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RESUMO

A determinacdo de cobalto é necesséria pela utilizagdo industrial desse metal e por sua toxicidade quando
presente em agua em concentracdes elevadas o suficiente. Ha diferentes métodos para determinacgéo de
cobalto descritos na literatura, contudo, demandam laboratorios de alto custo ou tratamentos matematicos
complexos dos sinais obtidos. O sistema bifasico de extra¢éo de metais utilizando extratantes &cidos tem sido
amplamente empregado na industria metallrgica a fim de separar e recuperar esses metais. No presente
trabalho tal sistema foi avaliado com o objetivo de, além de separar o metal cobalto, avaliar a possibilidade
de sua quantificacéo via absor¢cdo molecular do complexo formado com o extratante. A extracdo do cétion de
cobalto (Co?*) foi realizada utilizando um sistema bifasico contendo na fase organica o extratante D2EHPA
(acido di-(2-etilhexil) fosférico), um acido organofosforado. Variando-se o valor de pH da fase aquosa, a
concentracdo de D2EHPA na fase orgénica e a concentragdo inicial do metal na fase aguosa, avaliou-se o
comportamento da absorbéancia da fase organica. Com o aumento do pH da fase aquosa observou-se maior
absorbancia da fase orgéanica, indicando mais intensa extragdo e complexagéo dos cétions. O valor étimo de
pH escolhido foi igual a 6,0. Concentracdes de D2EHPA iguais ou maiores que 10 vezes a concentracao do
cation em fase aquosa ndo apresentaram alteracdes significativas nos sinais de absorbancia, logo h&
extratante disponivel de maneira semelhante para extragdo e complexag&o. Além disso, relagfes lineares
entre absorbancia da fase orgénica e concentracao inicial do metal na fase aquosa foram obtidas no intervalo
de 1,0 x 10-5a 1,0 x 10-3 mol L-1. Em diferentes dias, duplicatas de curvas analiticas foram construidas
apresentando regressoes lineares semelhantes, explicitando a repetibilidade do método. A seletividade da
extracdo, a capacidade de controle das condicbes experimentais, fazendo com que a porcentagem de
extragcdo seja constante, e a linearidade observada para as curvas analiticas evidenciam a possibilidade de
aplicacdo do sistema para realizar quantificacdes seletivas em amostras de interesse.
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INTRODUCAO

O cobalto é um metal de transicdo, solido a temperatura ambiente, ferromagnético e tem baixo
potencial de oxidacao. Esta na natureza o minério de cobalto eritrosina, calcita de cobalto ou skutterudite, que
junto com ferro e niquel podem ser usados para produzir ligas metalicas de alta resisténcia. O cobalto também
€ 0 elemento mais pesado na composicdo da vitamina B12, que é essencial para a maturacao dos glébulos
vermelhos humanos (ENCYCLOPAEDIA BRITANNICA 2019). O cobalto é usado em radioterapia e raios-X
de forma a esterilizar medicamentos ou tratamento de doencas, visto que o Cobalt-60 emite uma radiacao
gama que o torna uma alternativa ao uso do radio, no entanto, produz um resquicio poroso extremamente
toxico cuja exposicao prolongada pode vir a causar danos ao organismo, mais acentuados nos pulmdes em
forma de asma bronquica e fibrose. Além disso, a presenga de cobalto em agua pode ser benéfica ou téxica
para o organismo dos seres humanos, dependendo de sua concentracdo (STOICA et al., 2004; BARRAS,
FONTECAVE, 2011). Logo, ha a necessidade de se quantificar o cation deste metal em agua.

Na literatura encontra-se diferentes métodos para determinacdo de cobalto, os quais podem
apresentar complexas etapas de separacdo e pré-concentracdo (ZHOU, XING, ZHAO, 2014; ALTUNAY,
ELIK, GURKAN, 2019), demandar equipamentos de alto custo e manutencdo (ZHOU, XING, ZHAO, 2014;
ARAIN, YILMAZ, SOYLAK, 2016) ou tratamento matematico complexo dos sinais obtidos (ZHOU et al., 2019).

O cobalto é comumente um subproduto da extragdo do niquel. A separacdo desses metais se faz
necessaria devido a utilidade de cada metal, no entanto, ambos apresentam comportamento quimico similar
guando em solu¢des aquosas, 0 que torna a separacdo hidrometallrgica mais dificil, adotando-se entédo a
tecnologia de extragdo por solventes (SANTANILA, 2017; WILSON et al., 2014).

