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INTRODUCGCAO

Este estudo faz parte de uma linha de tra-
balho em que se pesquisa, de modo sistematico, a ex-
tratibilidade em solventes;orgénicos dos sais de -tri-
fenil-n-propil e trifenil-isopropil fosfonio de halo-
geno e pseudo-halogeno complexos de ions metalicos,

tendo em vista possiveis aplicagOes analiticas.

Ao se iniciar o presente trabalho ja haviam
sido estudados, dentro deste esquema, por P. SENISE e
colaboradores, a extratibilidade dos cloro, bromo, ié
do, tiocianato e azido-complexos de fons metalicos em

25 diferentes solventes (1, 2)

Tais estudos permitiram aplicagSes analiti-
cas como: a identificagao de ouro,em ligas de ouro, e

de outros constituintes como o ferro, prata, chumbo e

paladio, também presentes em menor quantidade (3), a

separagao e -determinagao de platina (4), identifica-

cao e diferenciagao de haletos de n- e isopropila(s)

Em prosseguimento a essas pesquisas ini-
ciou-se o estudo dos cianato- e ciano-complexos de

ions metalicos.

.—"[—
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12 PARTE
Extratibilidade em solventes orgépicos dos

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

nio dos cianato-complexos de ions metalicos.

I - ESTUDO PRELIMINAR

I.1 - Consideracdes gerais

A existéncia dos cianatos, de conhecimento
bastante antigo', foi posta em destagque em 1828, gra-
qés a célebre experiéncia realizada por WOHLER com o
cianato de amonio. Entretanto, os estudos sobre éste
fons e seus compostos, encontrados na 1iteraturé, sao
pouco numerosos. ERIK SBDERBACK em 1957 (6) chamou a
‘atengao para este fato constatando o pequeno numero
de pesquisas sobre os cianatos megilicos em relagao
aos tiocianatos; ateé aquela data, permaneciam ainda
desconhecidos muitos cianatos simples de mefais co-
muns. O autor atribuiu tal fato principalmente a pe-
quena estabilidade do acido ciadnico em solugad aquosa

ou alcodlica.

Realmente, até essa eépoca os trabalhos refe-
n
riam-se com bem maior frequencia ao acido cianico e

cianatos alcalinos, sendo poucos os estudos, entao en-



contrados sobre cianatos de outros metais.

Notou-se também que, de um modo geral,@sses
trabalhos tiveram como objetivo a obtengao dos compos

tos e o esclarecimento de sua natureza.

Assim, foi descrita a preparagao de ciana-

to-complexos de varios metais: Hg (II), Ag (I)(7’8),

Co (II) (9,10)' Mn(II), Ni(II), 2n(II), Cu(II)(lO),

AL gn(1v), pa(rr) 12

Cd(II), Fe(III) ;por exemplo,
os sais de potassio dos.cianato-complexos de Hg(I),
Ag(I), Cd(II), Cu(I), Cu(II); sais de tetraetil-amo-
nio dos cianato-complexos de Mn(II), Co(II), Ni(II),
Cu(II), 2n(IXI), CA(II); sal de trifenil-butil-fosfo-
nio do cianato-complexo de Co(II); sal de tetrafenil-

arsonio do cianatb-complexo de Ee(III), entre outros.

Outros estudos foram feitos sobre os ciana-
to-complexos em solugao, a fim de se determinar as es
pécies formadas e as respectivas estabilidades. Fo-

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

(13) (14)

em agua e o de Cu(II) em acetona e em meta-

nol (15).

No campo da Quimica Analitica, ja em 1895 ,

SCHNEIDER (16)

apresentou um trabalho para a identifji
cagao de peéuenas quantidades de cianato contido em

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

bre cianatos metdlicos (17723

Em 1967 TRUSELL e col. (24)

apresentaram um
método de titulagao espetrofotométrica do Ion ciana-

to com ions Co(II).

No presente trébalho, foi feito um estudo
sObre sais de trifenil-n-propil e trifenil-isopropil-
fosfanio dbs cianato-complexos de .alguns ions me-
talicos, do ponto de vista de sua extratibilidade em
solventes organicos. O comportamento demonstrado pe-
lo composto de cobalto, nitidamente diferente. dos de
mais, permitiu a elaboragdao de um método para a deter
minagac de cobalto apds prévia extragao do meio aquo-

so e em presenga de varios Ions estranhos.

I.2 - Ensaios prévios

Em testes preliminares foram verificadas as
extratibilidades dos sais de fosfdnio dos cianato-com
plexos dos seguintes ions: Co(II), Ni(II), Cu(II),
Fe(III), Ag(I), PA(II), Rh(III), Ru(III), Os(IV),

Ir(IV), Pt(IV).

O ion cianato, conforme amplamente citado na
literatura, decémpae-se com grande facilidade em solu-
¢3o aquosa, originando amonia e bicarbonato. A umida-

de do ar ja é suficiente para provocar tal decomposi-
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¢830: o cianato de potassio, mesmo guardado em frasco
fechado, apresenta nitido cheiro de amdnia se nao for

conservado em dessecador.

A influéncia do pH soObre a estabilidade des-

b 4 - s - - .
se lon e muito grande; somente em solugoes aproximada-
mente neutras ou alcalinas consegue-se manter, durante
tempo suficiente, a concentragao necessaria em ciana-

to.

Trabalhos de JENSEN (25)

demonstraram gque
em meio de forga idnica 0,2, a 18°C e 0,02 M em ciang
to, o teor deste ion caiu de 100% ap6s 4.132 min., em
pH 4,57, enquanto que, em pH 6,60,a queda foi de cer-

ca de 40%.

Estudos de LODZINSKA a Puzanowska (13)  g5-

bre o cianato complexo:-de Fe(III), em solugao aquosa,
indicaram ter-se formado em pH compreendido entre 2,7
e 5,2 a especie Fe(OCN)2+ a qual se manteve esta-
vel por 20 minutos formando-se, entao, precipitado de

hidréxido de ferro.

Em todas as provas redlizadas neste traba-
lho notou-se acentuada diminuigao na coloragao do ion
complexado com o aumento- de acidéz do meio. Traba-
lhou~se,por isso,em pH aproximadamente 8, o qual se

obtém pela adigao dos proprios reagentes.



As experiencias foram realizadas juntando-
se, a solugao do ion metalico, excesso de cianato de
potassio sdlido ou em soiugéo,'conforme’ o Ion consi-
derado. Somente apds a formagao &o complexo adicio-

nou-se .a solugao do sal de fosfonio.

No caso dos ions de platinal e de prata u-
sou-se o.cianato de sodio, em substituigéo ao corres-
pondente sal de potassio, a fim de se evitar a forma-
cao dos sais pouco sélﬁveis, hexacloroplatinato (IV)
de potassio e dicianatoargentato (I) de potassio, res

pectivamente.

Com excegdo dos ions de prata, obteve-se em
todos os casos solugao colorida pela adigao do ion.
cianato a solugao aquosa désses ions: Ions de cobre é
cobalto originam solugao azul; Ions de ruténio, ama-
rela pardacenta; ions de niquel, verde claro; ions de
ferro, avermelhada; ions de rodio, alaranjada e ions
de paladio, platina, Osmio e iridio, amarela. No ca-
so do iridio observou-se mudanga da cor amarela para

esverdeada, apds alguns minutos.

Os cianato-complexos de cobalto, cobre, pa-
ladio, ruténio, roédio, osmio, iridio e platina forma
r;m-se‘fécilmente, nas condigoes da experiéncia. Com
os ions de niquel e ferro a formagao do complexo se

deu com muita dificuldade tendo sido necessario empre
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gar-se o sal sd0lido. Notou-se, entao, o aparecimento
das coloragoes caracteristicas respectivamente, verde

B
e avermelhada. Entretanto, nos dois casos, notou-se
parcial decomposigao do complexd com turvagao da solu
gao. Apds a deposigdo do precipitado pode-se utili-
zar as solugoOes sobrenadantes cujas coloragoes manti-

veram-se, entao, bastante estaveis.

No caso da prata, a adigdo do cianato de sd
dio originou um precipitado branco, o qual mostrou-se
insoluvel em excesso de reagente, escurecendo rapida-

mente.

A adigao dos sais de fosfonio as solugoes
aguosas nao provocou qualquer mudanga de cOr; entre-
tanto, com os ions de paladio, Osmio, cobalto e plati-
ﬁa, houve formagdo de precipitado; com o ion de cobre

apenas o isOmero iso provocou precipitagao.

Em todas as provas foi feito,paralelamente ,
um teste padrao em comparagao, em que se substituiu a

solugao do sal de fosfdonio por agua destilada.

Foi feita, em cada teste, uma Unica extra-
g¢ao cuja eficiéncia foi avaliada baseando-se na colo-
ragao adquirida pelo solvente apds a agitagao com a
fase aquosa e posterior separagao das duas camadas 1li-

quidas.



I.3 - Apresentagao dos resultados

Os resultados obtidos foram reunidos nas
Tabelas 1.1 a 1.7.
TABELA 1.1

Extratibilidade em solventes org:;nicos de fons metdlicos em solu
¢ao aquosa contendo fons cianato e cloreto de trifenil-n-propil ou

trifenil -isopropil -fosfonio

Alcool n-{ Elcool isod{ Alcool n-| Alcool iso-

butilico butilico pentilico pentilico

n 150 n 150 o 180 n 150
Fe(III) 0 0 0 0 0 0 0 0
Co(1I1) ++ ++ +4 ++ + + + +
Ni(II) 0 0 0 (o] 0 0 0 0
Cu(II) 0 0 0 0 (o] (o] (o} 0
Ru(II) 0 0 0 0 0 0 0 0
Rh(III) 0 0 0 0 0 0 0 0
PA(1IV) 0 0 0 0 0 0 0 0
0s(1V) 0 o] 0 0 0 0 0 0
Ir(Iv) 0 0 0o 0 0 0 0 0
Pt(1IV) 0 0 0 0 0 o] 0 0
Convengao: +++: boa ++: regular +: pequena

tr: tracos 0 : nula o: branco é extraido



TABELA 1.2

Extratibilidade em solventes organicos de fons metdlicos em solu

cao aquosa contendo fons cianato e cloreto de trifenil-n-propil ou

trifenil -isopropil -fosfonio

Ciclo- 2-metil ci- | Acetato de |[Acetato de
Hexanol | clo hexanol .etila n-propila
n 1so0 o - iso n iso| n 130
Fe(III) 0 0 0 o] 0 0 (0] (0]
Co(II) + (o} ++ tr + + tr i
Ni(II) (0] (0] (0] 0 (o] 0 -0 0
Cu(II) tr (0] tr 0 0 0 (0] (o]
Ru(IIiI) 0 0] 0 (o] (0] (o] [0) 0
Rh(III) (0] 0] 0 0 0 0 (0] (o]
PA(IV) tr 0 tr 0 0 0 0 (0]
0s(IV) 0 (o] 0 (0] (0] (0] 0] 0
"Ir(IV) 0 (0] + + 0 0] (0] (0]
Pt(1IV) + tr 0 0 0 0 0 0
Convengao: +++ boa ++iregular +: pequena
tr: tragos 0 : nula e: branco é extraido
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TABELA 1.3

Extratibilidade em solventes organicos de fons metdlicos em solu

¢ao aquosa contendo fons cianato e cloreto de trifenil-g-propil ou

trifenil -isopropil -fosfonio

Acetato de| Acetato del Acetato de | Acetato de
n-butila isobutila | n-pentila isopentila
n 150 -2 iso | n | iso [ n 150
Fe(III) 0 (0} 0 (o} (0] 0 (0] (o}
Co(II) (] (o] (0] (o] 0 0 (0] (o]
Ni(II) (0} 0 0 (o] 0 0 (o] (o}
Cu(II) (0] o} (o] (o} (o} (0] (0} (o}
Ru(III) (0} (o} 0 (o} (0] (0] (o} (o}
Rh(III) (o] (o} o} (0] (0] (o} (o] (0]
Pd (IV) 0 0 0 o |o 0 0 0
Os(IV) -0 (0] (0} (o} (o] . (0] (0] 0
Ir(IVv) 0 o (o} 0 (o} 0 (o] o}
Pt(1IV) o} (0] (0} o 0 o 1 O 0
Convengao: +++ boa ++: regular +: pequena

tr: tragos -0 : nula e: branco é extraido



TABELA 1.4
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Extratibilidade em solventes organicos de fons metdlicos em solu

¢ao aquosa contendo fons cianato e cloreto de trifenil -n-propil_ ou

trifenil -isopropil -fosfonio

Fe(III)

Co(II) .

"Ni(II)
Cu(II)
Ru(III)
Rh(III)
Pd(IV)
0s(IV)
Ir(IV)

Pt(1IV)

fosfato de|
tri-n-butila

Metil-n-pro
‘pil-cetona

Metil-isopro
pil-cetona

Metil-n-bu
til-cetona

n

0

- 180

0

n
0
+++
tr

+++

1s0

—a

0

+++

4

n

0

++4+

tr

++4

++

180

0

+++

-

s

0

+++

++4

180

o

++

"Convengao: +++: boa
tr: tragos

++: regular

0:

nula

+: pequena

o: branco é extraido
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TABELA 1.

