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A DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA DO COBALTO PELO METODO
DA 2,2°-DIPIRIDIL CETOXIMA (I)* — Estudos sobre o reativo, pH e tampdo

A.O. JACINTHO **

RESUMO

No presente trabalho foi desenvolvida a primeira fase dos estudos
experimentais do método da 2,2’-dipiridil cetoxima, para a determinagdo
do cobalto.

Os ensaios foram conduzidos em solugGes puras e dentre os aspec-
tos estudados constam; o reativo, preparo, concentragdo e conservagio;
o pH, influencia sobre a formagdo e extragdo do composto colorido;
o sistema tampdo, influencia sobre a reagdo, eficiéncia e escolha.

Numa seqiiéncia, serdo apresentados posteriormente estudos so-
bre solventes, influéncia de diversos jons e aplicacio do método em
analises de plantas.

INTRODUCAO

O interesse pela obten¢do de dados sobre o cobalto tem crescidc bastante, também
no campo agronornico.

A quantidade de informagdes relativas a distribui¢cdo e concentracdo do citado ele-
mento, assim como o0 mecanismo de sua a¢do nos vegetais e aniamis, poderia ser muito
mais ampla se ndo ocorressem dificuldades de ordem analitica, resultantes, principal-
mente, do baixo nivel do elemento nos citados organismos.

Na litosfera, os teores de cobalto apresentados por diversos autores oscilam entre
10 e 40 ppm (GOLDSCHIMIDT, 1954; HODGSON, 1963; MASON, 1971).

VALADARES (1972) apresenta dados de Swaine (1955), onde o cobalto no solo
varia de 1 a 40 ppm, estando em torno de 8 ppm o valor médio.

VANSELOW (1966) compilou dados de diversos pesquisadores onde s3o encontra-
dos valores de 0,01 a 7,5 ppm de cobalto nos mais variados vegetais.

Para MITCHELL (1964), o cobalto estd incluido entre os elementos essenciais pa-
ra um desenvolvimento sadio dos animais, plantas e microrganismos. SCHROEDER et
ai. (1967), efetuando determina¢Ses em diferentes tipos de alimentos, bebidas, tecidos
vegetais e animais, solos, aguas, etc., encontrou cobalto em todos os materiais.

As bactérias dos nddulos das raizes das leguminosas necessitam do cobalto para
sintetizar a vitamina B, ,, fator essencial para a fixa¢do simbidtica do nitrogénio atmos-
férico (BONNER & VARNER, 1965; KUBOTA & ALLAWAY, 1972). Além da sua
implica¢do na sintese da vitamina B;,, o cobalto é descrito como ativador de vdrias en-
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zimas como: arginases, lecitinases, peptidases, fosforilases, fosfatases, etc. (FRUTON
& SIMONDS, 1959).

No campo da quimica analitica, particularmente, no caso da determinagdo do co-
balto, as técnicas colorimétricas ainda constituem recursos de grande valia, principal-
mente, quando é diminuta a concentra¢do do elemento nos materiais a serem analisados.
Mesmo a fotometria de chama de absorg¢do atOomica, n3o tem satisfeito as exigéncias de
sensibilidade para a andlise de materiais com baixo teor de cobalto, como é o caso dos
vegetais.

Dessa forma, com estudos que se iniciam neste trabalho, pretende-se oferecer mais
uma opgdo analitica para aqueles que se dedicam ao estudo do cobalto.

Dentre o grande nimero de reativos que tem sido recentemente propostos para a
determinagdo do citado elemento, empregou-se para o presente estudo a 2,2’-dipiridil
cetoxima (2,2’-DC), ndo s6 pelas caracteristicas do composto (Co — 2,2’ — DC), as
quais indicam a possibilidade de se conseguir uma técnica suficientemente sensivel para
a aplicagdo do método, mas também pela possibilidade de se obter comercialmente o
citado reativo.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Dentre os reagentes mais comumente empregados para a determinagdo do cobalto,
destacam-se o 2-nitroso,-1-naftol e o sal nitroso R (SANDELL, 1959). Contudo uma sé-
rie de substancias tem sido propostas com esta finalidade, dentre as quais poderemos
citar: d4cido monocromo verde S (BAGREEV & ZOLOTOV, 1968); 2,3-quinoxalinedi-
tiol (BURKE & DEARDORFF, 1970); benzil mono- (2-piridil) hidrazona (PFLAUM
& TUCKER, 1971) e outros.

Diversos reagentes do grupo das piridilcetoximas, tém sido propostos para a deter-
minagdo espectrofotométrica de varios metais. Porém o emprego da 2,2’-dipiridil ceto-
xima como reagente para o cobalto, foi proposto por HOLLAND & BOZIC (1968), ap6s
ter sido descrito seu uso por estes autores, para determinagdes de ouro e palddio.

