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The construction and analytical evaluation of a coated-graphite cobalt (II) ion-selective electrode,
based on the ion-pair [R;R;2NHCH;],.2 [Co(SCN),] in PVC matrix, are described. The influence of
membrane composition, thiocynate concentration and foreign ions were invest'sgated. The electrode
shows a Nernstian responses over the cobalt (II) concentration ranges 6.5 x 10 -6.5 x 102 M, 5.8 x
10° - 6.5 x 102 M, 4.2 x 10° - 6.5 x 102 M, 3.0 x 10°- 1.0 x 102 M and 1.25 x 10 - 1.0 x 10° M in
0.25, 0.5, 1.0, 2.0 and 3.0 mol/L KSCN solutions, respectively, with good selectivity, precision and a
useful lifetime of seven months (over 1200 determinations). Aplication of this sensor for the cobalt
determination in B;; vitamin and potentiometric titration is reported.
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of Co(II).

INTRODUCAO

A determinag@o de cobalto (II) é comumente realizada por
métodos gravimétricos!, volumétricos?, espectrofotométricos no
visivel efou absor¢do atémica’-5, potenciométricos® e outros’.

Ha4 relatado na literatura um eletrodo fon-seletivo sensivel
a cobalto (II), com ortofosfato de cobalto (II) imobilizado em
uma membrana de silicone8. Outros empregam um fio de pla-
tina recoberto com par-idnico de espécies anidnicas de haleto
cobaltato com cétion de amdnio quaterndrio incorporado em
cloreto de polivinila (PVC)%-11,

No presente trabalho, desenvolveu-se um novo eletrodo
sensivel a cobalto (II) pelo recobrimento de um tarugo de
grafite com o par-iénico [RjR,NHCHj3],,.2[Co(SCN),] em ma-
triz de PVC. O par i6nico foi obtido extraindo-se o complexo
tiocianatocobaltato (II) com um extrator anidnico (diaquil
metil amina hidrogenada de sebo protonada) dissolvido em
cloroférmio.

A vantagem deste eletrodo desenvolvido estd no seu bom
desempenho analitico em comparagdo dqueles descritos na li-
teratura®-11, Este possui baixo limite de detecgdo (1,25 x 10
mol/L) , baixo tempo de resposta, boa reprodutibilidade e
baixo custo, uma vez que utiliza uma amina tercidria da in-
distria nacional, tarugo de grafite ( eletrodo de pilhas comer-
ciais esgotadas), além da simplicidade de confecgéo.

"~ Foram estudados o efeito da composigéio da membrana (por-
centagem em peso (m/m) de par ibnico, plastificante e PVC),
da concentragdo de tiocianato e das concentragdes dos interfe-
rentes sobre sua resposta. Utilizaram-se este eletrodo na titu-
lagdio de cobalto (II) com EDTA e também na determinagio
de cobalto (II) em vitamina Bj; (cianocobalamina), com bom
desempenho.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Equipamentos

As leituras dos potenciais foram feitas com um pHmetro
da Micronal, mod B374, com precisdo de 0,1 mV. O eletrodo
de referéncia foi um de Ag/AgCl da Analion com ponte salina
de KCI 3,0 M. Titulagdes potenciométricas foram realizadas
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com uma micro-bureta de pistio da Metrohm, mod E274, em
uma célula de vidro termostatizada A 2510,1 °C, construida
em nosso laboratdrio.

Reagentes e solugbes

A solugio de referéncia (estoque) de Co(II) 10-! mol/L foi
previamente padronizada com EDTA. As solug¢des de trabalho
de Co(Il) foram preparadas em pH 5-6, em meio de tiocianato
de potéssio nas concentragdes de 0,25; 0,5; 1,0; 2,0 e 3,0 mol/
L a partir da solugio de referéncia. A solugdo de amina graxa
tercidria (diaquil metil amina hidrogenada de sebo , ARMEEN
M2HT da AKZO) 0,1 mol/L foi dissolvida em cloroférmio e
padronizada potenciometricamente com HCl em etanol!2.

Protonacio da amina tercidria

Agitou-se inicialmente 100 mL de solugdo de amina
terctdria 0,1 mol/L com 100 mL de 4cido cloridrico 0,5 mol/
L por 3 minutos. Apds agitagdo das fases, a fase orgénica foi
separada da fase aquosa em um funil de separagio e repetiu-
se 0 processo por mais uma vez, agitando-se a fase orgénica
com outra aliquota de 100 mL de 4cido cloridrico. Ap6s sepa-
ragio das fases, a fase orgéanica foi seca com sulfato de sédio
anidro, obtendo-se assim o cloridrato da amina graxa de sebo
[(HN*R;R,CH3)(CI')]. Esta solugéio em CHCI; foi entéo usada
na preparagdo do par-idnico, apds ter sida pré-equilibrada, com
solugdo de tiocianato de potissio na concentragdo estudada
(0,25 a 3,0 mol/L).