5

Extratibilidade em solventes organicos de fons metdlicos em solu

¢ao aquosa contendo fons cianato e cloreto de trifenil-n-propil ou

tfifenﬂ-i_so_propﬂ -fosfonio

Metil-isobu jMetil-n-pen Hetil-isopeg. Metil-hexil

til-cetona |til-cetona til-cetona cetona

n iso . n iso | n iso [ n  1iso
Fe(III) | © 0 ° .4 tr 0 0 0 0
Co(II) ++ +4 e+ ++ tr ++ tr
Ni(II) (0] 0 0 0 0 0 0 (0]
Cu(IIl) ++ ++ +++  ++ ++ + ++ +
Ru(III) 0 0 + + tr 0 0 0
Rh(III) 0 0 + tr tr 0 (o] 0
PA(1IV) 0 (o] 0 0 0 (0] 0 0
0s (1IV) 0 0 0 0 (0] (0] 0 (0]
Ir(IV) 0 0 0 (0] 0 (o] (0] (0]
Pt(IV) 0 0 o] 0 0 0 0] (o]
Convengao: +++: boa ++: regular +: pequena

tr: tracos

0 : nula

o: branco é extraido




TABELA 1,6
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Extratibilidade em solventes orginicos de fons metdlicos em solu

cao aquosa contendo fons cianato e cloreto de trifenil-n-propil ou

trifenil -isopropil -.fosf onio

Di-isobutillCiclo-hexa [2-Metil-ci- An:
- Nisol
cetona nona clohexanona
n 1S0 n ) n 180 n iso
) &
Fe(III) 0 0 +4 ++ +++  +++ 0 0
Co(II) 0] 0] L4+ +4++ ++ + ++ 0
Ni(II) 0 0 (o 0 0 (o] 0 0
Cu(Il) tr 0 +44 ++e tr + tr tr
Ru(III) 0] (0] + + +4+ ++ tr O
Rh(III) 0 0 0 (o] 0 0 0 0
Pd(IV) (o] 0 ++4+ + +4 -+ + 0
0s(1V) 0 (0] +++ 0 0 0 0 0
Ir(1Vv) 0 (o] 0 0 0 0 0 0
Pt(IV) 0 0 ++ tr 0 0] 0 0
. Convengao: +++: boa ++: regular +:. pequena

tr: tracos

0 : nula

o: branco é extraido
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TABELA 1.7

Extratibilidade em solventes organicos de fons metdlicos em solu

¢ao aquosa contendo fons cianato e cloreto de trifenil-n-propil ou

trifenil -isopropil -fosfonio

Fe(III)

Co(II)

Ni(II)

Cu(II)

Ru(III)

Rh(III)

Pd (IV)

O0s (IV)

Ir(IV)

Pt (IV)

Fenetol Benzeno Tolueno | Cloroformio
o 1iso n  1so n 1s0 n 150
0 0 0 0 0 (6] 0 0
+ (o] 0 0 0 0 4+ 4+
0 0 0 (o} (0] (0] (] ++
tr tr 0 0 0 0 tr tr
tr O 0 0 0 0 ++ ++
0 0 (0] 0 (0] (] (0] 0
0o o0 0o o0 0 0 +++ 4
0 .0 (0] 0 0 0 +++  ++4+
+ o+ 0o o 0 o + +
0 0 0 0 0 0 ++4+ 4+

Convengao: +++: boa

tr: tragos

++4: regular

0:

+: pequena

14 V4
nula o: branco e extraido
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II - ESTUDO QUALITATIVO - IDENTIFICACAO DO COBALTO

II.1 - Consideracoes gerais

Os resultados obtidos nesses primeiros
ensaios puzeram em evidencia a diferenga de comporta-
mento entre os sais de fosfonio dos cianato-complexos
de cobalto e os demais cianato-complexos em relagao a
sua extratibilidade em élguns solventes organicos.
Pensou-se, entdao, na possibilidade de se utilizar tal
fato na identificagao de cobalto em presenga de ou-

tros ions.

O cianato complexo de cobalto, sob a for-
ma do sal de potassio,foi citado pela primeira vez

por BLOMSTRAND ‘26)

, em trabalho apresentado em 1871,
no qual o autor descreve a formagao de ligquido azul
intenso,de onde se separam gradualmente cristais a-
zuis, quando se misturam solugao de cianato de potas-
sio e de acetato de cobalto. Em 1895, SCHNEIDER (16)
estudou essa reagao com fins analiticos, na identifi-
cagao de pequenas quantidades do ion cianato e também
para a separagao dos lons cianato e cianeto, basean-
do-se na diferenga de solubilidade dos respectivos

sais de cobalto em élcosl. O autor constatou a influ
encia da adigao de agua sdbre a coloragaoc azul, a

qual desapareceu totalmente por diluigao, bem como a

importancia do sal de cobalto empregado: usando-se ©O
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nitrato de cobalto era necessario ao menos lg de
cianato de potassio em 100 ml de agua para a identi-
ficaqéo, enquanto que, usando-se o acetato de cobal-
to,podia-se ainda observaf, nitidamente, a coloragSo
azul, com apenas 0,5g/100 ml. Empregandé, porém, al-
cool como solvente o autor conseguiu provar 0,0033 g

de cianato de potassio/100 ml.

Em 1929, DORRINGTON e WARD (27) obser-

varam a ausencia, até aquela data, de qualquer traba
lho no qual se usasse o cianato de potiassio como rea
gente para o cobalto. Os autores indicaram o uso de
tal reagente como muito vantajoso em relagao ao tio-
cianato por nac formar complexos coloridos com o ni-
quel e o ferro (III). Realmente, tais complexos e-
xistem sendo, respectivamente, verde élaro e averme-
lhado; formam-se, entretanto, com muita dificuldade
em relagao ao de cobalto.o que talvez explique a a-
firmagao dos autores. ZIEGLER e GLEMSER em,1956(28l
também émpregaram o cianato de potassio, em substi-

tuigcao ao tiocianato, na identificagao de  cobalto,

em presenga de tributilamina e posterior extragao cam
dlcool amilico. Embora a reagéolperdesse um  pouco

em sensibilidade, eles conseguiram, assim, eliminar

a interferencia do niquel.

Muitos reagentes tem sido propostos na

ddentificagao do cobalto em "spot tests" em geral bas
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tante sensiveis (29). Entretanto, em presenga de
ions estranhos, a sensibilidade désses testes cai bas

tante.

Assim, por exemplo, com l-nitroso-2-naf-
tol pode-se identificar até 0,05 ug de cobalto,com um
limite de diluigao de 1:1.000.000; mag a sensibilida
de passa a 0,21 ug de cobalto, com limite de diluigao
de 1:240.000, em presenga de 388,5ug de ferro;0,25ug,
com limite de diluigao de 1:200.000, em presenga de
190 ug de Ion uranila e 0,2 ug, com limite de diluigao

de 1:250.000, em presenga de 500 ug de cobre.

No caso da ditiooxamida, cobre e niquel
interferem e com o acido 2-nitroso-l-naftol-4-sulfo-

nico, cobre, ferro e niguel dao coloragdao semelhante.

A reagdo entre os ions cianato e Co(II),
utilizada por GLEMSER e ZIEGLER (282 permite a identi
ficagao de até 1 ug de cobalto com limite de diluigao
de 1:1.000.000. Os autores conseguiram identificar o
cobalto também em presenga de Ni(II),Mn(II), Cr(III),

2+ 2-

Uo2 , Fe(III), Bi(III) e wo, Trata-se de método

bastante elaborado.

Considerando-se as condigbes de trabalho
em que se desenvolveram os primeiros ensaios, nesta
pesquisa, pensou-se na possibilidade de se utilizar a

mesma reagao na identificagao do cobalto de maneira
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bastante simplificada em relagao ao trabalho anterior

e obtendo—se;" eventualmente, maior sensibilidade.

II.2 - Estudo da sensibilidade

Initiando-se éste estudo procedeu-se a
"spot tests" adicionando-se, a solugao de cobalto,uma
gota de solugao de cloreto de trifenil-n-propil-fosfd
nio, aproximadamente 5%, saturada com cianato de po-
tassio. Obteve-se nitida coloragao azulada em presen
¢a de até 0,5 ug de cobalto com um limite de diluigao

de 1:500.000.

Pode-se aumentar a sensibilidade do teste
aquecendo-se, ap0s a adigao dos reagentes,durante cer
ca de 30 segundos, até a separagao de goticulas oleo-
sas as quais mostraram-se nitidamente azuladas em pré

senca de até O,1 ug de cobalto.

Foi feito também um estudo utilizando-se
a extragio com solvente. Neste caso, adicionou-se, a
solugao de cobalto, uma gota-da solugao dos reagentes
extraindo-se com metil-isopropil-cetona. ApdOs a sepa-
¢ao das 2 fases a camadﬁ organica apresentou-se nitj
damente azulada em presénga de ate 0,25 P9 de Co com
um limite de'diluigéo_de 1:2.000.000. Em todos ésses
téstes- foi feito, paralelamente, um teste padrao de

comparagao no qual a solugao 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 soluqéo
de cobalto e uma gota da solugdao dos reagentes(5% em
cloreto de trifenil-n-propil-fosfonio, saturada com
cianato de potassio)e extrae-se com duas gotas de me-
til-isopropil-cetona. Apos a separagao das camadas
uma coloragao azul na fase organica indica a presenga

de cobalto.

II.4 - Estudo das interferencias

II.4a - Estudo geral

Passou-se entao ao estudo de iden
tificagao de cobalto, em presenga de Ions estranhos.
O trabalho foi executado.da maneira descrita no proce
dimento, excetuando-se os casos de Ions estranhos in-
terferentes; foram, entao, introduzidas algumas modi-
ficagoes na técnica usual as guais se encontram des-

critas adiante.

Os resultados obtidos foram reunidos na ta

bela 2.
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TABELA 2

Estudo da influencia de ions estranhos na

identificacado de Ions Co(II)

ion estranho Cobalto

presente, ug identificado, ug
Ni (II) 500 0,25
*Fe (111) 500 0,25
Al(III) 500 0,25
Mg (I1) 500 0,25
Ba (II) 500 0,25
NH, (I) 500 0,25
Rh (IV) 500 0,25
vo,?* 500 0,25
Cr (III) 500 0,5
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 (11) 500 0,5
*cu(I1) 500 0,5
*pa (1) 500 0,5
*pe (IV) 500 0,5
*0s (IV) 500 0,5

-continua-
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Ion estranho Cobalto

presente, ug identificado, ug

zro,?* 500 0,5
"Ru (I11) 500 0,5

Hg (II) 1.000 0,5
*Ir (1v) 1.000 0,5

zn (II) 100 0,25
50@052' 500 0,25

50,2 1.000 0,25

N03' 1.500 0,25

0042' 0,25

woqz' 500 0,25

HAsO, % 500 0,25

* Ion interferente

II.4b - Técnicas especiais

Em presenga de ions estranhos in-
terferentes foram usadas técnicas especiais de traba-

lho.

Ions de Fe(III)

Em presenga de Ions de Fe(III) adicionou-
se a solugac de cobalto, diretamente no microtubo, pe
gquenas porgdes de carbonato de bario sdlido, até to
tal precipitagao de hidréxido. Juntou-se, entao, o

reagente, prosseguindo-se de maneira usual.
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fons de PA(II), Ir(Iv), Os(IV) e Ru(III)

Como nos casos precedentes, aqui também
juntou-se diretamente ao microtubo contendo a solugao
de cobalto pequenas porgdes do reagente sO0lido, neste
caso, acido ascoérbico. Em presenga de Ions Pd(II)foi
necessario agitar até a separagao do paladio metali-
co. Em preéenga de ions Ru(III) agueceu-se em baﬁho
maria aurante cerca de 5 minutos. No caso dos Ions
Ir(IV)e Os(1V), a agao do acido ascorbico se deu di-

retamente. Procedeu-se a seguir da maneira usual.

Tons de Cu(II)

Quanto ao Ion Cu(II), foi preéviamente pre
cipitado com solugéo de tiossulfato de sodio (10%),no
proprio microtubo, tando-se aquecido durante cérca de
10 minutos em banke maria até precipitagao total do
cobre. O liquido sobrenadante foi, entao, transferido
para outro microtubo, com o auxilio de pipeta, se-

guindo-se a técnica usual.

Tons de Pt (IV)

Neste caso procedeu-se como no do Fe(III),
apenas substituindo-se o carbonato de bario por clo-

reto de potassio.

—_ |y —
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III - ESTUDO QUANTITATIVO

III.1 - Consideracoes gerais

Em prosseguimento passou-se ao estudo
quantitativo, tentando-se o aproveitamento dos dados

anteriores na separagdo e determinagao do cobalto.

- ZIEGLER e RITTNER (30)

utilizaram pela pri-
meira vez, em 1957, a reagao entre o cianato de potas
sio e Ions de cobalto (II) na separagao quantitativa
do niquel e cobalto, atraves de resina de troca idni-
ca, bem como na detefminagao espetrofotometrica do
cobalto, apO0s a separagdo. O trabalho, entretanto,nao

se refere d possivel interferencia de outros ions pre

sentes.

Em 1967 TRUSELL e colaboradores (24), usa-

ram esta reagdo na titulagao espetrofotométrica do

- .
ion cianato.

Outros trabalhos sobre o cianato-complexo
de cobalto foram apresentados, porém sem finalidade

analitica. COTTON e GOODGAME em 1961 (9)

descreveram
a preparagdo dos sais de potassio e trifenil-butil-
fosfonio dos cianato-complexos de varios lons metali-

cos entre os quais os de cobalto. A analise quimica

indicou uma proporgao Co:0CN~ igual a 1:4. BEsse re-
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sultado foi confirmado em 1964 por FORSTER e GOOD-

camg (10

em determinagoes de estrutura désses compos-
tos atraves de estudos dos espetros eletronicos. Es-
ses autores encontraram para eésses complexos uma con-

figuragao tetraédrica, onde a ligagao .cobalto-ligante

é feita atraves do atomo de nitrogenio.