De acordo com HOLLAND & BOZIC (1968), o cobalto reage instantaneamente
com a 2,2’-dipiridil cetoxima (2,2’-DC), em meio alcalino contendo citrato, formando
um quelato amarelo solivel em dgua, de formulaCo(C, ; HgN30);3 sendo representado

da seguinte maneira:
N/ l Q

O
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Empregando o método da relagdo molar, HOLLAND & BOZIC (1968) estabelece-
ram que no quelato a propor¢do reagente-cobalto é 3:1, tendo a andlise quimica do
produto formado, fornecido as seguintes porcentagens: C- 60,5%; N- 19,2%; H- 3,9%;
Co- 9,0%; valores praticamente iguais aos tedricos ou sejam: C- 60,65%; H- 3,70%;
N- 19,29% e Co- 9,02%, o que vem confirmar a formula Co(C,; ;HgN30);, para o
composto.

As evidéncias espectroscopicas indicando a ligagdo do cobalto com o nitrogénio do
grupo oxima ao invés do oxigénio do grupo hidroxila, foram obtidas através de espec-
tros na regido do infravermelho. Os estudos desenvolvidos pelos citados autores, sobre
as principais caracteristicas do composto, forneceram um valor experimental para a
constante de dissociagdo de 7,09 x 10-16,

MATERIAL E METODOS

Estudo sobre o reativo

1. Preparo da 2,2’-dipiridil cetoxima — Por ocasido da realizagdo do presente traba-
lho, a 2,2’-dipiridil cetoxima nao era comercialmente disponivel, devendo entdo ser obti-
da a partir da cetona correspondente. Para o seu preparo, conforme indicagdo de HOL-
LAND & BOZIC (1968), foi seguida, em linhas gerais, a técnica de LEETE & MARION
(1952), segundo a qual a cetona, ap6s reagir com cloridrato de hidroxilamina em meio
fortemente alcalino, se transforma em oxima. A referida preparagdo baseia-se na rea-
¢do geral: (BREWSTER, 1953; CRAM & HAMMOND, 1964; ROBERTS & CASERIO,
1965) ‘

)
>C=0+NH,0H -—-—-—-;-—-'P>C=N—OH+H20

Reativos

No presente trabalho, para o preparo de todas as solugdes e em todos os experi-
mentos, empregou-se dgua desmineralizada.

Di-2-piridil cetona (Aldrich) ref. — 12,722-1

Cloridrato de hidroxilamina, p.a.

Solugdo aquosa de hidroxido de sbdio, p.a., a 40%

Solucdo de 4cido cloridrico 6 N (destilado)

Solugdo hidroalco6lica a 95%- Preparada a partir de etanol destilado, com 99,50GL.
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Procedimento

Dissolveu-se 0,74 g da cetona em 7,0 ml de etanol (99,50GL) e transferiu-se para
baldo de destilagdo de 125 ml. Adicionaram-se 0,45 g de cloridrato de hidroxilamina e
1,75 ml de solugao de NaOH a 40% (0,7 g de NaOH). A mistura aquecida a ebuli¢do, foi
mantida sob refluxo durante 5 minutos. Esperou-se esfriar e o material foi transferido
para um cristalizador através de lavagens com trés por¢Ses de 5,0 ml de dgua e, em se-
guida, neutralizou-se com a solugao 6 N em HCl. Quando o pH 7,0 foi atingido, ocorreu
uma rapida cristalizagdo da oxima. Procedeu-se a filtragdo, lavando-se o precipitado, li-
geiramente rosado, com duas por¢des de 5,0 ml de 4dgua. Em seguida, o material foi
secado em estufa com circulagdo de ar, a 35—400C até peso constante.

2. Quantidade do reativo a ser empregada — HOLLAND & BOZIC (1968) recomen-
daram o emprego de 3,0 ml de uma solugdo do reativo a 1% em etanol a 95%, para a de-
terminagao de até 60 microgramas de cobalto.

Procurando estabelecer a quantidade mais adequada do reagente para o completo
desenvolvimento da cor do composto obtido com até 10 microgramas de cobalto, reali-
zou-se o presente experimento. Empregou-se também, para esse estudo, o reativo em
solu¢do hidroalcoodlica a 80%, visto que o mesmo solubilizou mais facilmente nesta con-
centracgado.

Além dos reagentes ja descritos, foram preparados mais os seguintes:

Reativos

Solugio-padrio “‘estoque” de cobalto — Dissolveram-se 4,040 g de CoCl, .6 H, 0,
p.a., em dgua e transferiu-se para baldo volumétrico de 1 litro. Adicionaram-se 5,0 ml
de H, SO4 concentrado p.a., esperou-se esfriar e completou-se o volume. Nessa solugdo
contendo aproximadamente 1000 ppm de cobalto, esse elemento foi determinado gra-
vimetricamente, tendo sido precipitado pelo alfa-nitroso-beta-naftol (FURMAN, 1962).
Por dilui¢do, foi preparada uma sclugdo contendo 100 ppm de cobalto.

Solu¢des-padrdo “de uso” de cobalto — Através de diluigdes, foram preparadas
solugGes contendo 2,0 — 4,0 — 6,0 — 8,0 e 10,0 ppm de cobalto.

Solu¢do hidroalcodlica a 80% — Preparada a partir de etanol destilado com
99,50GL.

