato de cobalto 

hepta hidratado em água destilada. A solução foi padr2 

nizada por gravimetria com o emprêgo do reagente a-ni­

troso-s-naftol (5l). As soluções usadas durante o de­

correr do trabalho foram obtidos pela diluição da so­

lução padrão. 

0,987 mg 

Solução padrão de fer_1:icianeto 

Preparou-se uma solução concentrada contendo 
3- -Fe(CN)6 /ml pela dissoluçao do corresponde� 

te sal de potássio em água destilada. Padronizou-se a 

solução, iodomêtricamente, pela redução dos íons ferri-

cianeto com lorsiodeto, em presença de Ians de zinco, 
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titulando-se o iodo libertado.com tiossulfato (115) 

As soluções usadas durante o trabalho foram obtidas por 

diluição da solução padrão. TÔdas as soluções de ferri 

cianeto foram conservadas ao abrigo da luz. 

Sais de fosfônio 

Os cloretos de trifenil-n-propil e trifenil-

isopropil-fosfônio foram preparados segundo 

indicado por P. Senise e Pitombo (l)

o método

Soluções usadas no estudo das interferências 

Foram preparadas soluções contendo 20 mg/ml ® 

íon a ser estudado. No estudo das interferências de cá 

tions, os sais usados foram os cloretos, sulfatos ou ni 

tratos� no caso de anions� foram usados sais de sódio 

ou potássio, com �xceção do rutênio, ósmio e ir!dio, em 

cujo estudo empregou-se os sais de amônio -dos respecti­

vos cloro-complexos. e da platina, em que se empregou o 

ácido cloro-platínico. 

Ensaios preliminares 

Para o estudo da extratibilidade dos cianato­

complexos usou-se cêrca de 0,05 ml da solução do Ion me 

tálico à qual se adicionou, aproximadamente, 0,1 ml da 

solução de cianato de potássio (2·5%) e O, l ml da solu­

ção (2�5%) do sal de fosfônio, n ou iso. As extrações 
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foram feitas usando-se cerca de 0,25 ml do solvente. O 

teor do !on metálico variou conforme a intensidade da 

coloração obtida: cobalto, cobre, platina e 

50 µgr ferro e ir{dio: 100 µq� pal..ádio: 150 µg 

quel: SOO µg. 

rutênio: 

e
... 

ru.-

No estudo qualitativo da extratibilidade dos 

ciano-complexos de ferro (II) e (III), usou-se cêrca de 

O,l ml de solução do sal de potássio dos respectivos ci 

ano-complexos, contendo Soo µg/ml em ferro- ou ferrici� 

neto e cêrca de O,l ml da solução do sal de fosfônio, n 

ou iso. Fêz-se a extração com, aproximadamente, 

ml do solvente. 

0,25 

Para os ciano-complexos dos outros metais a­

dicionou-se, a cêrca de 0,05 ml da solução aquosa do 

Ion metálico, contendo 1.000 µg/ml do metal, aproximad� 

mente o,os ml da solução de cianeto de sódio (5%) e 

0,15 ml da solução do sal de fosfônio, normal 

(2,5%). Juntou-se, então, o,o� ml de ácido 

ou . iso 

sulfúrico 

lN, nas provas em que se trabalhou em pH - 2, ou de á­

gua destilada,· nas provas em que se.trabalhou em meio 

alcalino. 

Fêz-se a extração usando-se cêrca de 

do solvente. 

0,30ml 
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Análise do composto preparado 

As amostras foram pesadas em balança sensível 

a décimo de miligrama, tratadas com cêrca de 20 ml de 

mistura ácido sulfúrico-ácido perclórico (20:1) e aque­

cidas em chapa elétrica. Durante o aquecimento adicio­

nou-se, periÕdicamente, cêrca de 0,5 ml de ácido perclf 

rico, até total destruição da parte orgâniqa. 

Na determinação do fósforo êste aquecimento 

foi feito sob refluxo a fim de se evitar a perda dêsse 

elemento. 