Com relagao aos métodos de determinagao do
cobalto sao bem numerosos os trabalhos encontrados na
literatura. Os metodos comumente usados, sejam gravi
métricos, eletroliticos, volumétricos ou colorimétrd-

(31 - 37) = ..
cos , sao bastante trabalhosos exigindo, em

geral, a separagao prévia de elementos interferentes

como ferro, cobre, niquel, cromo e outros.

inﬁmeros trabalhos recentemente publicados
propdem o uso de novos reageﬂtes, em geral substan-
cias bastante complexas. Alguns désses trabalhos, en-
tretanto, nao estudam a agao de ions estranhos possi-
velmente interferentes; outros o fazem de maneira lif
mitada. Os reagentes propostos sao em geral bastante
sensiveis mag nao apresentam seletividade satisfato-
ria exigindo, também, com fregliéncia, separagoes pre-
vias por precipitaga@o, troca idnica, extragao com sol

vente, etc.

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

(38)

noxalina Pd e Pt interferem e Cu e Fe sao elimi

nados por extragao;cloreto de S-2(3-mercapto-quinoxa-
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linil-tiouronio 3?): 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 (41): Cu inter
fere; 2,3 quinoxalinaditiol (427 43). pe, pt e Pa inter-
ferem bastante; "eriochrome Blue Black T" 449, 4 -agdo
de Ions estranhos nao & mencionada; 8-quinolinol(45%

Fe e Cr devem ser separados previamente; tiocianato de

tricaprilmetil-amdnin e cloreto de trifeniltetrazdlio (46

47): o estudo das interferencias € muito limitado; 2-te-

noil-trifluoroacetona (48-49): o Cu(II) interfere; o aci-
do 1, 2-diamino-ciclohexanotetracetico (50): Cr(III),Ni(II)
e Cu(II) interferem, havendo necessidade de se usar um

branco com igual concentragao dos referidos ions; acido

(51, 52):

tioglicdlico e furildioxima o coralto deve ser

extraido previamente com ditizona para se evitar a inter-

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

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

(54)

ferem; 2.2'dipiridilmonoxima o cobre deve ser pre

viamente extraido; acido oximidobénzotetrﬁnico(55):a in-
fluencia do manganés nao € citada embora seja importante,
pois ele & encontrado freq;entemente junto ao coebalto,quer
em ligas metalicas, quer em produtos naturais. Quanto a

interferencia do ion de Fe(III) o trabalho nao indica

qual a maneira apropriada de reduzi-lo a Fe(II). Em tra-
balho anterior,em gque os mesmos autores (56) determinaram
Fe(II) com éste reagente, éles partiram diretamente do

(57)

sal ferroso; 2.6 diamino-3,3'-azopiridina e 1(2-piri-
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(58)

dilazo)resorcinol os metais do grupo da platina

nao foram estudados.

PODGORNOVA e colaboradores (59).

propuzeram,
em 1969, um novo reagente, N-metilanabasina-o--azodia
minopiridina, o qual, segundo os autores, & altamente
seletivo, podendo-se determinar cobalto em presenga
de.qualquer Ion .estranho. Infelizmenté nao foi possi
vel ter-se o trabalho original e o resumo nao rela-

ciona os interferentes pesquisados, referindo-se, de

modo especifico, apenas ao ferro, niquel e cobre.

Nesta pesquisa, nao se teve naturalmente a
pretensao de se solucionar todos os problemas que pos
sam aparecer na determinagao do cobalto. Procurou-
se, entretanto, estabelecer um méetodo simples de tra-
balho, no qual o cobalto pudesse ser determinado fa-
cilmente em presenga de teores.glevados de niquel,
bem como de grande numero de Iions estranhos e evitan-
do-se, principalmente, a necessidade de separagao pré

via dos Ions interferentes.

Visandé tal objetifo iniciou-se um estudo
detalhado das condigOes experimentais mais favoraveis

2 extratibilidade do cobalto.
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III.2 - Estudo das condicoes de trabalho

Nas experiencias éreliminares, quatro,
entre os 28 solventes usados, mostraram-se mais efi-
cientes na extragao do cianato-complexo de cobalto:
metil-n-propil-cetona, metil-isopropil-cetona, ciclo-
hexanona e clorofdrmio. A ciclo-hexanona, entretanto,
foi- excluida de inicio, pois, embora ém muito pequena
escala, extraiu o cianatoscomplexo de cobalto mesmo em
auséncia do sal de fosfonio. O clorofdrmio mostrou-se
menos seletivo em relagcao as oetonas, além de que, sen
do mais denso que a agua, exige técnica de separagao
mais trabalhosa. Quanto aos 2 isOmeros da metil-pro-
pilcetona mostraram-se igualmente eficientes na extra-
cdo, podendo-se trabalhar indiferentemente com qual
quer delas. Durante esta pesquisa, porém, foi usado o
isomero iso, por nd3o se dispor do isOmero normal em

quantidade suficiente.

Quanto ao sal de fosfdonio, = observou-se que
a sua adigao, a solugao azul do cianato-complexo de co
balto, provoca a formagao de precipitado também azul,
quer se trate de isOmero normal quer se trate do iso.
A extratibilidade nos dois casos & igualmente satisfa-

toria.

Escolheu-se, inicialmente, o isOCmero normal
em vista de sua maior solubilidade em relagao ao isdme

ro iso alem de ser, também, mais facilmente preparado.
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Entretanto, pesquisas posteriores, nas quais se estu-
dava a agao de possiveis interferentes, mostraram gque
o uso do isOmero iso tornava o método mais seletivo,

o gue decidiu a favor do seu emprego.

O espetro de absorgao do extrato organico

apresentou 3 picos com um maximo em 630 mp (Graf.l).

A proporgao entre os reagentes foi determi-
nada em é&periéncias em que se variou,respectivamente,
a guantidade deﬂcianato'e~a do sal de fosfonio, de a-
proximadamente 5 a 30 vezes e de 1 a 5 vezes, em reiE

¢3o a quantidade tedoricamente necessaria.

Os resultados obtidos encontram—se nas tabg

las 3 e 4.
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Graf. 1 - Espetro de absorgao do extrato organico obti

do de solugoes aquosas contendo Ions cobal-
to(II), cianato, cloreto e trifenil-isopro-
pil-fosfdnio, pela extragao com metil-isopro

pil-cetodna.
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TABELA 3

Estudo_da variagdo de concentragdo do Ion OCN .

Extragao de 300 ug de cobalto em presenga de 3.600 kg

de cloreto de trifenil-isopropil-fosfdnio

OCN~ presente (ug) A
5.000 0,798
10.000 0,815
20.000 0,813
30.000 0,813
TA_BELA 4

Estudo de variagao de concentragao do sal de fosfdnio.

Extragao de 300 ug de cobalto em presenga de 10.000 ug

oo™

sal de fosfdnio (ug) A
3.600 0,815
7.200 0,815
10. 800 0,818
14.400 0,813
18.000 0,810
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Foi feito, também, um estudo das quantidades
relativas dos ions cianato e fosfénio. Verificou-se
que um excesso do sal de fosfonio, em relagad ao Ion
OCN , resulta em extragao nao quantitativa, ficando o
residuo agquoso, apds a extragao, ainda, nitidamente
azulado. Deve-se, pois, manter sempre‘ um excesso de
cianato, em relagdo ao fosfdnio, para se evitar éste €

feito competitivo.

Estudou-se também a influéncia da variagao
de volume da fase aguosa em experiéncias em gue se vari
ou éste volume, até cérca de 6 vézes, em relagao ao
volume usual. Manteve-se constante a concentragao dos
reagentes e o volume do solvente, tendo-se , entretanto,
saturado préviamente a fase aguosa com o solvente.
Os resultados obtidos (Tabela 5) mostram nao ser eri-

tica, nesta determinagao, a variagao do volume.
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TABELA 8

Influéncia da variagao de volume da fase aguosa.

Extragao de 100 yg de cobalto

Volume (ml) A: 630 mu
1,5 0,262
3,0 0,265
4,5 0,263
6,0 0,265
7,5 0,264
9,0 0,262

Quanto a influéncia 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 concentragac de até 80
ug/ml de cobalto observou-se a obediéncia do sistema a

lei de Beer. (Grafico 2).
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Graf. 2 - -Determinagao de Co: verificacao da lei de

Beer. A= 630 my.

cetona.

Solvente metil-isopropil-
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IIT.4 - Faixa de concentracao mais favoravel

Rizigbon

A regiao de concentragao mais favoravel
para a determinagdo do cobalto de acOrdo com o método
anteriormente descrito, foi determinada pelo processo
de Ringbon (60) | Esta compreendida entre 16 e 60 ug

Cco/ml. (Grafico 3).

I-T)%

80f-- -~

.

1 N i 1
2 | X g
2,0 : . 32,0 NG CO/I'II'

Grafico 3 - Curva padrao tragada segundo Ringbon
X: 635 mu. '




III.5 - Coeficiente de extracao

O coeficiente de extragao foi determinado
extraindo-se teores-de cobalto variando de 20 a 300ug.
Foram usados volumes.iguais da .fase organica e aquosa
e feita uma Qnica extragao, conforme técnica usual.
O cobalto resFante~na fase aquosa foi determinado usan
do-se cobalto marcado*. Podeeselverificar, pelos dados
da Tabela 6, gque o coeficiente de extraéEO'se mantem ao
redor de 99,3% na faixa de concentragao da experién-

cia. -

TABELA 6

Coeficiente de Extragao

EEE:agég de ions de_qu{Il_com metil-isogrogiljpetong

de solugao éguosa contendo Ions OCN e cloreto de

trifenil-isopropil-fosfdonio

(1,5 ml da fase aguosa + 1,5 ml da fase organica)

ug Co(II) $ extraida
20,0 99,51
40,0 99,30
60,0 99,03
100,0 99,58
200,0 99,40
300,0 99,02

Agradego a gentilezd de Elisa K. Tomida e do Dr. Al-
cidio Abrao, dJo-Instituto de Energia Atdmica, que
tornaram possivel as determinagoes com o cobalto mar
cado.
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O coeficiente de extragao foi ainda comprova
do, por via espetrofotométrica, pela comparagao com
provas em que se pretendeu extrair,totalmente, o cobal
to do meio aquoso. Foram feitas nessas provas, tres
extragoes com o solvente. Obteve-se sempre valores
de absorbancia concordantes com os obtidos quando se e

fetuou uma Ginica extragao.

III.6 - Estabilidade da cdr do extrato organico

Neste estudo verificou-se ser importante

o uso de solvente isento de perdxidos.

Nos extratos organicos obtidos com solvente
recem-destilado, apOs previo tratamento para a elimina
¢ao de perdoxidos, a cdr se manteve estavel, em ausen-

cia de luz, durante 4 dias.

Entretanto, em outras experiencias, em que se
usou solvente .comum, nao préviamente tratado, os valo-
res da absorbancia do extrato organico se mantiveram

inalterados sOmente durante cérca de quatro-horas.

Com base nos dados obtidos nas experieéencias
anteriores estabeleceu-se o seguinte procedimento ana-

litico:

III.7 - Procedimento analitico

Pipeta-se, em tubo de extragao, uma ali-

quota da amostra contendo de 20 a 300 uyg de cobalto
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(pH = 6). Juntam-se, a seguir, cérca de 20 mg de cia-
nato de potassio sdlido e 0,2 ml de solugao 5% de clo-
reto de trifenil-isopropil-fosfonio. Agita-se, duran-
te cérca de 20 segundos, com aproximadamente 1,5 ml de
metil-isopropil-cetona. Centrifuga-se, separa-se a
camada organica e lava-se 2 vezes com ceérca de 1 ml
do solvente. O extrato organico, azul, & diluido em
balao volumétrico a 5 ml, com o proprio solvente, e
faz-se a medida em espetrofotémetro, em 630 mu. Nos
casos em gue a solugao a ser analisada apresenta ca-
rater acido mais pronunciado convém neutralizar pre-
viamente o meio, adicionando-se pequenas porgdes de

carbonato de bario ou de calcio.

1II.8 - Precisao do método

Foram feitas 2 séries de determinagoes,
independentes, para se avaliar a precisao do método.

Os resultados estao reunidos na Tabela 7.

Fazendo-se a conversdo da média e dos cor-
respondentes limites de confianga em térmos de micro-
gramas de cobalto encontradas na amostra,obtém-se o

valor de 40 b 0,4 ug e 100 pa 0,5 ug.
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TABELA 7.

Estudo da precisdo do método (A: 630 m )

Extragao de 40 ug de cobalto

0,105 0,109 0,109 0,109 0,106
0,107 0,108 0,109 0,108 0,108
0,105 0,107 0,107 0,103 0,105
0,103 0,109 0,107 0,109 0,108

Media: 0,106
Desvio medio: 0,0019

Estimativa do desvio padrao (S): 0,0022

L.C.OIQS: 0,0010
Extragao de 100 ug de cobalto
0,264 0,270 0,265 0,270 0,270
. 0,265 0,264 0,269 0,268 0,265
0,269 0,265 0,267 0,264 0,264
0,261 0,264 0,262 0,261 0,261

Média: 0,265
Desvio médio: 0,0024
Estimativa do desvio padrao (S): 0,0032

L.C. 95° 0,0014
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III.9 - Estudo das interferencias

III.%9a - Estudo geral

Foi feita uma série de determina
¢Bes em que, antes de se executar a extragao, foram a-
dicionados, & solugao aquosa dos ions de cobalto (II),

ions estranhos, possivelmente interferentes.