Solugdes de 2,2-DC a 1,0 — 0,5 e 0,1% — Preparadas em solu¢do hidroalcoélica
a 95 e 80%.

Solugdo aquosa de citrato de sédio a 25% — Preparada a partir do Naz;C4H; O, .
.2 H2 0] p.a.

Solugdo alcodlica de fenolftaleina a 0,1%.

Soluc¢io aquosa de hidroxido de s6dio 1 N.
Cloroférmio, p.a.
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Procedimento

Em funis de separagdo de 60 ml, foram colocados 10 microgramas de cobalto,
5,0 ml da solugdo de citrato de sddio, 10 ml de agua, 1 gota da solugdo de fenolfta-
leina e hidréxido de sodio até cor ievemente résea. Adicionaram-se, a seguir, as quan-
tidades do reativo descritas no Quadro 1 e exatamente 5,0 ml de cloroférmio. Os funis
foram agitados por 2 minutos e, apOs a separacdo das fases, procederam-se as leitu-
ras (*) a 385 nm de comprimento de onda contra prova em branco, tendo sido condu-
zido uma para cada quantidade do reativo e para as diferentes solugdes.

Os resultados obtidos sao apresentados no Quadro 1.

3. Conservagdo da solugdo do reativo — Procurou-se obter alguns dados relativos
a conservagdo das solu¢des do reativo.

HOLLAND & BOZIC (1968) trabalharam com a referida solugio a 1% em etanol
a 95% e segundo esses autores, a mesma ¢ indefinidamente estdvel mesmo em presencga
de luz.

Paia o presente estudo, solug¢Ges a 1% do reativo, em etanol a 95 e 80%, foram man-
tidas em diferentes condi¢des e comparadas por um espaco de tempo de até 90 dias.
Cada solugdo foi dividida em 3 porgSes sendo uma conservada em geladeira (1 a 20C) e
as outras duas foram mantidas ao ambiente do laboratério (20 a 300C), em frasco trans-
parente e em frasco escuro.

Decorridos os intervalos de tempo, ap6s o preparo das solu¢Ses (Quadro 2) e empre-
gando-se 10 microgramas de cobalto, procederam-se as determinag¢des conforme o proce-
dimento descrito em 2 , somente que ao invés de 1,0 ml da solu¢do do reativo, empre-
gou-se 0,25 ml. Tal modificagdo deve-se ao fato de ter sido esse 0 menor volume da so-
lug@o do reativo a 1%, com o qual foi possivel obter o maximo desenvolvimento da cor
do composto.

Os resultados obtidos constam do Quadro 2.

Estudo sobre a influéncia do pH

HOLLAND & BOZIC (1968) citam como estando entre 8,0 e 9,5 o intervalo de
pH de melhores condi¢Ges para a formagdo e extragdo do quelato pelo cloroférmio, is-
to é, onde a reagdo se completa instantaneamente e apenas uma extragdo € suficiente
para remover todo o composto colorido da fase aquosa. Esses autores obtiveram em
pH 8,7, o valor mais elevado para a absorbancia da solugo.

Com os experimentos que serdo descritos a seguir, procurou-se estudar mais deta-
lhadamente a influéncia do pH, na velocidade de sua formagdo e em sua extrag¢do pelo
solvente organico.

() As leituras, quando ndo especificadas, foram sempre efetuadas no espectrofotometro Beckman
modelo B.
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]

Através de um ensaio prévio, determinou-se que 1,0 ml da solugdo de citrato de
sodio a 25% seria suficiente para o completo desenvolvimento da cor do quelatg; obti-

do a partir de 10 microgramas de cobalto. A redu¢do na quantidade de citrato visou
facilitar a obtengdo dos diferentes valores de pH, por ocasido dos ensaios.

1. Influéncia do pH na formagdo do composto colorido — Nesta primeira etapa,
procurou-se analisar o efeito do pH sobre a formagdo (intensidade e velocidade da rea-
¢d0) e comportamento do composto colorido.

A amplitude estudada do pH esteve entre os limites de 4,0 a 12,0, aproximadamen-
te, sendo que as diferentes quantidades (solugGes) de NaOH e HCl para se obter aqueles
valores, foram determinadas através de experimento prévio e sob controle potenciomé-
trico. Com excec¢do das solugdes de HCl e NaOH, devidamente preparadas, os demais
reagentes ja foram descritos.

Procedimento

Um baldo volumétrico de 25 ml, adicionaram-se 2,0 ml da solu¢do-padrdo contendo
10 ppm de cobalto, 2,0 ml da solugdo de citrato de s6dio, 10,0 a 15,0 ml de 4gua, as
quantidades de HCl ou NaOH indicadas pelo ensaio prévio, 2,0 ml da solugao do reativo,
completou-8e o volume com dgua e agitou-se. Imediatamente, as solu¢des foram transfe-
ridas para células de silica especial e as leituras foram realizadas de 15 em 15 minutos, a
385 nm contra prova em branco (conduzida uma para cada pH estudado no espectrofo-
tometro Beckman modelo B, até estabilizagdo das leituras. Os resultados obtidos encon-
tram-se resumidos no Quadro 3. Nessa ocasido, foram obtidos os espectros de absor¢ao
na regido compreendida entre 500 e 320 nm, no espectrofotometro Beckman modelo
DB, empregando-se como fonte lampada de hidrogénio, a0 mesmo tempo em que eram
efetuadas as medidas de pH das solugdes.