A extracdo de cobalto e de niquel pode ser realizada utilizando o D2EHPA, &cido bis- (2-etilhexil)
fosforico, um composto organofosforado de férmula (CsH170)2PO2H, solivel em solventes orgénicos. Com
isso, através de um sistema bifasico que contenha na fase orgénica o D2EHPA, que esta em contato com
solu¢des aquosas contendo o cétion do metal em questdo, € possivel realizar a extracdo pela troca com
cations H* (WILSON et al., 2014). Como resultado da complexa¢do com alguns metais (o cobalto é um
exemplo) tem-se a fase orgénica colorida, o que permite a utilizagdo do espectrofotdmetro ultravioleta-visivel
para analise (SANTANILA, 2017). Sendo essa técnica (UV-Vis) uma ferramenta utilizada para compreender
melhor as caracteristicas de complexacdo dos diferentes ions metdlicos, estudar mudancas do
comportamento de complexacao do ion que aconteca durante o processo de extragdo por solventes, além de
possibilitar detec¢des e quantificacdes.

Portanto, o presente estudo tem o objetivo de avaliar a dependéncia da resposta de absorcéo de luz,
na regido UV-vis, da fase organica contendo os complexos de D2EHPA e Co?*, com relagdo a concentracao
de extratante e a concentracdo do cétion na fase aquosa, visando construir uma metodologia para
determinacgéo seletiva de cobalto.

METODOLOGIA
Extracdo de cétions utilizando sistema bifasico e anélise em funcéo do pH

As extragdes dos cations Co?* foram realizadas utilizando 50 mL de duas solugGes: 1) CoSQOa4-7H20,
com diferentes concentracdes dependendo do estudo, em &gua destilada; 2) extratante D2EHPA, com
diferentes concentracdes dependendo do estudo, em heptano PA. Apds o preparo, as solugdes 1 e 2 foram
transferidas para um béquer de 100 mL, o qual foi posicionado acima de uma chapa com agitagao magnética.
As fases foram agitadas, com o auxilio da chapa e uma barra magnética de 15 mm, enquanto adicionava-se
solucdo de NaOH 5,0 mol L ou 2,0 mol L! até que o valor de pH de equilibrio da fase aquosa fosse igual ao
desejado. O valor de pH foi monitorado utilizando um medidor de pH. Apés a extracao, a absorbancia da fase
orgéanica foi determinada para diferentes valores de pH da fase aquosa, utilizando um espectrémetro UV-vis
(FEMTO Cirrus 80) e uma cubeta de quartzo (4,0 mL), no intervalo de comprimentos de onda igual a 400 até
900 nm.

Analise da absor¢cdo molecular em funcéo da concentracdo de D2EHPA
O procedimento de extragdo, descrito acima, foi realizado mantendo-se a concentragdo de Co?* na

fase aquosa constante (1,0 x 102 mol L) e variando-se a concentracdo de extratante (D2EHPA) na fase
organica de acordo com os seguintes valores: 0,005; 0,010; 0,015 e 0,020 mol L1. Apés a extracado, a
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absorbéancia da fase orgénica foi determinada, utilizando um espectrémetro UV-vis (FEMTO Cirrus 80) e uma
cubeta de quartzo (4,0 mL), no intervalo de comprimentos de onda igual a 400 até 900 nm.

Andlise da absorcdo molecular em funcéo da concentragdo de Co?* na fase aquosa

O procedimento de extracdo, descrito acima, foi realizado mantendo-se a concentracao de extratante
(D2EHPA) na fase organica constante e variando-se a concentracdo de Co?* na fase aquosa de acordo com
0s seguintes valores: 1,0 x 1075, 2,0 x 1075, 6,0 x 1075, 1,2 x 1074, 4,0 x 10* e 1,0 x 1073 mol L-%. Apés a
extracdo, a absorbancia da fase orgénica foi determinada, utilizando um espectrémetro UV-vis (FEMTO Cirrus
80) e uma cubeta de quartzo (4,0 mL), no intervalo de comprimentos de onda igual a 400 até 900 nm. Essa
analise foi feita quatro vezes, em dois dias diferentes, duas vezes por dia.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Extracéo de cations utilizando sistema bifasico

Para as extracdes realizadas foi possivel determinar as condi¢des 6timas de pH a partir das analises
no espectrdmetro UV-vis. Os valores de absorbancia foram comparados no comprimento de onda igual a 624
nm, pois trata-se do pico maximo do espectro. Em uma primeira analise, observou-se aumento de absorbancia
da fase organica até valores de pH proximos de 6,0. Ja em valores mais altos de pH (> 7), houve formacao
de hidroxidos, diminuindo a porcentagem de extracdo e, dessa forma, a absorbancia (Figura 1, inserida).
Ademais, estando a solucdo aquosa béasica, maior tempo foi necesséario para separacdo das fases apés
extragdo, o que inviabiliza a andlise. Portanto, em seguida, outros estudos foram realizados (réplicas 1 e 2) a
fim de confirmar o valor 6timo de pH em termos de absorbancia méxima. Sendo assim, inferiu-se que o valor
de pH no qual ocorre a maior absor¢édo encontra-se préximo a 6,0 (Figura 1). Na Figura 1, cada réplica foi
obtida em um dia diferente, entdo, as diferencas nas intensidades dos sinais podem ser explicadas pelas
diferentes temperaturas ambientes de cada dia.