A influencia desses ions foi estudada, res-
pectivaméntef sobre 40 e 100 ug de cobalto. As deter-
minagoes -foram realizadas de acordo com o método u-
sual, descrito anteriormente. Em geral, ao se adicio-
nar os reagentes; notou-se formagao de quantidade
maior de precipitado, o qual, em alguns casos, conser-
vou-se ligeiramente azulado ap0s a extragao feita pe-
la maneira usual. Entretanto, essa dificuldade foi
removida aumentanda-se o.tempo de agitagao ou, se ne-
cessario, procedendo-se uma segunda extragao apds pré-
via adigao de mais algumas. gotas da solugao do sal de

fosfonio.

Freq&entemente, notou-se também um consumo
de cianato pelo Ion interferente. Neste caso, adicio-
nou-se, a solugdo aquosa, pequenas porgoes de cianato
de potassio sdlido, até obter-se coloragio azulada
estavel, seguindo-se entao a técnica usual. Em. ou-
tros casos, notou-se consumo do sal de fosfonio pelo

ion presente; aqui, observou-se, apbs a adigao dos
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reagentes, coloragao ainda azulada na solugao aquosa,

indicando precipitagao incompleta do.complexo de co-
balto. Adicionou-se, entao, solugdao do sal de fosfo-
nio até obter-se solugao perfeitamente incolor.Em cer
tos casos, o.proprio ion interferente apresenta colo-
ragao, o que dificulta ou mesmo impede a avaliagao se
gura sObre a precipitagao, quantitativa.ou nao, do co
balto. Entao, apbs proceder-se a primeira extragao
e lavagem, adicionou-se 1 a 2 gotas do reagente de
fosfonio e agitou-se levemente, observando-se a cOr
do residuo organico; éstelﬁpusa.nitida intensificagao
da coloragao azul, quande a extragao do complexo de

cobalto nao tiver sido guantitativa. Neste caso,

faz-se nova extragao.

Para alguns ions, entretanto, ésses. cuida-
dos de ordem geral nao foram suficientes e a interfe-
rencia por eles provocada sO pode ser removida com

tecnicas especiais, as quais estao descritas adiante.

A influencia do Ion.de niquel, sendo especi
almente importante na determinaqao do cobalto, foi es

tudada de modo mais pormenorizado.

0s resultados obtidos estao reunidos nas ta

belas 8.1 e 8.2.
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TABELA 8.1

Estudo das interferéncias: influéncia do Ni (II)

Niquel Cobalto Cobalto
adicionado presente encontrado
(ug) (ug) (ng)
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
7.000 100,0 100,0
8.805 . 100,0 98,2
2.200 100,0 95,5
10.000 100,0 . 100,0
50.000 100,0 99,3
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Estudo das interferencias

TABELA 8.2

ion estranho Cobalto Cobalto
adicionado, ug presente,ug encontrado,ug
Mg (II) 4.000 40,0 40,0
* Ba(II) 4.000 40,0 40,0
ca(I1) 4.000 40,0 46,0
*al(111) 4.000 40,0 40,0
*er (111) 4.000 40,0 39,6
*Fe(III)  4.000 40,0 39,2
*ca(11) 4.000 40,0 39,6
Hg (I) 4.000 40,0 39,4
Hg (II) 4.000 40,0 39,7
Pb (II) 4.000 40,0 39,2
*ag (1) 4.000 40,0 40,0
*Ru (IV) 4.000 40,0 39,2
*0s (1v) 4.000 40,0 40,7
Rh (III) 4.000 40,0 39,3
*Ir(1v) 4.000 40,0 39,2
*pt(1V) 4.000 40,0 40,0
*pa(11) 4.000 40,0 39,4
s0,% 4.000 40,0 40,3
No; 4.000 40,0 40,0
*co?” 4.000 40,0 39,8

-continua-
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ion estranho Cobalto Cobalto
adicionado, ug presente,ug encontrado,ug
Ac” 4.000 40,0 40,0
10, 4.000 40,0 40,0
I 4.000 40,0 40,0
Bro; 4.000 40,0 39,6
Mooi- 4.000 40,0 " 40,3
HAso; 4.000 40,0- 40,0
szog' 4.000 40,0 39,6
Wo2~ 4.000 40,0 40,0
cla, 4.000 40,0 39,4
N; 4.000 40,0 40,0
cro} 4.000 40,0 40,2
époi" 4.000 40,0 40,0
nzpo; 4.000 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
*a1(111) 10.000 100,0 100,0
*Zn(II)  10.000 100,0 100,0
Mn (IT) 2.000 100,0 100,0
*Cr(III) 10.000 100,0 99,7
*Fe(III) 10.000 100,0 99,7
*Al(III)  6.000
*Fe(III) 6.000 100,0 100,0
*cr(III)  6.000

-continua-




-44-

ion estranho Cobalto Cobalto
adicionado ug presente,ug encontrado wg
*ca(rr)  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 1100,0
*ag(1) 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(zv)  10.000 100,0 100, 6
*PE(IV)  10.000 100,0 99,7
*Pa(II)  10.000 100,0 99,7
*Pt(II)  3.600)
*os (IV) 3.000
Rh(III)  3.000 100,0 99,3
*Ir(rzv)  3.000
*Ra(III) 3.000
“pa(r1) 3.000 |
*cu(rr)  s.000 100,0 99,2
10.000 100,0 100, 4
503 10.000 100,0 100,0
No; 10.000 100,0 100,0
*cog' 10.000 100,0 99,6
Ac 10.000 100,0 100, 4

-continua-
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ion estranho

Cobalto

Cobalto

adicionado, ug presente,ug encontrado,ug
Io; 19.000 100,0 100,0
1 10.000 100,0 100,0
Bro; 10.000 100,0 100, 7
Moof' 10.000 100,0 100,7
HASOi— 10.000 100,0 101,0
52032' 10.000 100,0 99,7
woﬁ' 10.000 100,0 99,0
c1o3‘ 10.000 100,0 99,3
N; 10.000 100,0 99,8
Croi— 10.000 100,0 100, 3
Hpo; 10.000 100,0 101,0

Ion interferente
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III.9b - Tecnicas especiais

Foram introduzidas algumas mo-
dificagOes na técnica usual no caso de ions interfe-

rentes.

Ions de Fe(III), Cr(III) e A1(III)

Em presenca destes ions adicionou-se & amostra
a ser analisada, diretamente no tubo de extragao, pe-
quenas poréEes de carbonato de bario ou de calcio so-
lidos, agitando-se ate a completa precipitagao dos
respectivos hidroxidos. Seguiu-se entao a técnica ge
ral, anteriormente indicada, quando se tem ions estra
nhos presentes. O uso de carbonato de cadlcio & mais

indicado, em presenga de Ions sulfato.

Ions de Ag(I) e Pt(IV)

Esses ions, quando presentes na amostra, foram
previamente precipitados, no proprio tubo de extra-
¢ao, pela adigao de cloreto de potassio sodlido, se-
guindo-se, entao, a técnica geral de extragao como no

caso anterior.

fons de Ir(1v), PA(II), Os(IV) e Ru(III)

A interferencia,desses ions foi eliminada com o
emprego de acido ascorbico, o gqual foi também adicio-
nado diretamente no tubo de extragao. O iridio (IV)

€ reduzido, rapidamente, a iridio (III) gquando se
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junta o reagente, observando-se, entao, total descora-
mento da solugao. O Pd e reduzido ao estado metalico,
devendo-se, entretanto, agitar alguns minutos ate ob-
servar-se a deposigao-de paladio metdlico. Quanto ao
Os(IV), a adigao de aeido ascorbico evita a  formagao
de precipitado amarelo quando se junta o reagente dé
fosfbnio, precipitado eésse, que, embora ndo seja ex-

traido, dificulta a extragdo quantitativa do cobalto.

No caso do Ru(III) deve-se aquecer em banho
maria, durante cerca de 5 minutos, apds a adigao do a-
cido ascorbico. Nota-se nitida diminuig3o na intensi-
dade da cor marron-avermelhada, da solugao de Ru(III),
ao se juntar éste reagente. Entretanto, apds o aqueci
mento, em banho maria, a tonalidade muda para verde

pardacento.

Ions de CA(II)

Em presenga destes ions, adicionou-se a amostra,
diretamente no tubo de extragao, algumas gotas de tios
sulfato de sﬁdio (20%) e mergulhou-se o tubo em agua
fervente, durante cerca de 15 minutos, até a precipita
¢3o do sulfeto de cadmio. Apds resfriamento seguiu;se

a téecnica usual.
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Tons de Cu(II) e 2n(II)

A interferéencia dos ions Cu(II) e 2Zn(II)pode ser
removida adicionando-se algumas gotas de solugdo de
tiossulfato de sdodio (20%) e de  solugao de nitrato
mercuroso (20.000 ug Hg/ml) e mergulhando-se -0 tubo
em banho maria éurante cerca de 15 minutos até total
precipitagao dos sulfetos. Se o precipitado apresen-
tar-se avermeihado deve-se juntar mais tiosulfato ate
obter-se precipitado preto. Apds resfriamento, se-
gue-se a técnica usual.

Zons de co?”

Bstes ions foram removidos pela adigdo, - gota a
gota, de acido cloridrico, até nao se observar mais
efervescéncia. O excesso de acido cloridrico foi neu
tralizado com carbonato de calcio prosseguindo-se en-

tao da maneira usual.
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Iv- ESTUDO DA SUBSTANCIA EXTRAIDA

IV.l - Preparacao e caracterizacao

Pela adicao de ions cianato e trifenil-iso
propil-fosfonio, diretamente a solugao aquosa- do ion
Co(II), formou-se um precipitado azul, o gqual, apos
filtragao e lavagem com éter etilico, foi recristali-
zado por dissolugao em acetona e posterior adigcao de
eter etilico. .Obteve-se assim uma substancia azul de
aspecto pulvurulento.- Examinada ao raio X,constatou-

se ser amorfa.

O seu espetro, obtido.de solugao em metil-
isopropil-cetona saturada com os feagentes (Grafico
4), mostrou-se identico ao obtido do extrato or§5ni-
co, indicando tratar-se da mesma espécie extralda co

mo se pode verificar comparando-se com o grafico 1.

O composto apfesentou um intervalo de fu-
sdc compreendido .entre 120° e 124°%. Examinado ao
raio x*,.apés a fusEo, revelou estrutura cristalina e
apresentou um intervalo de fusao compreendido entre
130° e 131°C. Entretanto, em solugdo cetdnica, apre-

sentou espetro identico ao da substancia original,

sem fusdo previa.

* . :
Os exames de raio X foram feitos pelo Dr. J.V. Va-
larelli, do Instituto de Geo-ciéncias e Astronomia,
cuja gentileza agradego.
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Graf. 4 - Espetro de absorgao do composto preparado,

500
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em metil-isopropil-cetdna. A

700

630 mu.
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IV.2 - Analise

O composto foi analisado em relagao ao seu

teor em cobalto e em fosforo.

O cobalto foi determinado gravimetritcamente

com o reagente a-nitroso-g-naftol (61), apos prévia des
truigao do composto com H,80, conc. e acido perclorico.
Foi feita também uma determinagao espetrofotométrica de

acordo com © método elaborado neste trabalho.

0 fosforo foi determinado sob a forma de pi-
rofosfato de magnésio apds separagao prévia da solugao

com mistura nitromolibdica (62).

O resultado da analise revelou composigao ca
respondente a formula bruta C46H4404N4P2Co (P.M.= 836),
a gual corresponde a uma relagao Co: OCN~ de 1l:4,0 que
permite atribuir ao composto a formula .(¢3-P—1C3H7)2
[Co(OCN+4}, de acordo,pois, com os dados encontrados na

literatura.
Os resultados sao os éeguintes:

H,,0,N,P,Co (P.M. ' 836)

C46M44%4N4
Calculado (%) Encontrado (%)
P =17,41 . 7,34
Co = 7,04 7,25%
* %
7,09

a=-nitroso-g-naftol

*k -
t+ extragao
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V - APLICAGAO DO METODO: analise de liga ferrosa

A fim de se testar a eficiencia do método,prg
cedeu-se a analise de uma liga ferrosa.cuja composigao,
conforme analise realizada no Instituto de Pesquisas Te
(36)

r

nologicas, de acordo com técnica indicada no ASTM

era a seguinte:

C: 0,92% P: 0,011% Mo: 0,12%
Si: 0,23% Co:4,66 % v: 2,38%
Mn: 0,42% Cr:4,65 % W: 15,0 %
S: tragos

ApOs o ataque da liga com agua régia filtrou-
se o -residuo insoliivel e diluiu-se o filtrado,em baldo
volumétrico de 100 ml; sobre uma aligquota de 1 ml, fez-
se a determinagao do cobalto de acordo com o método ela
borado neste trabalho. Os resultados obtidos em duas
determinagoes distintas foram: 4,65 e 4,72%,  mostran-

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

A diferenga de extratibilidade em metil-iso-
propil-cetona do sal de trifenil-isopropil-fosfonio
-do cianato-complexo de .cobalto e ¢ correspondente com
posto de niquel, permitiu o aproveitamento analitico
na separagdo, identificagao e determinagao do cobal-

to.

O método de identificagao deste. Ion, feito
sem extragao, permite a detecgao de até 0,1 ug, com 1i
mite de diluigao de 1:500.000, para solugbes isentas

de ions estranhos.