2. Influéncia do pH na extragdo do composto colorido — Os efeitos produzidos
pela variagdo do pH do meio, sobre a extragdo do composto colorido, foram estudados
levando-se em conta o fato de estar compreendido entre pH 6,9 ¢ 8,5, as melhores
condi¢Oes para o desenvolvimento da reagdo de formagao do quelato.

Com auxilio de ensaio prévio, foram determinadas as quantidades de HC1 e NaOH
para se obter pH 7,0 — 7,5 — 8,0 e 8,5. Apds a adi¢do do reativo e conseqiiente desen-
volvimento da reagd@o, o pH do meio sofrcu outra alteragdo, para valores varidveis de
4,0 a 12,0, mediante adi¢do de novas quantidades de HC1 ou NaOH. A seguir, os experi-
mentos foram repetidos diretamente nos funis de separagdo e, finalmente, efetuaram-se
as extragGes. As solugdes e reagentes, aqui empregados, jd foram descritos.

Procedimento

Em funis de separacdo de 60 ml, foram adicionados 10 microgramas de cobalto,
15 ml de agua, 2,0 ml da solugdo de citrato de sodio e as quantidades de HCl ou NaOH
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para se obter pH 7,0 — 7,5 — 8,0 ou 8,5. Adicionou-se, a seguir, 1,0 ml da solu¢do do
reativo, esperou-se 1 minuto e colocaram-se as novas quantidades de HCl ou NaOH
previamente determinadas, para se obter os pH de 4,0 a 12,0. Adicionaram-se 5,0 ml
de clorofébrmio e agitaram-se os funis por dois minutos. Para cada pH estudado foi con-
duzida uma prova em branco. Apoés as extragGes, determinaram-se potenciometricamen-
te os valores de pH da fase aquosa. No Quadro 4, encontram-se os resultados obtidos.

Estudo do sistema tampéo

Em ensaios preliminares (JACINTHO, 1972), onde procurou-se analisar os princi-
pais problemas que seriam enfrentados, por ocasido da aplicagdo do método, foi possi-
vel constatar que certos ions aumentavam sua interferéncia, quando o pH excedia a
7,5. Verificou-se, naquela oportunidade, a conveniéncia em se estudar um tampao ade-
quado para controlar o pH em torno de 7,5, tendo em vista a acidez do extrato a ser
analisado. Tal recurso viria contornar, em grande parte, as interferéncias causadas por
fons como Fe3*, Cu2*, etc., as quais se intensificavam com o acréscimo do pH, visto
que as solugdes para tais problemas, apresentadas por HOLLAND & BOZIC (1968)
ndo puderam ser empregadas.

Procurando conseguir um tampdo de caracteristicas satisfatorias para o método,
prepararam-se diversas solugdes, algumas das quais tampdes cldssicos e que foram tes-
tadas, quanto a sua influéncia sobre a reagdo e quanto a sua eficiéncia.

A solugdo de citrato de sédio, originalmente empregada no método, foi incluida
no presente estudo com a finalidade de se conhecer sua capacidade em resistir as varia-
¢Oes de pH do meio.

1. Influéncia das solugdes (tampdo) sobre a reagdo — Conforme citagdo de HOL-
LAND & BOZIC (1968), a presenga de sais amoniacais poderia provocar interferéncias
sobre a reac¢do, devido a foriagao de amina.

Considerando a possibilidade dos eomponentes do tampdo exercerem influéncia so-
bre a reagdo cobalto-oxima, procurou-se desenvolver o composto, a partir de 6 e 10
microgramas de cobalto e em presenga de cada uma das solugGes propostas.

Prepararam-se mais as seguintes solug¢des:

Reativos:

Solucdo aquosa de 4cido citrico a 30% — Preparada a partir do H;C¢Hs0, .H,O
p.a.
Solucdo aquosa de trietanolamina (1+2) — Preparada a partir de C¢H, s NO3 p.a.

Solucdo aquosa de citrato de s6dio 1M — Preparada a partir do NazC¢H;0, .
.2 H, 0. Essa solugdo apresenta um pH ao redor de 7,8.

Solucdo aquosa de citrato de amonio 1 M — Preparada a partir do (NH, ), HC¢H5 O,
p.a., tendo o pH corrigido para 7,8 com NH,OH a 25% p.a.
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Solugdo aquosa 0,250 M em fosfato dissédico e 0,125 M eniifosfato monossédico —
Preparada a partir de Na,HPO, .2H,0 ¢ NaH2 PO, . HZO p a. O pH foi corrigido para
7,8, com solu¢do 1 M em NaOH.

Solugdes A, B e C de citrato de sédio, dcido citrico e tnetanolamma — Foram mis-
turados 100 ml da solugdo 1M em citrato de sédio com 50 ml (solugdo A), 70 ml
(solugdo B) ou 100 ml (solugdo da solugdo de trietanolamina (1+2). Adicionou-se,

em seguida, solug¢do de acido citrico a 30% até pH 7,8.

