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EFFECT OF TEMPERATURE ON THE EXTRACTION OF Co(II)

BY LAURIC ACID-PART V

Orlando Fatibello-Filho, Mara Silvia Castilho (Grupo

de Quimica Analitica do Departamento de Quimica, Uni-
versidade Federal de Sao Carlos, C.P. 676, CEP 13.560,

Sao Carlos, S.P., Brasil) e Eduardo Fausto de Almeida

Neves (Instituto de Quimica, Universidade de Sao Pau-

lo, C.P. 20.780, CEP 01.498, Sao Paulo, S.P., Brasil).

Abstract - The effects of the temperature on tl

extraction of Co(II) 1.06.1073 mol/L by Laurie ac:

0.53 mol/L has been studied in the temperature range

293-323 K. The temperature dependence of the

conditional constant of extraction is given in the

form: LnK
ex

= 12.80 - 4000.00 (1/T) with AHO!

t ext equal

to 33.24 KJ/mol (endotermic process).
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0 estudo da extragao de Co(Il), em forga ioni-
ca 1,0 mol/L(NaNO3), pelo acido ricinoléico em tolue-
no, a 259C, foi recentemente investigado1 em fungao
do pH da solugao aquosa, como também em fungdo das con
centragoes deste cation e do acido graxo. Verificou-
se que o acido laurico possui o mesmo poder de extra
gao do acido ricinolgicoz, e segue o mesmo esquema de

extragao seguinte:

K
<EXt > (CoRj.2HR),(org) +

+ 4H*(aq)

2C02% (aq) + 4H R (org)

onde HyR,(org) representa o dimero do acido graxe (ri
cinoleico ou laurico) em tolueno e (CoR,.2HR);(org) o
dimero com 2 moléculas de solvatagao por atomo de
Co(II) extraido.

Nesta comunicagao descreve-se o estudo do efei
to da temperatura sobre a extragao de Co(II) 1,06.10'.3
mol/L, em forga ionica 0,5 mol/L, pelo acido laurico
(acido n-dodecancico) 0,53 mol/L dissolvido em tolue-
no, no intervalo de temperaturas de 293-323K, em fun
gao do pH da fase aquosa.

0 acido laurico utilizado (reagente técnico de
pureza de 987 da AGF-Acidos Graxos Fracionados Ltda.)
apresentou uma massa molar media de 201,02 g/mol; sua
solugao foi preparada em tolueno e padronizada com
KOH alcoolico.

A solugao aquosa de Co(II) foi preparada a par
tir de Co(NO3),.6H,0 (p.a. da Merck), sua forga ioni-
ca ajustada para 0,5 mol/L com NaNO3 (p.a., Merck) e
padronizada com solugao do sal dissddico de EDTA
(p.a., Merck) em pH igual a 10 (tampao amonio-cloreto
de amonio) utilizando-se murexida como indicador3.

Todos os demais reagentes utilizados neste tra
balho foram de grau analitico.

As extragoes de Co(II) pelo acido laurico em
tolueno foram realizadas pela agitagao, durante 30 mi
nutos, de 15 mL da solugdo aquosa deste cation metali
co com igual volume do acido graxo em tolueno. Estas
extragoes foram realizadas em uma cela de vidro com
camisa conectada a um banho termostatico (Veb ML W
Prufgerate-Werb Medingen Sitz Freital, modelo U2 C) e
este por sua vez ligado a um banho com circulagso de
agua fria (Neslab Instruments, modelo Coolflow-33).
Apos este tempo, separou-se as duas fases em um
funil de separagao, mediu-se o pH da fase aquosa e a
concentragao de cobalto(II) nao extraido desta fase
foi determinada por espectrofotometria de absorgao
atomica no comprimento de onda igual a 240,7 nm
(Perkin-Elmer, modelo 305). Subtraindo-se este valor
de concentragao do valor da concentragao inicial de
Co(II), encontrou-se o valor da concentragac de Co(II)
extraido na fase organica e entao o valor de D (razao
de distribuiggo) foi calculado.

