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ABSTRACT

The separation of 1 mM Co(II) from Co(II) — Ni(II) solu-
tion by a tertiary fatty amine has been studied as a function of
HCI concentration in the range 2 — 10M and organic solvent
at 25°C. The best separation was found in 8 - 10M HCI and
benzene with a separation coefficient (@Co/Ni) equal to
18400.

Em continuidade aos trabalhos desenvolvidos anteriormen-
te pelo nosso grupol"‘s, estudou-se neste trabalho o efeito do
4cido cloridrico no intervalo de concentragdo de 2 — 10M so-
bre a separagdo de Co(II) 1 mM de uma solugdo de Co(II) 1
mM - Ni(Il) 1 mM pela amina graxa tercidria de sebo (AGTS)
0, 1M dissolvida em vérios solventes (benzeno tolueno, xileno
e querosene). A razdo da escolha desses solventes deve-se ao
fato deles apresentarem valores elevados de coeficientes de
distribuigdo nos estudos de extragio com aminas de alto peso
molecular?,

Essas aminas estdo sendo fabricadas pelo parque industrial
nacional desde 1985, em substituicdo as aminas importadas de
alto custo, sendo muito utilizadas nas indiistrias agucareira,
farmacéutica, téxtil, de cosméticos, de defensivos agricolas e
outras. Sua sintesel? compreende inicialmente o tratamento do
4cido graxo com aménia na presenga de catalisador, formando
nitrila correspondente, a qual sofre redugéo catalitica com hi-
drogénio gasoso (Equagéo 1):

NH,4 H,
R — COOH H—')R -C= N—==R -NH, (1)
4cido -H0 amina graxa

2 nitrila de
graxo 4cido graxo primdria

Em seguida, a alquilamina primdria sofre redugao na presenca
de niquel de Raney em atmosfera de hidrogénio, formando a
dialquilamina graxa secunddria (Equacao 2):

2R - NH, ——Nl——> R-NH-R + NH; 2
1506-200°C dialquilamina
graxa secunddria

Finalmente, as aminas graxas tercidrias podem ser obtidas

por metilagdo com formaldeido e dcido férmico (equagdo 3):

R R
“SN-H+ HCHO —> \N—CH2—OH
R/ R/ .

R_
HCOOH . _SN-CHy + €O, + Hy0 3)
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A amina graxa tercidria de sebo (AGTS) (AKSO Chemie
Brasil) utilizada possui férmula estrutural CH;NR R, com
peso molecular igual a 525,80 g/mol, determinado por titulagao
potenciométrica com HCl padronizado em etanol. onde R, ¢
R, sdo predominantemente os &nions palmitato (31,6% em
massa) e estearato (62,5% em massa).

Cobalto e niquel possuem propriedades fisicas e quimicas
muito semelhantes, sendo encontrados conjuntamente em di-
versos minérios. Desta forma, suas separagdes tanto por mé-
todos fisicos quanto quimicos sao tremendamente dificultadas,
surgindo desta maneira grande interesse por este método de
separagio desses elementos por extragdo por solventes.

Sabe-se da literatural !, que em altas concentragoes de HCl
(7 — 10M), o grau de complexio de Co(II) é muito maior do
que ao de Ni(II). Sendo assim, separou-se quantitativamente a
espécie CoCl%‘ pela amina graxa tercidria protonada para a
fase organica, com formacdo de par i6nico, permanecendo na
fase aquosa o cdtion Ni(II).

As solugdes em meio cloridrico de Co(II) e Ni(II) foram
preparadas a partir dos sais: Co(NO;),.6H,0 e NiCl,.6H,O
(Mallinckrodt), padronizadas com solugdo padrio de EDTA 12
e posterior adicdo de 4dcido cloridrico até obter as respectivas
solugbes de trabalho nas concentragoes de 2 a 10M. A solugao
de AGTS foi preparada por pesagem da massa requerida e
padronizada segundo método descrito anteriormente”.

Estudou-se a extragao de cada cition metdlico conjunta-
mente nas concentracdes iniciais de 1 mM cada um. Agitou-se
durante 30 minutos em uma célula termostatizada (25°C), 10
ml de solugdo cloridrica desses cdtions metdlicos com igual
volume de solugdo de amina graxa 0,1M dissolvido em um da-
queles solventes organicos mencionados anteriormente. Ap6s
este tempo, separou-se as duas fases em um funil de separagao
€ a concentracdo de cada espécie nao extraida da fase aquosa
foi determinada por espectrofotometria de absorgdo atomica
(Perkin-Elmer 305) nos respectivos comprimentos de onda:
ACo = 240,7 nm e ANi = 232,0 nm.

A Tabela 1 mostra o efeito do solvente organico e da con-
centragdo inicial de 4cido cloridrico na separacéo de Co(II) 1
mM e Ni(II) 1 mM pela AGTS 0,1M.

Os resultados mostrados na Tabela 1 permitem concluir
que as melhores separagcoes foram obtidas em benzeno ¢ no
intervalo de é4cido cloridrico 8 — 10M. Estes valores altos de
aCo/Nj obtidos tanto em benzeno como tolueno, possibilitam
separar estas duas espécies em apenas um ciclo de extragdo.
Devido a alta toxicidade do benzeno, trabalha-se atualmente
com tolueno com a finalidade de se conhecer o efeito de ou-
tros parametros sobre esta separagao de Co(II) — Ni(II), tais
como: concentracoes destas espécies, concentragdo do extra-
tor, da temperatura, € outros.

Os valores de coeficientes de separagao determinados nes-
ses solventes estdo de acordo com aqueles encontrados na lite-
ratural3-16,
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TABELA 1 - Separagao de Co(II) 1 mM de Ni(II) 1 mM em.

fungio do solvente organico e da concentragio
de HCl pela AGTS 0,10M, a 25°C.

Solvente

Benzeno

Tolueno

Xileno

Querosene

[HCI]

2
4
6
8
10

i —
O NhN S oo NN [=2- R« W N

[y

%ECo
28,1
28,1
63,2
99,5
99,5

2,0
7.8
39,1
92,0
97,8

31,8
34,3
39,0
71,5
90,2

1,8
6
19,8
24,7
48,7

DCo
0,39
0,39
1,72

184,19

184,19

0,02
0,08
0,64
11,43
44,45

0,47
0,52
0,64
3,45
9,19

0,02
0,06

0,25 .

0,33
0,95

PEN;
34,0
34,0
73.6
1,0
1,0

0,2
0,2
1,0
1,0
1,0

1,0
1,0
1,0
1,0
1,0

0,2
0,2
0,7
1,0
1,0

Dni
0,52
0.52
278
0,01
0,01

~0

. ~0

0,01
0,01
0,01

0,01
0,01
0,01
0,01
0,01

~0
~0
0,01
0,01
0,01

aCo/Ni

0,76
0,76
0,62
184060
18400

10
42
64
1150
4445

47
52
64
344
920

9
31
35
33
95
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