Procedimento

Em funis de separagcdo de 60 ml, adicionaram-se 6 e 10 microgramas de cobalto,
10 ml de cada solugdo a ser testada como tampdo, 5,0 ml de dgua e 1,0 ml da solugdo
do reativo a 1%. A seguir, procederam-se as extra¢gdes do composto colorido com 5,0 ml
de cloroférmio e efetuaram-se as leituras a 385 nm, contra as respectivas provas em
branco, conforme ji descrito em procedimentos anteriores. Apds as extragdes, efetua-
ram as medidas do pH da fase aquosa. Os resultados encontram-se no Quadro 5.

2. Verificagdo da eficiéncia e escolha da solugdo tampdo — Com o presente experi-
mento, procurou-se avaliar a capacidade das solugGes A, B, C e da solu¢do 1M em ci-
trato de s6dio, em resistir as oscilagdes em seu pH, quando da adigdo de dcido ou base.

Desse modo, a diferentes quantidac'es daquelas solug¢des, foram adiconados 0,25 —
0,50 — 0,75 e 1,00 e.mg de H3;O* e OH" e as varia¢Ges obtidas no pH, determinadas po-
tenciometricamente. Com essa finalidade, foram preparadas mais as seguintes solu¢des:

Reativos

Solucdo aquosa de HCl 0,100 N — Preparada a partir de solu¢gdo 6 N em HCI (des-
tilada).

Solugdo aquosa de NaOH 0,100N — Preparada a partir de NaOH p.a.

Procedimento

Em copos de 30 ml, foram colocados 5,0 — 10,0 e 15,0 ml de cada uma das
solugdes em estudo, adicionando-se a seguir, 2,5 — 5,0 — 7,5 e 10,0 ml das solugGes
0,100N, em HC] ou NaOH. Ap6s agitagdo, o pH das solu¢des foi medido potenciometri-
camente e os valores estdo contidos no Quadro 6.

Com a finalidade de testar as solu¢gdes tampao, foram efetuadas determinagGes a
partir de 6 ¢ 10 microgramas de cobalto de solu¢des padrdo em presenga de 10 ml das
solugdes A, B e C e de 1,0 e.mg de H30%*. O procedimento seguido jd foi descrito em
(1.) somente que, antes da adi¢ao do reativo, em cada funil de separag¢do, foram adicio-
nados 10 ml da solugdo 0,100 N em HCl. Apds as extragdes, efetuaram-se as medidas
do pH da fase aquosa. Os resultados constam do Quadro 7.



- Volume XXXII — 1975 - 261

RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudo sobre o reativo

1. Preparo da 2,2’-dipiridil cetoxima — A oxima preparada conforme o procedi-
mento descrito, apOs duas recristaliza¢des, acusou um ponto de fusdo entre 141 e 1430C
(determinag¢do realizada no ITAL—Campinas), exatamente o valor esperado descrito por
LEETE & MARION (1952).

2. Quantidade do reativo a ser empregada — Os dados do Quadro 1 permitem obser-
var que as diferengas decorrentes da concentra¢do alcodlica das solugdes do reativo,
foram mais evidentes quando se empregou a solu¢do 0,1%. Isto é, quanto mais diluida
as solugdes do reativo, mais nitidas foram as diferengas nos valores de absorbancia das
solugdes. Os referidos valores indicaram a possibilidade da existéncia de uma relagdo,
teor alcodlico do meio — concentragdo do reativo, a qual, a partir de um determinado
limite poderia influir nos resultados, pois quando se utilizou a solugdo do reativo a
0,1% em etanol a 95%, o mdximo desenvolvimento da cor do composto ndo foi obtido
mesmo em presen¢a de 2,50 ou 5,00 mg da 2,2°-DC.

Verificou-se que o aumento do teor alco6lico do meio provocou uma diminui¢do
na velocidade de separacdo das fases, apOs a extragdo. Desse modo, a utilizagdo da
2,2’-DC em solugdo hidroalcodlica contendo 80% de etanol, serd vantajosa.

QUADRO 1 — Variagdo nos valores de absorbancia da solucdo, obtidos a partir de 10 m. . rogramas
de cobalto, em fungdo das quantidades do reativo e do teor alcodlico das solugdes.