O método desenvolvido utilisando-se a extra
tibilidade do composto de cobalto em metil-isopropil-
cetona, permite identificar:0,25 - 0,5 ug de cobalto,
com limite de diluigao de 1:2.000.000, em presenga de

fons estranhos.

Quanto ao procedimento quantitativo, apli-
ca-se a solugoes com um teor em cobalto dentro de uma
faixa de concentragao de 4 - 60 ug/ml, na diluigao

final.

O metodo nao & o mais sensivel, mas permite
a determinagao de cobalto de maneira bastante sim--
ples, uma vez que esta extragao pode ser feita em pre-
eéenga de muitos Ions estranhos, sem necessidade ‘- de

separagao previa.
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22 PARTE
Extratibilidade em solventes organicos dos

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

nio dos ciano-complexos de ions metalicos.

I - ESTUDO, PRELIMINAR

I.1 - Ensaios prévios

Em- prosseguimento ao plano geral de pesquisa,
passou-se ao estudo da extratibilidade em solventes or
ganicos dos sais de trifenil-n-propil e trifenil-iso-

propil-fosfonio dos ciano-complexos de ions metalicos.

Foram realizadas experiéncias qualitativas
com os seguintes ions: Co(II), Ni(II), Cu(II), Ag(I),
PA(II), Rh(III),Ru(III), Os(IV),Ir(IV), Pt(IV),Fe(IIl)e

Fe(III).

Nestes testes, adicionou-se & solugéo aguo-
sa do ion_metélico, excesso de Ions cianeto e, apos a
foxmagdo do complexo, solugdo do sal de .fosfdnio. SG&-
mente no caso dos Ions de Fe(II) e Fe(III), partiu-se
diretamente do§ respectivos sais de potassio do ferro-

e ferricianeto.

As extratibilidades foram verificadas em



=55~

meio acido (pH = 2), pela adigao de acido sulfirico e,
em meio alcalino, adicionando-se apenas os reagdgentes

(ph = 12).

A adicao de cianeto, 3 solugao aquosa désses
ions, originou solugOes incolores no caso do cobre, pa
ladio, prata e platina; amarelas para o iridio, Os-
mio, nigquel e cobalto e verde pardacenta para o rute-
nio. Com o rodio obteve-se sempre precipitado amare-

lo, insolivel em excesso do reagente.

Em todas as provas a reagao se deu com faci-
lidade, excetuando-se as realizadas com a platina em
que a descolora¢§o da solugao original foi bastante

lenta, podendo ser apressada por agquecimento.

Quanto aos lons Fe(II) e Fe(III), a formagao
dos respectivos ciano-complexos n3o & quantitativa
nas condigdes de trabalho, notando-se sempre a preci-
pitagao parcial désses ions sob a forma de hidrdxido
e sendo o liquido sobrenadante, respectivamente, bran-

co amarelado e amarelo.

Pela adigao dos sais de fosfdnid observou-
se a formagao de precipitado nas provas realizadas
com os ciano-complexos de paladio, platina, Osmio e
niguel; com os correspondentes compostos de cobre e
prata notou-se precipitagao somente ao se adicionar o

isomero iso.
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Em todas as provas fez-se, paralelamente, um

teste padrao de comparagao no qual se substituiu a so-

lugao do sal de fosfonio por agua destilada.

Em cada teste foi feita uma dunica extragao,
cuja eficiéncia foi avaliada pela observagao da disso-
lugao do precipitado, pela coloragao adquirida pelo
solvente ap0s a extragao e, gquando neceésério, pela a-
digdo de reagente apropriado ao residuo obtido apds se-
paragdo e secagem da fase organica: ions de Fe(II) e
Fe(III) para o ferri- e ferrocianeto, respectivamente,
tiocianato de ambnio para o cobalto, dimetilglioxima pa
ra o niquel e ditiooxaﬁida para o cobre; no caso da pra
ta adicionou-se solugdao de sulfeto de sbdio diretamente

ao extrato.

I.2 - Apresentagao dos resultados

Os resultados obtidos encontram-se reu-

nidos nas Tabelas 9.1 a 9.7.
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Extratibilidade em solventes organicos de fons metdlicos em solu

¢ao aquosa contendo fons cianeto e cloreto de trifenil-n-propil ou

trifenil -isopropil -fosfonio

" Elcool n-[Alcool iso-f Klcool n-~ {Klcool iso-
PR butilico | butilico pentilico | pentilico
T n 180 o 150 o iso n  1s0
Co(I1) 12 0 0 0 0 0 0 0 . 0
2 tr 0 tr 0 tr 0 tr 0
Ni(1I) 12 +++ ++4+ +4++ ++ ++ ++ ++ ++
. +++ ++ +44+ 4+ + + + tr
Cu(II) 12 R 0 tr o 0 0_ + tr 0 0
++ tr + tr 0 ++ tr
Ag (1) 12 tr tr tr tr 0 tr 0 [¢)
2 tr tr tr tr 0
Pd (1) 1? +++ 0 ++ f 0 0 0
2 +++ 0 ++ 0 ++ 0 0 0
PE(IV) 12 +++ ++ +34 ++ ++ tr ++ tr
+++ ++ 4+ ++ ++ tr ++ tr
0s(IV) 12 tr 0 + 0 tr 0 + 0
2 tr tr ++ tr tr (o] ++ 0
Ir(IV) 12 0 0 0 0 °0
2 tr + +++ ++ + ++ ++ +
Ru(III) 12 0 0 0 0 0 0 0
: 0 0 0 0 0 0 0
Pe(II) 6 tr tr tr tr 0 0 0 0
Fe(III) 6 | ++4 4+ [ +4e 44| +HE T 4| 44 +++

Conveng@o: +++: boa

tr: tracos

++: regular

0 : nula

+: pequena

o: branco é extrafdo
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TABELA 9.2

Extratibilidade em solventes orgﬁnicos de fons metdlicos em solu

gao aquosa contendo fons cianeto e cloreto de trifenil-n-propil ou

trifenil -isopropil -fosfonio

2-metil ci-

Acetato.de

Acetato de’

Ciclo-

pH Hexanol | clo hexanol| etila n-propila

n ison iso | n -’10 | n 150

Co(II) 12 |0 0 0 0 . o) 0 - (0] 0 .
0 (0] (0] 0 (0] (0] 0 )]
Ni(II) 1_2 +++ ++ tr 0 (V] -0 0 0
- 2 |+ tr (V] (V] (V] (V] (V] 0
cu(rry 12|+ ++ |0 o |o 0 0 0
2 | ++ tr o o (o} o o
Ag(I) 12 | ++ ++ +++ tr (0] ) (0] (o) (o)
+++ ++4+ | +++ +++ | O (0] (o) (0]
pacry |12]** 0 0 o 0 0 0
++ 0 (V] (V] .0

PE(IV) 12 | +++ ++4+ 0 ++ tr ++ tr
+ + tr | ++ tr + _tr
0s(1IV) ¥2 0 0 (0] 0 (0] (0] o) ) o)
2|0 (0] 0 (0] tr 0 (o) (o)
1r(Iv) 12 | ++ 0 0 0 0 (0] 0
e 0 ++ 0 0 o
Ru(III) 12 |0 0 (V] (V] o . (V] (V] (V]
2t0 (V] (V] 0 (V] 0 o - .0
Fe(II) 6| tr tr (o] (o] 0] 0 0 0
Fe(III) 6| ++ ++ 0 0 0 0 0 0

Convengao: +++: boa ++: regular +: pequena

tr: tragos

0 : nula

[ d
o: branco € extrafdo
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Extratibilidade em solventes organicos de fons metdlicos em solu

¢ao aquosa contendo ions cianeto e cloreto de trifenil-n-propil ou

trifenil -isopropil -fosfonio

Acetato de] Acetato dd

tr: tragos 0 : nula

H Acetato d¢ Acetato de
P n-butila isobutila n-pentila] isopentila
n is0 n iso| n iso| n _:Ei..
12
Co(II) . 0 0 0 (0] 0 0 0 0
. 2|0 0 0 0 0 0 0 0
12
Ni(II) 0 0 0 ++ ++ 0 0
0 0 0 + + 0 0
12 o
Cu(II) o (0] 0 (0] G-0- tr tr 0
2| o 0 0 tr tr | O 0
) 12 0 0 0 0 0
Ag(D) ° ° 0
0 0 0 0 0 0 0 0
12
PA(1I) 0 o 0 0 0 tr [§)
o 0 0 0
1
Pe(IV) 2| ++ tr ++ tr ++ tr ++ o
+ tr + tr + tr + 0
05 (IV) 12| 0 0 0 (0] 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0
Ir(IV') 12 0 0 0
0 0 0 0 0
Ru(III) 12 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 o Jo 0
Fe(II) 60 0 0 0 0 0 0 0
Fe(III) 6] Q 0 [0} [0} ++ ++ (0] 0
Convengao: +++: boa ++: regular +: pequena

e: branco é extrafdo
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TABELA 9.4

Extratibilidade em solventes organicos de ions metdlicos em solu

¢ao aquosa contendo fons cianeto e cloreto de trifenil-n-propil ou

trifenil -isopropil -fosfonio

" fosfato defMetil-n-pro I‘[tat:i.l--jj._sgprg| Mel::i.l-n:buk
P¥ltri-n-butila pil-cetona pil-cetona }{ til-cetona
n 1s0 n 1S0 n iso |mn - iso
Co (1) 12| o 0 0 0 0 0 0 0
0 0 (] 0 (] 0 (] 0
Ni(II) 12| o 0 - 0 0 ++4+ ++ 0 0
(] 0 (] 0 ++ ++ 0 0
® .
Cu(II) 12 °+ + ++ tr_ ++
+ + tr tr (] 0 0 0
. 12 +
Ag (1) (o] tr tr tr tr tr
0 0 ++ ++ +4++ ++4+ | ++ +
Pd(II) 121 0 0 ++ 0 ++ 0 0
2| tr 0 + 0 +++ + 0 0
Pt (IV) 12 0 ++ + ++ tr ++ tr
-0 o+ + ++ tr + tr
0s(IV) 2] o 0 +++ 0 +++
0 0 +++ 0 +++ 0 0 (0]
Ir(IV) 12| O 0 0 0 +++ +++ | O 0
tr 0 +++ R X 2
Ru(III) 12| O 0 0 tr +
2 0 0 tr tr
Fe(II) 6| O 0 0 0 (] 0 0 0
Fe(III) 6] O 0 (] 0 (o] 0 0 0
Convengao: +++: boa ++: regular +: pequena

tr: tragos 0 : nula @: branco é extraido
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Extratibilidade em solventes organicos de fons metdlicos em solu

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

trifenil -isopropil -fosfonio

" Metil-isobu|Metil-n-pen Metil-iiopen Hetil—hg-
P¥ltil-cetona |til-cetdna {til-cetona xil-cetom
o isoj n iso| n 150 [ n 1s0
Co(II) 12| 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0
Ni(II) 12) 0 0 tr 0 0
0 0 0 0 0 0
Cu(II) 12 ++ +4++ ++
2 0 + ++
Ag(I) 12| 0 0 + + tr 0 0
. 0 (o] tr tr + 0 0
PA(II) 12| 0 0 0 0 0 0 0 0
0 tr 0 0 0 0 0
P (IV) 121 + tr ++ tr ++ tr +
+ tr + tr + tr +
os(rvy  [12]° 0 o |o o
0 0 0 0 0 (o] 0. 0
Ir(IV) 12| 0. (o} 0 0 0 0 0 0
2|0 0 0 0 0 0 0 0
Ru(IIl) 12 0
0
Fe(II) 60 0 (o] ) (] (] (] 0
Fe (III) 60 0 0 0 0 0 0 0

Convengao: +++: boa
tr: tracgos

++: regular

0 : nula

+: pequena
e: branco € extraido
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TABELA 9.6

Extratibilidade em solventes orgdnicos de fons metdlicos em solu

¢ao aquosa contendo fons cianeto e cloreto de trifenil-h-propil ou

trifenil -isopropil -fosfonio

g [Pi-isobutil [Ciclo-hexa [2-Metil-ci- Anisol
P cetona nona clohexanona nis
n iso| n iso | iso n iso
Co(II) 12 0 0 + tr tr tr 0 0
- o - 0 tr - tr 0 0 (o] (o]
Ni(IT) 12 (o] (o] +4+4+ ++ + + tr O
2 (0] 0 +4+4+ ++ (o] 0 + tr
Cu(II) 12 0 _o , + + +4+4 o 44 0 0
: 0 + tr tr 0 (o]
Ag(T) 1210 0 Cras + e ++4 0 0
0 ++ ++ +++ +++ 0 0
PA(II) 12 (o] (o] ++ +4+ tr (o} (o}
0 0 ++ + tr 0 0 0
Pt (IV) 12 ++ 0 ++ tf ++ 0 +++ 0
2 ++ 0 ++ tr + 0 R X
08 (IV) 12 (o} Q +4+4 0 +++ 0 ++
+4+4 0 +4+4+ 0 +++ 0
Ir(IV) 12 (0] 0 +++ A ++4 | +++ +++ | O
' 0 0 +++ ++4+ | +++ +++ | O
Ru(IID 12 (o] 0 (o] (o] (o] (o} (o] (o]
' 0 (o] (o] (o] (o} 0 0 0
Fe(II) 6 (o] 0 (o] o .| O o (o] 0
Fe(IID| 6] o = o | + o |[o 0 tr tr
Convengao: +++: boa ++: regular +: pequena.

tr: tragos 0 : nula @: branco é extrafdo
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TABELA 9,17