Preparagiio do par-idnico

Aliquotas iguais (10 mL)de uma solugé@o de Co(II) em meio
de tiocianato de potdssio em diversas concentrag¢des (0,25; 0,5;
1,0; 2,0 e 3,0 mol/L) e a solugdio do cloridrato da amina
tercidria em CHCl; foram agitadas durante 5 minutos em um
funil de separagdo. Apés a separagiio das fases, a fase orgéni-
ca contendo o par-idnico de cobalto ([R;R:NHCHajl,.2
[Co(SCN),]) foi seca com sulfato de sédio anidro e o cloro-
férmio evaporado em um rota-evaporador, obtendo-se assim o
par i6nico na forma sélida.
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Construgao do eletrodo

Prepararam-se trés membranas com par-idnico obtido ante-
riormente, PVC (Norwic) e plastificante dibutilftalato (DBF)
nas seguintes composigdes percentuais (m/m): a) par-ibnico
2% ; DBF 68 % e PVC 30% ; b) par-idnico 5% ; DBF 65%
e PVC 30% ; c) par-idnico 10% ; DBF 60% e PVC 30%. As
solugdes utilizadas no recobrimento desses eletrodos foram
preparadas pela dissolugiio das massas correspondentes de par-
idnico, PVC e plastificante em 10 mL de tetraidrofurano
(THF).

A mistura foi depositada sobre o tarugo de grafite (eletro-
do de pilha comercial esgotada lavado previamente com THF)
por imersdo deste nas solugdes preparadas como descrito an-
teriormente e deixado a temperatura ambiente para completa
evaporagio do solvente usado (THF). Foram efetuados trés
dep6sitos sobre o mesmo eletrodo, aplicados em finas cama-
das em intervalos de 30-60 minutos. Os eletrodos foram
ativados por 2 horas em uma solugio de Co(II) 0,05 mol/L em
meio de tiocianato de potéssio na concentragio estudada, an-
tes de serem usados. Apés seu uso, estes eram armazenados a
seco, sem perda de suas caracteristicas.

A Figura 1 mostra o esquema do eletrodo desenvolvido.
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Figura 1. Esquema do eletrodo de grafite recoberto sensivel
a cobalto (II): 1) conecgdo elétrica; 2) cobertura pldstica
(polietileno); 3) tarugo de grdfite (eletrodo de pilhas); 4)
membrana isolante de PVC e 5) membrana de PVC com ma-
terial ativo.

A célula eletroquimica utilizada para as medidas de poten-
cial foi:

Ag AgCl(s), KC1 (1M) solugio eletrodo grafite

teste seletivo

A ponte salina utilizada no eletrodo de referéncia foi uma
solugdo de KNO3 3 mol/L.

Determinacio de Co (IT) em vitamina By,

A amostra liquida contendo 0,05 g de vitamina B, foi
transferida para um cadinho de porcelana e aquecida em uma
placa de aquecimento até secura. Em seguida, o cadinho foi
aquecido em uma mufla 3 150 °C por uma hora e 4 700 °C
por duas horas. Apds abaixamento 3 temperatura ambiente, o
residuo foi tratado com HCI concentrado a quente e aquecido
até secura. Dissolveu-se entdo a amostra com solugio de
tiocianato de potdssio 3,0 mol/L e transferiu-se para um baldo
volumétrico de 5 mL, completando-se seu volume com a
mesma solugio.!> A determinagdo de cobalto foi feita
potenciometricamente pelo método da adigdo de padriiol416 e
por espectrofotometria de absorgéo atdmica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O efeito da composigdo da membrana sobre a resposta do
eletrodo de cobalto (II) foi estudado nas seguintes composi-
¢es percentuais (em peso): a) par-idnico 2%; DBF 68% e
PVC 30%; b) par-i6nico 5%; DBF 65% e PVC 30%; c) par-
i6nico 10%; DBF 60% e PVC 30%. Desses eletrodos estuda-
dos a melhor composigio foi aquela apresentada no item b.

A Figura 2 mostra o efeito da concentragio do tiocianato
nas concentragdes de 0,25; 0,5; 1,0; 2,0 e 3,0 mol/L sobre a
resposta deste eletrodo e juntamente com a Tabela 1 apresen-
tam o intervalo linear de concentragfo, a inclinagdo (mV/dec)
e o respectivo coeficiente de correlagdo para cada concentra-
¢do de tiocianato de potdssio estudada. Esta resposta ndo é
afetada pelo pH do meio no intervalo de 2-9. Neste trabalho,
todas as solugbes de referéncia e as solugdes das amostras
foram ajustadas em pH 5-6.