Concentragdo em etanola 95% em etanol a 80%
da solugdo ml da mg do A ml da mgdo A
do reativo solugdo reativo solucao reativo
5,00 50,00 0,54 5,00 50,00 0,57
3,00 30,00 0,58 3,00 30,00 0,58
2,00 20,00 0,59 2,00 20,00 0,59
1% 1,00 10,00 0,59 1,00 10,00 0,59
0,50 5,00 0,59 0,50 5,00 0,59
0,25 2,50 0,59 0,25 2,50 0,59
0,10 1,00 0,58 0,10 1,00 0,58
6,00 30,00 0,55 6,00 30,00 0,57
4,00 20,00 0,58 4,00 20,00 0,58
2,00 10,00 0,59 2,00 10,00 0,59
5% 1,00 5,00 0,59 1,00 - 5,00 0,59
0,50 2,50 0,59 0,50 2,50 0,59
0,25 1,25 0,59 0,25 1,25 0,59
5,00 5,00 0,52 5,00 5,00 0,55
2,50 2,50 0,56 2,50 2,50 0,58
0,1% 1,00 1,00 0,57 1,00 1,00 0,57
0,50 0,50 0,54 0,50 0,50 0,55
0,25 0,25 0,51 0,25 0,25 0,54
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Constata-se, também, pela andlise do Quadro 1, que o maximo desenvolvimento
da cor do composto s6 foi conseguido com 1,25 mg do reativo, ou seja, aproximada-
mente, 12 vezes a quantidade estequiométrica.

3. Conservagdo da solugdo do reativo — Os dados do Quadro 2 permitem inferir.
que as solu¢des do reativo nao sofreram qualquer influéncia das condigSes estudadas
e 0,25 ml das mesmas foi suficiente para o completo desenvolvimento da cor do quela-
to, até 90 dias apOs o preparo das citadas solugGes.

Com base nos resultados obtidos, considerou-se mais conveniente o emprego de
1,0 m] da solu¢do do reativo a 1% em etanol a 80%, para a determinag¢do de até 10 mi-
crogramas de cobalto.

QUADRO 2 — Canservagdo das solugGes do reativo mantidas em diferentes condigdes e em fungdo
do tempo. Avaliagdo através da absorbancia das solugSes contendo o composto colorido, obtido a
partir de 10 microgramas de cobalto.

: Conservada Solugdo do
Dias apés Conservada ao ambiente (20—300C) em geladeira reativo a 1%
0 preparo frasco incolor frasco escuro (1a20C) em etanol
das solugGes A A A a
5 0,59 0,59 0,59
10 0,59 0,59 0,59
15 0,59 0,59 0,59
30 0,59 0,59 0,59 95%
45 0,59 0,59 0,59
60 0,59 0,59 0,59
90 0,59 0,59 0,59
S 0,59 0,59 0,59
10 0,59 0,59 0,59
15 0,59 0,59 0,59
30 0,59 0,59 0,59 80%
45 0,59 0,59 0,59
60 0,59 0,59 0,59
90 0,59 0,59 0,59

Estudo sobre 2 influéncia do pH

1. Influéncia do pH na formagdo do composto colorido — Através dos dados do
Quadro 3, é possivel observar o pronunciadn efeito do pH no desenvolvimento e na ve-
locidade de formagdo do quelato. Nota-se que, somente a partir de pH 6,90, a cor atin-
giu o mdximo desenvolvimento imediatamente, mantendo-se inalterada durante todo o
intervalo de tempo estudado. O mesmo ocorreu para os pH 7,80 — 8,10 e 8,50. A partir
do pH 9,10, apesar da reagao ser imediata, a cor do composto foi progressivamente
perdendo intensidade com o aumento do pH do meio. Pelos valores obtidos, pode-se
concluir que o melhor intervalo de pH, para o desenvolvimento do composto, é o com-
preendido entre 6,90 e 8,50.
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QUADRO 3 - Valores de absorbancia das solugdes (aquosas) contendo o composto colorido, ob-
tidos em intervalos de tempo e em diferentes pH (leituras a 385 nm).

pH do Intervalo de tempo em minutos

meio 0 15 30 45 60 75 90
4,10 0,01 0,04 0,06 0,09 . 0,10 0,12 0,13
5,00 0,01 0,04 0,07 0,09 0,10 0,12 0,13
6,00 0,05 0,14 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
6,90 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16
7,80 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16
8,10 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16
8,50 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16
9,10 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15

10,00 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14

11,00 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11

12,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10

Os espectros de absor¢a@o do composto colorido quando em meio aquoso, obtidos
apOs a estabilizagdo das leituras, mostraram que, em todos os pH estudados, 0 maximo
de absor¢do foi atingido a partir de 352 e permanecendo até 320 nm. Tal fato elimina a
possibilidade de ocorréncia de uma modificagdo na sua estrutura em fung¢do do pH.

2. Influéncia do pH na extracdo do composto colorido — Através dos dados do
Quadro 4, pode-se observar a influéncia do pH na extragdo do composto colorido pelo
solvente orginico. Os valores obtidos indicaram que quando o pH da fase aquosa este-
ve abaixo de 6,0 ou acima de 8,0, de um modo geral, a extragdo do quelato pelo cloro-
formio ndo foi completa.