A Figura 1 mostra o comportamento de log D em
fungao do pH da solugao aquosa (regiao linear) para a
extragao de Co(II) 1,06.1073 mol/L por acido laurico
0,53 mol/L nas temperaturas de 293,303,313 e 323K. Po
de-se observar que em valores de pH maiores do que
6,8, a percentagem de extragao obtida foi maior ou
igual a 99% (extragaoc em um ciclo), para as quatro

temperaturas estudadas.



log D
wot
ao}
-',o.-
pH
52 56 60 64 68

FI6. 1 - VARIACAO DE log D COM 0 pH, PARA A
EXTRACAO DE Co(Il) ,08.106°M PELO ACI-
DO LAURICO 0,53 M EM TOLUENO, EM VA
RIAS TEMPERATURAS.

Utilizando-se os valores de pHg 5 (pH onde a
extragao € igual a 507) obtidos da Figura 1 e usando-
se o0s valores de m e de n  anteriormente determina-
dosa determinaram-se os valores de Koy (constante con
dicional de equiiibrio de extragao) para cada tempera
tura estudada pela seguinte equagao *7
pHp,5=-1/n.logKeyy —m/2n.log(HyRy) g, onde m represen
ta o numero total de moleculas de acido carboxilico
envolvidas no processo e n a carga da especie extrai-
da para a fase organica.

A Tabela 1 reune os valores destas constantes
de equilibrios encontradas nas temperaturas supracita
das.

Tabela 1 - Variagao da constante condicional de extra

gao de Co(II) por acido laurico com a temperatura abso

luta.

- ~3g71 * -
T/K 1/T(107°K™0) Kext:/lO_12 anext
293 3,41 3,42 + 0,17 26,40
303 3,30 5,03 + 0,25 26,02
313 3,20 7,40 * 0,37 25,63
323 3,09 12,54 + 0,63 25,10

*o erro estimado & de #57.

Usando-se a equagao de Van't Hoff e as equa-—
goes Termodinamicas que relacionam a emergia livre de
extragao com o logaritmo natural de K e © aquelas que
relacionam os parametros Augit, AGg;t e Asg;t de
forma semelhante aos trabalhos anteriores ’~, deter
minaram-se os respectivos valores destes parametros.

A Figura 2 mostra de como varia o 1nKext com
o inverso da temperatura absoluta para a extragao de
Co(IT) pelo acido laurico. A partir do coeficiente
angular obtido desta curva, encontrou-se o valor de
Aﬂgét como sendo 33,24 KJ/mol. Este valor positivo
de AHg;t mostra que o processo de extragao ¢ endotér—
mico, implicando que um aumento de temperatura favore

cera o grau de extragao deste cation metalico.

MUKAI, SHIBATA & NISHIMURA® estudaram a extra-
gao deste cation metalico pelo acido Versatico 911
(mistura de dcidos carboxilicos terciarios de cadeia
com 9 a 11 atomos de carbono) em benzeno, no inCervg
lo de temperatura de 283-333K e obtiveram um valor de
entalpia igual a 79,1 KJ/mol.

0 valor obtido no presente trabalho confirma a
endotermicidade deste processo de extragao.

Através das mesmas equagoes Termodinamicas uti
lizadas em trabalhos anterioresa's, calcularam-se os
valores de AGg;t e Asg;c, obtendo-se 64,94 KJ.mol™! e
-0,106 KJ.wol™l.K™!, respectivamente. Estes valores
encontrados sao concordantes com aqueles obtidos para
o Ni(I1)° e indicam a formagao de dimero na fase orga
nica, corroborando com o esquema geral de extragao

proposto mostrado inicialmente.

- In K.lf
274
In Kgqp® - 12,80 - 4000,00 ( -11,-)
r* 09947
20}
25 —+ + +
30 3 32 33 34 35

FIG. 2 - VARIACAD DO In Koy COM O INVERSO DA
TEMPERATURA PARA A EXTRACAO DE
Co () PELO ACIDO LAURICO: ENTALPIA
DE EXTRACARO.
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