Extratibilidade em solventes organicos de fons metalicos em solu

¢ao aquosa contendo fons cianeto e cloreto de trifenil-n-propil ou

trifenil -isopropil -fosfonio

pH Fenetol| Benzeno Tolueno Cloroformio
n 1s0 a iso|l n iso|{ n iso
Co(II) 12 |0 g 0 . (] (o] (o] (o] (o]
2|0 (o] (o] (o] (o] (o] (o] (o]
Ni(II) 12 |0 (o] (o] (o] (o] (o] (o] (o]
2|0 (o] (o] 0 (o] (o] (o] 0
Cu(II). 12| 0 (o] (o] (o] (o] (o] 0 (o]
2!0 (o] (o] (o] 0o (o] (o] (o]
12 |0 (o] (o]
Ag(D) (o] (o] 0 (o] (o]
210 (o] (o] (o] (o] (o] (o]
Pd (II) 12|10 (o] (o] (o] (o] (o] ++ .tr
2|0 (o] (o] (o] (o] (o] (o] (o]
Pt (IV) 12 | ++ (0] ++ 0 ++ .0 +4++ +4+4
2| + [0} + 0 + 0 +4++ +4+4
08 (1IV) 112 | tr (o] (o] (o] (o] (o] +4+4 +++
210 0 0 0 0] 0 +4++ +4++
Ir(IV) 120 0 0 0 0 0 ++ +
2|0 o (o] 0 0 (o] +4+4+ ++
Ru(III) - 12 {0 (o] 0 (o] (o] (o] (o] (o]
2!0 (o] (o] (o] (o] (o] (o] 0
Fe(II) 6|0 (o] (o] 0 (o] (] +4+4 +4
Fe (III) 610 (o] [V} 0 = (o] (o] (o] (o]
Convengao: +++: boa ++: regular +: pequena

tr: tragos 0 : nula e: branco ¢ extrafdo
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O exame comparativo dessas tabelas eviden-
ciou os diferentes comportamentos dos sais de fdsfa—
nio dos ciano-complexos dos ions considerados em re-
lagao a sua extratibilidade em alguns solventes organi

COoSs.

Entre outras, chamou a atengao a marcan-
te diferenga existente entre os correspondentes com-
postos de Fe(II) e Fe(III), o que sugeriu é possibili
dade de uma separagao analitica quantitativa dos Ions

ferro- e ferficianeto bem como de determinagio déste.

Iniciou-se, pois, um estudo mais detalhado

sobre a extratibilidade das referidas espécies.

—.,.—
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II - ESTUDO QUANTITATIVO: separagao dos Ions ferro-

ferricianeto; determinacao de ferricianeto

II.1 - Consideracoes gerais

O conhecimento dos hexaciano-complexos de
Fe(II) e Fe(III) @ bastante antigo tendo sido o azul
da Prussia o primeiro composto de coordenagao éonheqi
do; foi preparado em 1704 por Diesbach (63), gue,em
prosseguimento, isolou o ferrocianeto de potassio. En-
tretanto, sOmente apos mais de um século, foram isola-
dos os acidos correspondentes: o acido ferrocianidri-
co foi descoberto em 1816 por Porret e o ferricianid;i

co em 1822 por Gmelin (64).

Numerosos trabalhos sobre os hexaciano-fer-

ratos (II) e (III) tem sido publicados: estudos sobre

(65 - 69) (70 - 76)

estabilidade » potencial

estrutura

de Sxido-redugao a1, 78), entre outros.

No setor da quimica analitica, muitos rea-

gentes tem sido propostos guer na identificaq50(79_90)

(91 = 104) gagges compostos. En-

quer na detérminagﬁo
tretanto, a maioria dos métodos,, indicados para a de-
terminagao do anion ferricianeto, sao volumétricos, a-
plicaveis, portanto, a amostras com teor relativamente
elevado; acresce serem esses métodos, em geral, basea-

dos no carater oxidante do ion ferricianeto o que os

torna pouco seletivos.
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Determinagoes espetrofotométricas s3do muito

(105) propds um método para de

raras. Em 1947, Kuper
terminar ferricianeto em agua, baseado no desenvolvi-
mento da cOr azul de Turnbull pela adigdao de ~ ionms
Fe(II) diretamente a amostra. O trabalho nao se refe -
re a agdo de ions estranhos. Em 1968, Roberts e Wil-

son 106)

também propuzeram um método espetrofotome-
trico baseado na formagao do azul de Turnbull para a
determinéqéé, em conjunto, de ferro- e ferricianeto em
cloreto de sodio comercial; nao se trata pois de méto

(107)

do seletivo. Em 1960, Frumina propds o compos-
to N.N'-bis(o-carboxifenil)-tolidina como reagente na
determinagao espetrofétométrica de substdncias oxidan
tes, tendo estabelecido um método de dosagem para é
ferricianeto valido para uma faixa de concentragao de

2 - 20 ug/ml. Entretanto, a cor desenvolvida & pouco

estavel, mantendo-se apenas durante 5 minutos.

Nota-se pois uma caréncia de métodos para a

determinagao de ferricianeto em escala microanalitica.

Observou-se também escassés de estudos so=-

bre a extratibilidade. désses anions. Bryan e colabo-

(108)

radores em 1963, fizeram um estudo sistematico,

sOobre a extratibilidade de ciano-complexos de ferro

(ITI) e (III), entre outros, em presenga de alquila-

(109)

minas de cadeia longa. Kozakow , em 1970, apresen
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tou um trabalho no qual estudou a extratibilidade de
metais de transigao em presenga de aminas como agente
de extragao e usando acido ferrocianidrico ou ferro-

cianetos alcalinos para aumentar a seletividade.

A visao geral desses dados bibliograficos
justifica, pois, pidenamente, um estudo a ser desen-
volvido tentando-se encoptrar condigoes que possibili-
tem a separagdo quantitativa deésses anions, bem como a
elaboragao de um método que permita a determinagao de
ferricianeto em escala microanalitica, tendo em vista
a boa extratibilidade apresentada pelos sais de fosfo-
nio dos hexaciano-complexos de Fe(III) em alguns sclven

tes.

II.2 - Estudo das condigoes de trabalho

Tanto os alcooes butilicos como os penti-
licos mostraram-se bastante eficientes na extragao dos
sais de fosfdnio do ion ferricianeto. Escolheu-se, en-
tretanto, o alcool pentilico devido a extratibilidade
embora ﬁequena, demonstrada pelos correspondentes com-

postos do ferrocianeto em relagao ao alcool butilico.

O extrato organico, amarelo, obtido pela ex-
tragao dos sais de fosfonio do ferricianeto (isGmero n
ou iso) apresentou um espetro de absorbancia com um ma-

ximo em 420 my (Grafico 5).
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0,30

¥

0,10

400 $00
A, mp
Graf. 5 - Espetro de absorgao do extrato
organico obtido de solugbes agquo
sas contendo ions ferricianeto e
cloreto de ¢3-n-propil—fosf6nio
pela extragao com alcool n-penti

lico.
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O pH das solugoes com as quais se trabalbou
nos ensaios preliminares, quando apenas os reagentes
foram adicionados, foi de aproximadamente 6. A fim de
se verificar a eficiéncia da extragao, em outras re
gices de pH, foram feitas determinagoes nas quais tra-
balhou-se em presenga de tampEo. Variou-se, assim, [}
pH das solugoes de 1,4 a 10 com intervalos de aproxima-

damente 1 unidade, segundo Clark e Lubs (110).

Foram feitas tres extragoes com alcool-n-pen-
tilico, tendo-se obtido extragao mais eficiente nas pro

vas em que se usou -tampao com pH 9,0.

Ainda, nesta série de determinaqaes, foram a-
dicionadas a solugao contendo 200 pg- do Ion ferriciane-
to, 2.000 mg do ion ferrocianeto, procedendo-se entao

as extragbes como anteriormente.

Os valores de absorbancia, agui obtidos, mos-
traram-se concordantes com os encontrados em ausencia
de ferrocianeto, indicando, pois, a nac interferencia

deste Ion nessas condigoes de trabalho.

Entretanto,-em todas essas provas, embora ' se
houve;se ébtido-reprodutibilidadé das medidas, consta-
tou-se que a adigao de Ions de Fe(II) ao residuo aquo-
so provocava-o aparecimento de cor levemente azulada

indicando extragao incompleta ‘dc Ion ferricianeto.
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Passou-se, por isso, a estudar novamente a re
agcdo em meio acido, substituindo-se a -mistura, cloreto-
acido cloridrico, por acido sulfirico. As experiencias
mostraram que os baixos resultados, obtidos anteriormen
te em meio acido, eram devidos a interferencia de Ions
cloreto, presentes em teor elevado na solugao. Usando
se apenas acido sulfurico a extratibilidade aumentou con
sideravelmente, tendo-se conseguido extragao mais efici
ente nas provas em que se partiu de solugoOes com pH

compreendido entre 1,5 e 2,5.

Nestes casos, n3o se conseguiu mais ¢provar o
ion ferricianeto no residuo agquoso pela adigao de Ions
Fe(II), sendo, pois, a extragao gquantitativa nessas con

digoes de trabalho.

A fim de- se vérifigar a influencia de »varia-
¢3o de volume da fase aquosa foram feitas extracdes em
gue se variou este volume de 1,5 a 9 ml, mantendo-se
constante a concentragao do sal de fosfonio e o volume

do solvente.

Os resultados obtidos (Tabela 10), indicaram
gue uma variagao de até 2 vezes o volume normalmente u-
sado nao prejudica a extragao; para volumes maiores,

notou-se queda na eficiencia desta.
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TABELA 10

Estudo da influeéncia da variacao de volume da

fase aguosa

Extracao de 20ug- de Fe(CN)53_

volume (ml) A420
1,5 0,153
3,0 0,152
4,5 0,149
9,0 0,146

II.3 - Progorcionalidade dos valores - Lei de Beer

O sistema mostrou sequir a lei de Beer num

intervalo de concentragao até 200 ug/ml (Grafico 6).

II.4 - Faixa de concentragao mais favoravel

R{pgbon

Foi determinada a faixa de concentragao mais
favoravel pelo método de Ringbon; esta compreendida en-

tre 40,0 e 160,0 ug/ml na diluigao final. (Grafico 7).
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A

1
80 160
Mg Fe(CN ):70 (|

Graf. 6 - Determinagao de ferricianeto: verificagao da
lei.de Beer. -A: 420 mp. Solvente: alcool n-

pentilico
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Graf. 7 - Determinag3o de ferricianeto: curva
padrao tracada segundo Ringbon. Sol-

vente: &lcool n-pentilico. A: 420 my.
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II.5 - Coeficiente de extragao

Foi determinado pela maneira usual, toman-
do-se volumes iguais da fase aquosa e da fase organica
e procedendo-se a uma Gnica extragdo. Foran extraidos
teores, em ferricianeto, - variando de 100 a 1.000 ug. Os
resultados obtidos (Tabela 11) foram calculados, espe -
trofotométricamente, pela comparagao com ,provas em gue
se pretendeu extrair totalmente o ferricianeto da fase

aquosa.

TABELA 11

Extragao de icns Fe{CN)‘B- com alcool n-pentilico de

solugao aguosa contendo cloreto de trifenil-n-propil

fosfonio

(2 ml da fase aquosa + 2 ml da fase organica)

ng Fe(CN)SB- $ extraida
100 98,0
200 97,2
500 97,4

1.000 97,5

Na faixa de concentragdo estudada o coefici-

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

Procurou-se, a segquir, aumentar-a sensibili
dade do método utilizando-se a reagao entre o anion fer-
ricianeto e o ion Fe(II), para a formagao do azul de
Turnbull, diretamente, no extrato organico. Este apre-
sentou um espetro de absorgdao com um maximo de 720 my

(Grafico 8).

O novo sistema mostrou obediéncia a lei de
Beer, num intervalo de concentragdo até 18,0ug/ml (Gra-

fico 9).

A melhor faixa de concentragao, foi determinada
pelo método de Ringbon, estando.compreendida entre 4 e

18 yg/ml (Grafico 10).

Conseguiu-se aumentar, assim, cerca de oito vé
zes, a sensibilidade da determinagao conseguindo-se ex-
trair, com resultados reprodutiveis, até 5 uyg de ferri-
cianeto. Neste caso, entretanto, adicionou—se[ ao extri
to organico, quantidade conhecida de ferricianeto- para
gue as me&idés espetrofotométricas caissem em regido fa-

voravel de leitura.
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S00 TO00 900
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Graf. B - Reagao de ferricianeto de trifenil-n-
propil-fosfonio com sulfato de ferro
(II), em alcool n-pentilico. Espetro

de absorgao.
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A 1 1 A 1

8,0 16,0 .-
g Fe (CN)g/ml

Graf. 9 - Reagao de ferricianeto de trifenil-n-propil-

fosfonio com sulfato de ferro(II), em alcool
n-pentilico e etilenoglicol. Verificagao da

lei de Beer. A: 720 my.
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Graf. 10 - Reagao de ferricianeto de trifenil-

n-propil-fosfonio com sulfato de
ferro(II), em alcool n-pentilico e
etilenoglicol. Curva padrao segun

do Ringbon. A: 720 myu.



-79-

II.7 -  Influencia do ferrocianeto

Experimentou-se, a seguir, a extratibilidade
do ferrocianeto de trifenil-n-propil—qufénio, em pre-
senga de acido sulfirico. Verificou-se, porém, que, em
tal meio, ocorre rapida oxidagao parcial a ferricianeto,
podendo-se observar‘nitido aumento na intensidade da c6r
amarelada da solugao. Comprovou-se posteriormente a pre
senga de ferricianeto no extrato orgdnico, com a determi

nagdo do espetro de absorgao.