QUADRO 4 - Influéncia do pH na extracdo do composto colorido obtido a partir de 10 microgra-

mas de cobalto e nospH 7,0 — 7,5 — 8,0 ¢ 8,5. Extragdo com 5,0 ml de cloroférmio.

reacdo em pH 7,0

reacdo em pH 7,5

reacdo em pH 8,0

reacdo em pH 8,5

pH da fase aquosa

pH da fase aquosa

antes da depois da

antes da |depois da

pH da fase aquosa

| pH da fase aquosa

| antes da [depoisda r

antes da|depois da

t
2xtra¢do extracdo A x!extragﬁo extragdo ,extracdo | extragao lextragdo extragdo A
4,0 4,1 0,54 4,0 4,1 0,56 4,0 4,0 0,54 4,0 4,2 0,55
5,0 5,0 0,55 5,0 5,0 0,56 5,0 5,2 0,55 5,0 5,1 0,55
6,0 6,1 0,56 6,0 6,0 0,57 6,0 6,0 0,57 6,0 6,0 0,57
7,0 7,1 0,59 17,0 7,0 0,59 17,0 7,2 0,59 7,0 7,0 0,59
8,0 8,1 0,59 8,0 8,0 0,59 8,0 8,1 0,59 8,0 8,0 0,59
9,0 9,2 0,57 9,0 9,2 0,59 9,0 9,1 0,58 9,0 9,1 0,58
10,0 10,0 0,56 10,0 10,1 0,57 10,0 10,0 0,56 10,0 10,0 0,56
i1,0 11,2 0,53 11,0 11,0 0,57 11,0 11,0 0,56 11,0 11,0 0,54
12,0 12,1 0,52 12,0 12,0 0,55 12,0 12,0 0,55 12,0 12,1 0,54

Contudo, pelos resultados dos ensaios, pode-se concluir que encontram-se entre
pH 7,0 e 8,0 as condi¢Bes mais seguras para o desenvolvimento e extragao do compos-
to colorido.
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.

Estudo do sistema tampao

1. Influéncia das solugdes (tampdo) sobre a reagdo — Através dos valores apresenta-
dos no Quadro 5, observa-se que, em presenga de citrato de amonio, os valores de absor-
bancia sofreram um pronunciado decréscimo, o que vem confirmar a restricdo apresenta-
da por HOLLAND & BOZIC (1968), com relagdo a presenga de sais amoniacais.

Em presenga da solugdo tampao de fosfatos, apesar da cor ter se desenvolvido me-
lhor que no caso anterior, a reagdo ndo foi completada, indicando também, certa in-
fluéncia da referida solu¢do, no método.

QUADRO 5 — Valores de absorbancia do composto colorido em cloroférmio, obtidos a partir de
6 e 10 microgramas de cobalto e em presenga de 10 ml de cada solu¢do empregada como tampio.

. N _ Microgramas pH da fase aquosa
Solugdo Tampdo de cobalto A apés a extragdo
Citrato de sodio 6 0,36 7,80

10 0,59 7,80
Citrato de amonio 6 0,20 7,80

10 0,32 7,80
Fosfatos mono e dissodico 6 0,32 7,75

10 0,54 7,70
Solugdo A 6 0,36 7,80

10 0,59 7,80
Soluc¢ao B v 6 0,36 7,80

10 0,59 7,80
Solugdo C 6 0,36 7,80

10 0,59 7,80

Pode ser observado contudo, que , em presenca de citrato de s6dio e das solugdes
A, B e C, foram obtidos os valores mais elevados de absorbancia do composto em clo-
roférmio, a partir de 6 e 10 microgramas de cobalto.

2. Verificacdo da eficiéncia e escolha da solugdo tampao — Os valores contido no
Quadro 6 mostram que a solugdo de-citrato de s6dio ndo apresentou capacidade tam-
pdo compardvel as demais, considerando-se as quantidades de dcido = base utilizadas no
presente ensaio.

Por outro lado, o aumento das quantidades da base trietanolamina ndo produziu
um aumento significativo na capacidade tampdo da solugao de citrato de s6dio e acido
citrico.

Deve-se salientar que o aspecto mais importante na escolha do tampao estd ligado
a sua capacidade em resistir 4 acdo de dcidos, uma vez que os extratos dos materiais
a serem analisados poderdo conter de 0,5 a 1,0 e.mg de H; O*.
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QUADRO 6 - Varacdo no pH das solu¢des tampdo em func¢io das quantidades de HCl ¢ NaOH
adicionadas.

Solucao 1M
ml da em citrato
solucdo de sodio Solucdo A Soluc¢do B Solugdo C
0,100N ml ml m] ml
em HCl 50 10,0 150 50 100 150 50 100 150 50 10,0 150
pH pH pH pH
2.5 6.40 6.6 6,8 7.4 7.6 7,7 7.6 7.7 7.8 7.7 7.8 7.8
5,0 6.! 6,3 6.5 7,2 7.5 7,6 7.3 7.7 7.7 7,4 7.7 7.8
7.5 59 6.1 6.3 6.8 7,4 7.5 7.0 7,5 7.6 7.1 7,6 7.7
10.0 5.8 5.9 6,2 6.5 7,3 7.4 6.6 7.4 7.5 6,7 7.5 7,6
Solucio 1M
ml da om citrato
solu¢do de sédio Solucdo A Solugio B Solugdo C
0,100N ml m| ml ml
emHCL 54 100 150 50 100 150 50 100 150 50 10,0 150
pH B pH _ - pH pH
2.5 12.2 12,1 11,9 8.0 7.0 7.8 7,9 7,9 7,8 7,9 7,9 7.8
5,0 12,3 12,0 8.1 7.9 7.8 80 7.9 7.8 79 7.9 7.8
7.5 12.4 2. 12,1 8,2 8.0 7,9 8,1 7,9 7.9 8,0 7.9 7,8
10,0 12,4 12,3 12,2 8.3 8,1 8.0 8,2 8.0 7.9 8,1 8.0 7.9