Figura 1: Absorbancia da fase orgéanica ap0ds extracdo em funcgdo do valor de pH da fase aquosa. Concentracéo de
D2EHPA igual a 0,025 mol L' em heptano. Concentracéo inicial de Co?* igual a 1,0 x 10 mol L™
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Andélise da absor¢do molecular em funcéo da concentracdo de D2EHPA

Para o intervalo de concentracdes de D2EHPA utilizado, ndo foram observadas diferencas

significativas para os valores de absorbancia (Figura 2) a partir da concentracéo 0,01 mol L-1. Isto ocorre pelo
fato de que, de acordo com a literatura, cada cation é complexado por apenas duas moléculas desse
extratante (VAN DE VOORDE et al., 2006). Logo, ha extratante suficiente para que a complexacéo ocorra.

Sendo assim, nas analises posteriores fixou-se a concentragdo de D2EHPA em 0,01 mol L-.

Figura 2: Absorbancia da fase organica apds extracéo em fungdo da concentracdo de D2EHPA. Concentracao inicial
Co?"igual a 1,0 x 10® mol L™, pH = 6 + 0,1. Temperatura ambiente igual a 24 + 1 °C.
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Andlise da absorcdo molecular em funcéo da concentracdo de Co?* na fase aquosa

Com os parametros valor de pH e concentracdo 6tima de D2EHPA determinados, isto é, 6,0 e 0,01
mol L1, foi possivel verificar, a partir das curvas analiticas representadas nas Figuras 3 e 4, a relagéo entre a
absorbancia e a concentracéo do metal em fase aquosa. Essa relagdo se mostrou linear, indicando que uma
funcdo simples pode ser testada a fim de quantificar o metal, na forma de cation, presente inicialmente em
fase aquosa.

A relacgéo linear é consequente da extrac@o ocorrer em condicdes de pH da fase aquosa, razéo entre
os volumes das fases, concentracdo de extratante e temperatura que podem ser consideradas constantes.
Sendo assim, a porcentagem de extracdo € a mesma em todos os pontos das curvas de um mesmo dia.
Portanto:

[CO]comp = k1[COZ+]aq,O (1)

Onde [Co]comp representa a concentracdo de metal complexado na fase orgénica, ki uma constante de

proporcionalidade de valor maximo igual a 1 e [Co?*Jag,0 representa a concentracéo inicial de cétions na fase
aquosa. De acordo com a lei de Beer (SKOOG et al., 2014):

A= kZ[CO]comp (2)

Onde k2 € uma constante obtida pelo produto da absortividade molar pelo caminho 6ptico.
Logo:

A = k2 ki[C0?*]ag,0 3
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Cabe ainda destacar que cada duplicata foi realizada em diferentes dias. De acordo com o0s valores
observados para as equagfes de reta (inseridas nas Figuras), a metodologia gerou resultados reprodutiveis
em um mesmo dia. As diferengas observadas entre as Figuras 3 e 4 podem ser explicadas pela diferenca de

temperatura ambiente de cada dia, no qual as analises foram realizadas. Entdo, uma maior sensibilidade foi
observada em temperatura mais alta.

Figura 3: Absorbancia da fase orgénica ap0ds extracdo em fungdo da concentragéo inicial do cation metalico em fase
aquosa (pH = 6,0 £ 0,1) no primeiro dia de andlise. Concentragdo de D2EHPA igual a 0,01 mol L em heptano.
Temperatura ambiente igual a 28 + 1 °C.
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Figura 4: Absorbancia da fase orgéanica ap0s extracdo em fungdo da concentragéo inicial do cation metalico em fase
aquosa no segundo dia de andlise. Concentragédo de D2EHPA igual a 0,01 mol L' em heptano. Temperatura ambiente
iguala24 +£1 °C.
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A porcentagem de extracdo pode ser controlada fixando a concentracdo de D2EHPA na fase
orgénica, a razdo entre os volumes das fases e o valor de pH da fase aquosa em uma mesma temperatura.
Por meio das curvas analiticas é possivel observar que ha uma relacéo linear entre a absorbéncia da fase
organica e a concentracao inicial de Co?* na fase aquosa. Curvas obtidas no mesmo dia (mesma temperatura
ambiente) apresentaram resultados semelhantes, portanto reprodutiveis. Logo, os resultados obtidos até o
momento séo evidéncia da potencialidade desse sistema para separar e determinar os cations de cobalto.

Como perspectiva, pretende-se fazer estudos acerca da adicdo e recuperacdo de Co?*, além de
analisar a interferéncia de outros metais durante a extragédo e quantificacdo. Ademais, pretende-se avaliar a
necessidade de etapas de pré-concentragdo e aplicar a metodologia desenvolvida na quantificacdo de cobalto
em amostras de interesse.
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