Tendo em vista ser a extragao do ferricianeto
guantitativa, apenas em meio acido, .procurou-se encontrar
condigCes que anulassem a interferéncia do ferricianeto

ao se trabalhar nesse meio.

Tentou-se a substituigao do acido sulfiirico por
tampao de oxalato (pH 1,4), pelos acidos citrico e tar-
tarico; em todos os casos observou-se ainda ligeira oxi-
dagao do ferrocianeto. Experimentou-se também a adi-
cao de substancias que pudessem impedir essa oxidagao,ten
do-se usado o acido ascorbico e sulfato de hidrazina,

sem alcangar exito.

Procurou-se, entao, reter o ion ferrocianeto
na fase aquosa pela adigao de Ions de torio. O uso do
sulfato de torio mostrou-se eficiente, mas pos em evi-
dencia outro fato: embora o precipitado branco de fer-

rocianeto de torio se mostrasse resistente a oxida
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¢cdo, durante todo o procedimento, obtinham-se, sempre,
valores de absorbancia mais altos que os teOricamente
previstos. Observou-se, entretanto, serem essas difereﬂ
gas proporcionais ao teor em ferricianeto tomado,o gque
sugeriu a possibilidade de tal fato se dever 3 presenga
de ferricianeto na solugao, proveniente de alguma impu-
reza do proprio ferrocianeto usado ou de eventual trans

formagao sofrida pelo ferrocianeto em solugao aquosa.

A fim de se eliminar a possibilidade de gual-
quer influencia do sal de fosfonio, ou do solvente fez-
se a precipitagao do ferrocianeto com ions de torio, de
solugces aquosas recentemente preparadas e isentas de
gualquer ion estranho. ApOs centrifugagao do precipi-
tado e separagao do liguido sobrenadante, adicionou-se,
a este, ions de Fe(III); a solugao permaneceu incolor,
indicando ter sido quantitativa a precipitagao do ferro
cianeto. Entretanto, quando se adicionaram ions de Fe
(II) notou-se o aparecimento de coloragao levemente azu
lada, indicando a presenga do.ion ferricianeto. A mes-
ma experiencia foi, também, realizada em meio isento de
ar, tendo-se dissolvido o ferrocianeto em agua destila-
da tratada préviamente com corrente de nitrogénio. Ain-
da neste caso pdde-se identificar Tons ferricianeto
no liguido sobrenadante, ap0s precipitagao do ferrocia

neto com ions de torio.
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Foram feitas também experiéncias em gue se
determinou o teor em ferricianeto de solugao de ferro
cianeto, em intervalos crescentes de tempo, tendo-se
mantido a solug@o em luz difusa. A fim de se ter medi
das em regiao favoravel de leitura, foi adicionado ao
extrato organico quantidade padrio de ferricianeto. Ve
rificou-se um aumento progressivo do teor em ferricia-

neto nessas éoluqSes. (Tabela 12).

TABELA 12

Determinagao de ferricianeto no extrato organice obti-

do de solugcao aguosa contendo 10.000 ug de ferrociane-

' to e cloreto de trifenil-n-propil-fosfonio, em _ fungdo

do tempo: A: 720 mu
I

Tempo Ferricianeto

(horés) encontrado s

(ug)

- 0,0 5,5 0,055
0,30 6,5 0,065
1,00 7,5 0,075

-1,30 8,0 0,080
2,30 10,5 0,10

10,5 0,10I

18,00 24,0 0,24

25,5 0,25
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Bsses resultados indicam serem as solugoes
aquosas de ferrocianeto pouco estaveis, o gue esta de

acordo com a literatura.

(108), em trabaiho so-

Bryan e colaboradores
bre a extratibilidade de hexaciano-complexos de Ions
metalicos em presenga de aminas de cadeia longa, chama
ram a atengao para este fato, expondo a grande dificul
dade encontrada nesse estudo com relagao ao anion fer-
rocianeto, devido a grande rapides com que ele se oxi-

dava, principalmente em presenga de aminas quaterna-

rias.

Ja,em 1922, Treadwell e Chevet (111)

atribui
ram a cdr amarelada das solugoes deste anion & presen-
¢a de impureza de ferricianeto. Pela passagem dessas

solugCes através de coluna de aluminio granulado os

autores conseguiram solugOes incolores.

Em 1925, Baur (71)

usou a mesma técnica para
a purificagdo de solugao de ferrocianeto, tendo obtido

solugOes quasi incolores.

(73)

ASperger em 1952 afirmou serem estas so

lugoes estaveis no escuro e em luz difusa.

Entretanto, no presente trabalho,observou-se
nitido aumento na intensidade da cOor amarela das solu-
g5es de ferrocianeto, apés algumas horas, mesmo em au-

sencia de luz.
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Rosin (112)

recomenda a adigao de carbonato
de sbdio (0,2%) a essas solugOes a fim de se estabili~
zarem. Isto estd de acdrdo com a nao interferéncia do

ferrocianeto nos primeiros ensaios, nos quais se tra-

balhou em meio alcalino (pH = 9).

Pode-se, entretanto, concluir que o Ion ferro-
cianeto, apos precipitado com ions de Th(IV), torna- se
resistente @ oxidagao, nas condigbes de trabalho,nao in

terferindo, pois, na extragao do ferricianeto.

II.8 - Estabilidade do extrato organico

O extrato organico amarelo mostrou-se esta-
vel, ao menos durante uma semana, independentemente .do
teor em ferricianeto, numa faixa de concentragao de 20

a 200 yg/ml e em ausencia de luz.

Entretanto, a estabilidade do extrato, no
qual se desenvolveu a cdr azul, mostrou-se dependente
deste valor, natando-se uma diminuiqao na estabilidade
com aumento ‘de concentraqso. Contudo, mesmo para as
concentragbes mais elevadas o extrato manteve-se esta-
vel durante cerca de 1,30 h (Tabela 13), notando-se,

ent3o, separagao de particulas azues.
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TABELA 13

Estudo da estabilidade do extrato organico

3_
Fe(CN)6 Valores da A720 mp COM © tempo
presente
ng/ml - 10min. 30min. lh 1,30h
2,0 0,076 0,077 0,077 0,077 0,077
8,0 0,306 0,306 0,309 0,306 0,306
16,0 0,611 0,613 0,616 0,613 0,613

II.9 - Procedimento

O procedimento analitico, estabelecido com
base‘nas experiencias anteriores, & o seguinte: pipeta-
se, em um tubo de extragdo, uma allquota da amostra,con
tendo cérca de 10 a 90 ug de ferricianeto. Adiciona-
se a seguir, gota a gota, solugao de sulfato de torio
(2%) até nao se observar mais a formagao de precipita-
do. Juntam-se, entdo, 0,1 ml de acido sulfurico 1IN e
0,5 ml de solugao de cloreto de trifenil-n-propil-fos-
fonio. Extrae-se com 1,5 ml de alcool-n-pentilico, a-
gitando-se durante cérca de 30 segundos. Centrifuga-
se, separa-se a camada organica e faz-se nova extragdo
com cérca de 0,8 ml do solvente, apds prévia adigao de
mais O,1ml do reagente de fosfonio(lD0%). Lava-se o resi

duo com cerca de 0,8 ml do solvente. Adiciona-se, en-
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tao, ao extrato amilico, 2 gotas de solugao de FeSO, (5%)
em acido sulfurico 0,1N, e comgleta~se o volume a 5 ml,
em balio volumétrico, com etilenoglicol. Mede-se a cOr
azul desenvolvida em 720 mp. Em auséncia de ferrociane-

to nao & necessaria a adigao do sulfato de tdrio.

II.10 - Precisao do método

A precisao do método foi determinada sb6-
bre uma série de 20 determinagoes, independentes, cujos

resultados foram reunidos na Tabela 14.

TABELA 14

Estudo da precisao do método (A: 720 mu)

Extrag3do de 20 my de ferricianeto

0,155 0,154 0,150 0,152 0,155
0,154 0,154 0,153 0,154 0,152
0,154 0,155 0,153 0,155 0,154
0,153 9,154 0,150 0,153 0,153

Media: 0,153
Desvio medio: 0,0011
Estimativa do desvio padrao: 0,0015

L.C. 0,0007

0,95°

Fazendo-se a conversao da media e dos corres

pondentes limites de confianga, em térmos de microgra-
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mas de ferricianeto encontrados na amostra, obtem-se o

valor de 20 ¥ 0,09 ug.

II.11 - Estudo de interferencias. Técnicas espe-

ciais

Pesquisou-se, em prosseguimento, a influég
cia de outros fons possivelmente presentes na solugio.
Estudou-se, de inicio, a influéncia de anions. Usou-se,
aqui, a técnica comum de extragao,,tendo-se apenas em-
pregado quantidade dobrada do sal de fosfonio, a fim de
se compensar a agao competitiva do anion estranho pre-
sente. Apenas para ions oxalato, permanganato e sulfi-
to foi necessario o uso de procedimentos especiais, os

quais se encontram descritos adiante.

Os resultados obtidos encontram-se reunidos na

tabela 15.

Nao se conseguiu eliminar a interferéncia ne-
gativa dos anions cromato, wolframato, vanadato e fos-
fito, os quais, entretanto, oferecem pouco interesse na

aplicagao a casos reais.

Tecnicas especiais:

A interferéncia do anion Mn04— foi eliminada
pela adigao cuidadosa de solugao de tiocianato de  sd-
dio, no proprio tubo de extragao, seguindo-se entdao a

técnica normal.
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TABELA 15
Estudo_das interferencias de anions
Extracao de 20 ug de FegCN)‘B-
(1 ml fosfonio 10%)

Anion Fe(cN) ;-
presente, ug encontrado,ug
Ac 10.000 19,92
c1 3.000 19,71
Br 4.000 20,00
1 4.000 19,96
CNS~ 3.000 19,96
N3‘ 2.000 20,00
NO,~ 3.000 19,86
clo5” 1.000 20,18
Bro3' 4.000 20,07
103' 4.000 20,00
Asoz" 1.000 19,55
2s0,>”  4.000 20,07
50,%”  10.000 19,96
clo,” 3.000 19,94
104“ 2.000 20,14
Re04- 1.500 20,00
Moo42' 1.000 19,79
HPO, 2~ 4.000 19,90
02042’ 2.000 19,93
so32' 2.000 20,13
Mno4’ 3.000 19,93
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Quanto aos anions C2042_ e 8032 , adicionou-
se cérca de 0,1 ml de H,50, 1 N, gotejando-se, entao,

solugao de KMnO, (500 ug/gota). O excesso de perméngg

4
nato foi eliminado, de maneira semelhante a anterior,

com tiocianato de sodio.

Em prosseguimento, passou-se a estudar a in-
terferéncia de cations. Os resultados obtidos foram

reunidos na Tabela 17.

TABELA 17

Estudo de interferencia de cations
Extragdo de 20 ug de Fe(CN) 3~

Cation ug presente Fe(CN)63—
encontrado, (ug)

Mg?* 2.000 19,85

ca®t 2.000 20,00 -

st 2.000 20,00

Ba®t 1.000 20,00

pb2* 2.000 20,14

ce?t 1.000 20,00

Fe2* 1.000 20,00

a1%* 1.000 20,00

Citions que nas condigoes de. trabalho formam

2+. 2+
’

precipitados com o anion ferricianeto como Cd Cu” ,

N12+, ant devem estar ausSentes.
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III ~ CONCLUSAO

Foi possivel a separagao e determinagao do
jon ferricianeto utilizando-se a diferente extratibi-
-lidade, em alcool n-pentilico, demonstrada pelo respec
tivo sal de trifenil-n-propil-fosfonio, em relagao ao

sal correspondente do ion ferrocianeto.

A extragao & quantitativa em pH aproximada-

mente 2.

A pr6prié cor amarela do ferricianeto pode
ser utilizada na determinagao espetrofotométrica des-
te Ion; entretanto, a adigao de Ions Fe(II), direta-
mentelao extrato amilico, originando a cOr azul de
Turnbull, aumenta a sensibilidade do método cérca de
8 vézes o que permite trabalhar numa faixa de concen-

tragao de 4 - 18 ug/ml, na diluigao final.

O Ion ferrocianeto, quando presente, & preci-
pitadé com Ions Th(IV) a fim de se evitar sua oxida-

¢ao durante o processo.

O método pode ser empregado na presenga de
varios Ions estranhos, em quantidade de 50 a 500 vé-

zes maior que o teor em ferricianeto.
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CONSIDERACOES FINAIS

Os estudos sistematicos, anteriore;, a respei
to da extratibilidade em solventes organicos, de cloro,
bromo, iddo, tiocianato e azido-complekos de sais de
trifenil-n-propil e trifenil-isopropil-fosfonio, puze-
ram em evidéncia diferengas de comportamento dependente
da natureza do Ion metalico, do complexante usado, do
solvente escolhido, bem como da isomeria, normal-iso,do
radical propila, sempre para as mesmas condig¢Oes de tra

batho(H12+3)

Tais diferengas podem propiciar seletividade,

aproveitavel para fins-analiticos.