'

Observando-se os dados obtidos com 10 ml das solu¢des A, B e C (Quadro 6),
verifica-se que 1,0 e.mg de HCI provocou um decréscimo no pH das referidas solugées
de 0,5 — 0,4 e 0,3 unidade, respectivamente. Assim sendo, pode-se considerar que o
emprego de 10 ml da solucdo A fornecerd condigdes satisfatorias ao método, desde que
a acidez proveniente do extrato ndo exceda a 1,0 e.mg de H;0O*. Nessas condi¢0Oes, o
pH do meio ird oscilar de 7,5 a 7,3, permitindo perfeito desenvolvimento da reagdo e
extracdo, com suficiente margem de seguranga.

Com rela¢do a eficiéncia das solu¢oes quando da adi¢do de NaOH, apesar da relativa
importancia para o presente estudo, nota-se que os tampoes A, B e C comportaram-se
de maneira satisfatoria. Por outro lado, a solug¢do de citrato de s6dio, como pode ser
visto através do Quadro 6, ndo apresentou resisténcia a oscila¢cdes em seu pH, compara-
vel as demais solugdes.

Os resultados do Quadro 7 confirmam que o emprego de 10 ml da solu¢gdo tampao
A, manteve o pH do meio entre 7,3 ¢ 7,4 quando a reac¢do se desenvolveu em presencga
de 1,0 e.mg de H3 0%, fornecendo de igual modo que as solugoes B e C, adequadas con-
di¢Oes para reacdo e extracdo do composto, o que ¢ revelado pelos valores de absor-
bancia.
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QUADRO 7 — Valores de absorbancia do composto colorido em cloroférmio, obtidos a partir
de 6 ¢ 10 microgramas de cobalto ¢ em presenca das solucoes A, Be C, e de 10 ml de solucdo 0,100N

em HCL
_ N pH da fase " mlda solugﬁo
IU~ ml da ) MlcrOgramdb aquosa apés 0,100N A
solu¢do tampdo de cobalto a extracdo em HCI
10 7.4 0,59
B 6 7.5 10 0,36
10 7.4 0,59
C 6 7,5 10 0,36

10 7.6 0,59

CONCLUSOES

Os estudos até aqui efetuados, sobre diversos aspectos da parte experimental do mé-

todo espectrofotométrico da 2,2’-dipiridil cetoxima, forneceram dados os quais permiti-
ram as seguintes observagdes e conclusdes:

d -

A técnica empregada para o preparo da 2,2-dipiridil cetoxima (2,2’-DC), a partir

«da cetona correspondente, possibilitou a obtencdo do reativo com as caracteristicas

desejdveis. Com base nos ensaios realizados, considerou-se conveniente o emprego
de 1.0 ml da solucdo do reativo a 1% em etanol a 80%, para a determinagdo de até
10 microgramas de cobalto. A referida solu¢do testada até 90 dias apds o seu pre-
paro. forneceu resultados indicativos de sua adequada conserva¢ao durante o cita-
do periodo.

Verificou-se que as melhores condi¢oes de pH, para o desenvolvimento da cor do
composto ¢ sua extracdo pelo cloroféormio, encontrasse entre 7,0 e 8,0 (intervalo
em que a reagdo ¢ imediata). Ndo foram observadas modificagdes no espectro do
quelato de cobalto, em fung¢do do pH.

Dentre as diversas solucdes testadas com a finalidade de tamponar o meio, aquela
preparada com citrato de sodio 1M e trietanolamina (1+2), na propor¢do 2:1, a
justando-se a seguir o pH a 7.8 com dcido citrico a 30%, foi a que apresentou a
cticiencia desejada, isto ¢, 10 ml dessa solugdo resistiram satisfatoriamente a a¢do
de 1,0 e.mg de H; 0.
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SUMMARY

o -

SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF COBALT BY THE 2,2’-DI-
PYRIDYL KETOXIME METHOD (I) — (Reagent, pH and buffer solutions studies)

The initial studies are presented, relative to the experimental part of the method
of the 2,2’-dypiridyl ketoxime, for determination of cobalt.

The preparation technique of the reagent from the corresponding ketone was
presented.

The use of 1.0 ml of the 1% reagent solution in 80% ethyl alcohol was suggested,
for the determination of up to 10 micrograms of cobalt. The above solution was tested
until 90 days after it’s preparation, and no alteration was detected.

The best pH conditions, for the formation and extration of the colored compound
is between 7.0 and 8.0.

Among several buffer solutions used, the most efficient was the one prepared
with sodium citrate 1 molar, triethanolamina (1+2), in the proportion of 2:1, after
ascertaining the pH at 7,8 with 30% citric acid.

Studies about solvents, effects of several ions and the application of the method
to plant analysis, will be presented later.
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