Na determinação gravimétrica do cobalto,a so­

lução, .obtida após o tratamento anterior, foi evaporada 

quasi até secagem para se eliminar, em parte, o excesso 

de ácido sulfúrico. A seguir diluiu-se com água dest_il� 

da a cêrca.de 30 ml e determinou-se o cobalto com a-ni-

troso-a-naftol (Sl)

.Na determinação espetrofotométrica do cabal 

to, segundo o método desenvolvido neste trabalho, tra­

tou-se o composto com ácido clorídrico concentrado até 

a dissolução total e diluiu-se com água destilada em b� 

lão volumétrico de 100 ml. Determinou-se 

sôbre uma alíquota de 1 ml. 

o cobalto 

Na determinação do fósfôro, transferiu-se a 

solução, obtida após a destruição do composto, para um 
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béquer r diluiu-se a cêrca de 50 ml com água destilada e, 

a seguir, determinou-se o fósforo po4 precipitação pré­

via com lon molibdato,em meio ácido nitrico,e.finalmente 

com mistura magnesiana. O fósforo foi pesado como piro­

fosfato de magnésio <62)

Resultados 

l. Determinação gravimétrica do cobalto:

Amostra l: 0,3212 g 

Amostra 2: o,�057 g 

Co encontrado (g) 

0,0233 

0,0221 

7,25 

7,25 

2. Determinação espetrofotométrica do cobalto:

Amostra: 0,1420 g 

Padrão: 100 �g Co/ml 

v. usado

l ml

l ml

V. final !630 ,!_f2

5 ml 

5 ml 

261 

259 

7,09 

3. Determinação do fósforo

Amostra: 0,3873 

P encontrado (g) !....E, 

0,0284 7,34 

-,ti-
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SUMÂRIO 

O estudo sistemático da extratibilidade de 

cianato e ciano-complexos de trifenil-n-propil _ e. tri­

fenil-isopropil-fosfÔnio, proporcionou a possibilida­

de de se efetuar, com eficiência, separações bem como 

de elaborar prova de identificação e métodos de deter­

minação de interesse analítico. 

Mediante o emprêgo de íons cianato e de tri- -
e-, 

fenil-isopropil-fosfônio, pôde-se estabelecer condi-

ções que permitiram extrair, do meio aquoso, íons 

r:· 
""'

-=i: ·­e..:, e 
de ..._. e;_ 

cobalto com 99, 3% de eficiência (coeficiente de extra-!= .,:: 

ção), em metil-isopropil-cetôna. Conseguiu.,.se, 

maneira, separar baixos teores de cobalto de 

quantidades de níquel. 

lt::I -dessa- - . 
a:a -= 

grandes =: 
" 

a:;; • 

Pôde-se, assim, elaborar prova para a identi 

ficação de cobalto até 0,25 µg, com limite de diluição 

de 1:2.000.000. A prova pode ser executada na presen­

ça de grande número de íons estranhos. 

O método quantitativo elaborado, além de po� 

sibilitar a separação dos íons Co(II) e NitII), permi­

tiu determinar cobalto na faixa de concentração de 4 a 

60 tig/ml, diretamente no extrato orgânico, por via es­

petrofotométrica, em 630 mµ. 

-.; 

-
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_Isolou-se wn composto correspondente à fórmu 

la (�3-P-C3H7)2 [co(OCN)4) que se provou ser a espé­

cie extraida no procedimento analltico. 

A marcante diferença de comportamento obser­

vada entre o ferrocianeto de trifenil-n-propil ou tri­

fenil-isoprópil-fosfÔnio e o correspondente ferrician� 

to, pe�tiu a elaboração de método para a. separação 

quantitativa dêsses anions, mediante extração, em ál­

cool pentílico, do ferricianeto -de trifenil-n-propil­

fosfÔnio, sendo o coeficiente de extração 97,5%.

A medida espetrofotométrica, direta, do fer­

ricianeto extraído, em 420 m�, permite-determinar.20 a 

200 µg/ml. Entretanto, após reação, na própria fase 

orgânica, com íons Fe(II), a coloração azul obtida to� 

nou o método cêrca de oito vêzes mais sensível e apli­

cável na faixa de 2 a 18 µg/ml, sendo a medida espetr2 

fotométrica efetuada em 720 mµ. 

- ,,,_ 
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