Relativamente aos cianato-complexos, estuda-
dos no presente trabalho, pode-se verificar que a diver
sidade de comportamento, na maioria dos casos, quando
nao inexistente, € pouco acentuada. Assim, consideran-
do os vinte e oito solventes empregados, muito poucos
sdo os que extraem os sais dos elementos metalicos estu
dados, surgindo, porém, gquasi como excegao o cobalto.Na
verdade, a nao ser no caso de cetonas e, em particular
as ciclicas, bem como o clorofdormio, pode-se dizer que
apenas o cobalto pode ser retirado do meio aquoso com
eficiencia, tendo sido essa a razao, alias, que levou

a estudar o aproveitamento analitico do fenomeno.
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Quanto a diferenga devida a isomeria mencio-
nada, normal-iso, e que nos estudos anteriores, quando
constatada, apresentou predominaricia de extratibilida-
de 66 composto normal-propila sébre o correspondente
composto iso, foi também, em parte, aqui, observada
nesse mesmo sentido, embora, na-maioria dos casos,pare
¢a pouco sensivel. Maior evidencia aparece: ainda, na
extracao dos compostos de cobalto, com trés cetdonas e

anisol, conforme se depreende das tabelas 1.5 e 1.6

e com o .0s(IV) ao se empregar ciclo-hexanona.

Deve-se ponderar que essas consideragoes fo-
ram feitas com base em dadoé qualitativos; assim, no
estudo da separagao Co-Ni bonsresultados foram obtidos
somente com o emprego do Ion trifenil-isopropil-fosfo-
nio, ndo se conseguindo separar, de maneira quantitati-
va, os dois Ions metidlicos ao se utilizar o isOmero

normal. - Tal fato -revela 1ligeira extragao do composto

de niquel no segundo caso.

No que diz respeito ao estudo com os ciano-
complexos, ; influéncia do pH do meio, como seria de
se esperar, mostrou-se bastante grande. Torna-se,pois,
mais dificil fazer comparagbes com os dados relativos
aos casos anteriormente investigaéos, sem_definir pre-

cisamente as condigOes de trabalho.

Nao obstante, pelo exame das tabelas 9.1

a 9.7, percebe-ée que se pode alcangar seletividade e,
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consequentemente, algumas separagoes, de interésse ana

litico, poderao ser investigadas.

Na verdade, alem do estudo levado a efeito
com ferro- e ferricianeto, foi dada atengao a diferen-
ca marcante de extratibilidade entre Pt(IV) e P4(II)
em anisol, para uma larga faixa de pH. Procurou-se,por
isso, estudar a separagdo Pt-Pd, tendo-se, porém, veri
ficado certo grau de coextragdao do palddio que impe-~
diu a obtengao de resultados gquantitativos. O assunto,
todavia, podera ser retomado para melhor estudo das
condigoes de trabalho, juntamente com eventuais tenta-:
tivas referentes 3 separagao e determinagao de outros

ions metalicos.

No tocante 3 maior facilidade de extragao,
muitas wvezes constatada, a respeito do composto conten
do o radical n;propila, em oposigcdo ao correspondente
com o grupo isopropila, para um mesmo ion metélico,tag
bém se pode notar a incidéncia do fenémeno, embora em
poucos casos e feita a ressalva da definigdo das condi
¢oes do meio. As tabelas 9.1 a 9.7 mostram que a
tendéncia nesse sentido foi observada mais frequente-
mente com os compostos de platina,sequidos dos de Gsmio

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

Bastante significativa pareceu a nitida dife

renga de comportamento observada entre os ions ferroci-
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aneto e ferricianeto.

Neste caso, cabe assinalar que a isomeria do
radical propila nenhuma influéncia parece exefcer_na ex
tratibilidade, sendo esta dependente apenas da  natu-
reza do solvente e, sob o aspecto guantitativo,em grau

apreciavel do pH do meio.

A escolha do Ion trifenil-n-propil-fosfonio,
em lugar do correspondente composto iso, como reagen-
te, deveu-se apenas a motivos de ordem pratica e,prin-.

cipalmente, & maior solubilidade do respetivo cloreto.

O estudo do método de separagao e determina-
cao qontribuiu para deixar plenamenfe confirmada e es-
clarecida a grande facilidade a oxidagao do Ion ferro-
cianeto, em meio acido, objeto de considgragio por par

te de varios autores (71, 73, 108, lll).
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DETALHES EXPERIMENTAIS

AEarelhaggm

As medidas espetrofotbmétricas foram execu-
tadas em espetrofotOometro Zeiss, modelo PMQ II, tendo-
se empregado cubas de Corex com rolhas_esmerilhadas, de

1 cm de espessura.

As determinagoes foram feitas usando-se tubos
de vidro coﬁ rolha esmerilhada, com cérca de 10 cm de
comprimento e capacidade de aproximadamente 6 ml, exce-
tuando-se aquelas realizadas no estudo da influencia da
variagEo do volume da fase aquosa; neste caso, foram
utilizados tubos com cerca de 15 ml de capacidade. A
remogao da fase organica foi feita, sempre, com pipeta

de extragao do tipo descrito por Carlton (113),

Solventes e Reagentes

A metil-isopropil-cetona empregada foi o pro
duto comercial do laboratdrio "BDH" e da "Eastman Or-
ganic Chemicals". O solvente foi préviamente tratado
a fim de se eliminar os perdxidos. Para isso, foi agi-
tado, em funil de separagao, com solugao saturada de
sulfato ferroso até nao haver mais alteragao na cér da
fase aquosa. Separada a cetdOna, foi posta a secar com
carbonato de potassio anidro e depois destilada. O pro-

duto destilou a 92°C. As destilagCes foram realizadas
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ao abrigo da luz, a fim de se evitar a influencia desta

na formagao. de peroxidos.

Quanto ao alcool n-pentilico, foi usado o
produto p.a. da "Merck". Todos os reagentes emprega-
dos eram p.a. e foram usados sem purificagao. Apenas
no caso do ciarato de potassio, quando necessario, pro-
cedeu-se a purificagao segundo o método citado em "Inoxr

ganic Synteses" (114).

Solucao padrao_de cobalto

Foi preparada solugao concentrada, contendo
5, 410 mg Co/ml, pela dissolugao do sulfato de cobalta
hepta hidratado em 3agua destilada. A solugao foi padro
nizada por gravimetria com o emprégo do reagente a-ni-
troso-g-naftol (61). As solugOes usadas durante o de-
correr do trabalho foram obtidos pela diluigao da so-

lugao padrao.

Solucao padrao de ferricianeto

Preﬁarou-se uma solugao concentrada contendo
0,987 mg Fe(CN)63— /ml pela dissolugao do corresponden
te sal de potassio em agua destilada. Padronizou-se a
solugao, iodométricamente, pela redugao dos ions ferri-

cianeto com Iors iodeto, em presenca de Ions de zinco,
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titulando-se o iodo libertado com tiossulfato (115).

As solugOes usadas durante o trabalho foram obtidas por
diluigdo da solugao padrao. Todas as solugOes de ferri

cianeto foram conservadas ao abrigo da 1luz.

Sais de fosfonio

Os cloretos de trifenil-n-propil e trifenil-
isopropil-fosfonio foram preparados segundo o método

indicado por P. Senise e Pitombo (1),

Solucdes usadas no estudo das interferencias

Foram preparadas solugbes contendo 20 mg/ml &o
ion a ser estudado. No estudo das interferencias de cé
tions, os sais usados foram os cloretos, sulfatos ou ni
tratos; no caso de anions, foram usados sais de sodio
ou potassio, com exceg¢dao do ruténio, Osmio e iridio, em
cujo estudo empregou-se oOs sais de aménio-dos respecti-
vos cloro-complexos. e da platina, em que se empregou o

acido cloro-platinico.

Ensaios preliminares

Para o estudo da extratibilidade dos cianato-
complexos usou-se cérca de 0,05 ml da solugdao do ion me
talico a qual se adicionou, aproximadamente, O,1 ml da
solugdo de cianato de potassio (25%) e 0,1 ml da solu-

¢ao (2,5%) do sal de fosfonio, n ou iso. As extragoes
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fo;a@ feitas usando-se cérca de 0,25 ml do solvente. O
teor do lon metalico variou conforme a intensidade da
coloragao obtida: cobalto, cobre, platina e rutenio:
50 ug; ferro e iridio: 100 ug; palddio: 150 yg e ni-

qguel: 500 ug.

.

No estudo qualitativo da extratibilidade dos
ciano-complexos de ferro (II) e (III), usou-se cérca de
0,1 ml de solugao do sal de potassio dos respectivos ci
ano-complexos, contendo 500 ug/ml em ferro- ou ferricia
neto e cerca de 0,1 ml da solugao do sal de fosfonio, n
ou iso. Fez-se a extfagao com, aproximadamente, 0,25

ml do solvente.

Para os ciano-complexos dos outros metais a-
dicionou-se, a cérca de 0,05 ml da solucao aquosa do
ion metalico, contendo 1.000 ug/ml do metal, aproximadg
mente 0,05 ml da solugio de cianeto de sodio (5%) e
0,15 ml da solugao do sal de fosfonio, normal ou  iso
(2,5%). Juntou-se, entao, 0,05 ml de acido sulfidrico
1N, nas provas em gue se trabalhou em pH ~ 2, ou de a-
gua destilada, nas provas em que se trabalhou em meio

alcalino.

Fez-se a extragdo usando-se cérca de 0,30ml

do solvente.
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Analise do composto preparado

As amostras foram pesadas em balanga sensivel
a decimo de miligrama, tratadas com cerca de 20 ml de
mistura acido sulfurico-acido percldrico (20:1) e aque-
cidas em chapa elétrica. Durante o aguecimento adicio=-
nou-se, periddicamente, cérca de 0,5 ml de acido percld

rico, até total destruigao da parte organica.

Na determinagao do fosforo este  aquecimento
foi feito sob refluxo a fim de se evitar a perda desse

elemento.

Na determinagao gravimétrica do cobalto,a so-
lugéo,.obtida apds o tratamento anterior, foi evaporada
quasi até secagem para se eliminar, em parte, o excesso
de acido sulfiirico. A seguir diluiu-se com agua destila
da a cerca.de 30 .ml e determinou-se o cobalto com a-ni-

troso-g-naftol (61).

Na determinagi3o espetrofotométrica do  cobal
to, segundo o método desenvolvido neste trabalho, tra-
tou-se o composto com acido cloridrico concentrado até
a dissolugao total e diluiu-se com agua destilada em ba
lao volumétrico de 100 ml. Determinou-se o cobalto

sObre uma aligquota de 1 ml.

Na determinagao do fGsforo, transferiu-se a

solugéo, obtida ap6s a destruicao 4o composto, para um
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béquer, diluiu-se a cérca de 50 ml com igua destilada e,
a seguir, determinou-se o fosforo por precipitagao pre-
via com fon molibdato, em meio acido nitrico,e.finalmente
com mistura magnesiana. O fosforo foi pesado como piro-

fosfato de magnésio (62).

Resultados

1. Determinacao gravimetrica do cobalto:

Co encontrado (g) % Co

Amostra 1l: 0,3212 g 0,0233 7,25

Amostra 2: 0,3057 g 00,0221 7,25

2. Determinacao espetrofotométrica do cobalto:

V. usado V. final Ao 2 Co
Amostra: 0,1420 g 1 ml 5 ml 261 7,09
Padrdo: 100 ug Co/mt 1 ml 5ml 259
3. Determinacao do fosforo
P _encontrado (g) $ P

Amostra: 0,3873 0,0284 7,34

—
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SUMARIO

O estudo sistematico da extratibilidade de
cianato e ciano-complexos de trifenil-n-propil e tri-
fenil-isopropil-fosfdnio, proporcionou a possibilida-
de de se efetuar, com. eficiencia, separagaes bem como
de elaborar prova de identificagao e métodos de deter-

minagao de interesse analitico.

Mediante o emprego de ions cianato e de tri-

fenil-isopropil-fosfonio, pode-se estabelecer condi-

¢Oes que permitiram extrair, do meio aquoso, ions de uy =

P

[ —]

cobalto com 99,3% de eficiencia (coeficiente de extra- —
el

¢ao), em metil-isopropil-cetdna. Conseguiu-se, dessa—

maneira, separar baixos teores de cobalto de grandes

guantidades de niquel.

Pode-se, assim, elaborar prova para a identi
ficagao de cobalto até 0,25 ug, com limite de diluigao
de 1:2.000.000. A prova pode ser executada na presen-

ca de grande nimero de Ions estranhos.

0 método quantitativo elaborado, além de pos
sibilitar a separagao dos Ions Co(II) e Ni{II), permi-
tiu determinar cobalto na faixa de concentragdo de 4 a
60 1ig/ml, diretamente no extrato organico, por via es;

petrofotométrica, em 630 my.



=101~

Isolou-se um composto correspondente & f£ormu

la (¢3‘P'C3H7)2 [Co(OCN)4] que se provou ser a espe-

cie extraida no procedimento analitico.

A marcante diferenga de comportamento obser-
vada entre o ferrocianeto de trifenil-n-propil ou tri-
fenil-isopraopil-fosfonio e o correspondente ferriciane
to, permitiu a elaboragao de meétodo para a. separagao
quantitativa désses anions, mediante extragio, em al-
cool pentilico, do ferricianeto de trifenil-n-propil-

fosfonio, sendo o coeficiente de extracao 97,5%.

A medida espetrofotometrica, direta, do fer-
ricianeto extraido, em 420 mp, permite.determinar.20 a
200 yg/ml. Entretanto, apds reacao, na propria fase
organica, com ions Fe(II), a coloragdao azul obtida tor
nou o método cerca de oito vezes mais sensivel e apli-
cavel na faixa de 2 a 18 ug/ml, sendo a medida espetro

fotometrica efetuada em 720 myu.

— -
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