A Figura 3 mostra o diagrama de distribui¢io!” das espé-
cies de cobalto (II) em funcgiio do logaritmo da concentragéo
de tiocianato. A frazgéo de concentragiio da espécie aninica
divalente (Co(SCN)y) variou de 0,11% a 11,57%, a monova-
lente (Co(SCN)3;) de 4% a 43,1%, enquanto as demais (neutra
e catidnicas juntas) de 95,88% a 45,33%, no intervalo de con-
centragio de tiocianato estudado (0,25-3,0 mol/L). A forma-
¢do da espécie Co(SCN)%' nio é favorecida, o que ndo ocorre
com as espécies Co(SCN); e Co(SCN)3, uma vez que B e S35
s30 muito maiores do que By (=289 M2; B5=12,1 M3 e
Bs=1,3 M%), Assim, os valores de inclinagio (mV/década) das
curvas de potencial em fung@io do logaritmo da concentragdo

Tabela 1. Estudo do efeito da concentragio de tiocianato de potdssio sobre a resposta do eletrodo sensfvel A cobalto (II).

[SCN7] intervalo linear de inclinagéo r
concentragio (mV/década)

025 M 6,5x 105 - 6,5x 107 -20,7 £ 0,5 0,9987

0,50 M 58 x10% - 6,5x10? -194 £ 0,5 0,9992

10 M 42 x 105 - 6,5x103 -17,0 £ 0,5 0,9985

20 M 3,0x 1035 - 102 -16,7 £ 0,5 0,9953

30 M 1,25 x 105 . 102 -16,1 £ 0,3 0,9995
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Figura 2. Efeito da concentragdo do tiocianato (0,25-3,0 mol/L)
sobre a resposta do eletrodo sensivel a cobalto (I); a 25 °C.
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Figura 3. Diagrama de distribuigdo de espécies de cobalto
(11} em fungdo do logaritmo da concentragdo de tiocianato.

de cobalto (II) obtidas sio menores do que o valor tedrico
esperado para a espécie divalente (29,5 mV/dec), uma vez que
como discutido acima, a resposta do eletrodo é proporcional
ao logaritmo das concentragﬁes das espécies anibnicas presen-
tes (Co(SCN)3 e Co(SCN)%) na solugéo de tiocianato. Adici-
onalmente, as curvas analiticas apresentadas na Figura 2 fo-
ram obtidas em forga i6nica 3,0 M, enquanto que os valores
das constantes de estabilidade (f,-f4) foram determinados em
forga i6nica de 2,0 M (NaClQOy). O valor de f; para o sistema
cobalto-tiocianato determinado, & 20 °C e em forga idnica
1,0 M, espectrofotometricamente por Lehné!8, foi igual a 184,
indicando assim a necessidade de novos estudos de equilibrio
deste sistema, afim de poder calcular a contribuigdo de cada
espécie anidonica (monovalente e divalente) sobre a resposta
potenciométrica deste eletrodo.

O tempo de vida do eletrodo foi de aproximadamente 7
meses (1200 determinagSes com cada membrana de material
ativo imobilizado em PVC), com boa reprodutibilidade e um
limite de dete¢do de 1,25 x 10-5 mol/L em solugdo de
tiocianato 3,0 mol/L.. A sensibilidade deste sensor decresce
proporcionalmente com o decréscimo da concentragéio de
tiocianato (Figura 2). O tempo de resposta destes sensores
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variou de 15-30 segundos para o intervalo de concentragiio de
cobalto (II) 104 - 102 mol/L. em tiocianato 3,0 mol/L.

O efeito de vdrios possfveis interferentes sobre a resposta
desse eletrodo foi estudado pelo método das solugbes separa-
das como descrito por Moody et.al!4. A Tabela 2 mostra
os valores de coeficientes de seletividade potenciométrica
(KPie,, %) obtidos para solugdes contendo 6,1 x 103 mol/L de
alguns cdtions e dnions em solugéio de tiocianato 3,0 mol/L.
Os resultados obtidos mostram que a maioria das espécies
estudadas ndo causam significativa variagdo do potencial do
eletrodo, apresentando assim boa seletividade. Os valores re-
lativamente elevados de KP%c,x para o cromio (III) e ferro
(III) indicam que estes cdtions sdo sérios interferentes. No
entanto, essas interferéncias foram praticamente eliminadas
pela adigdo de 4cido citrico, que forma complexos anibnicos
mais estdveis do que aqueles com tiocianato. Os valores de
Kpote, x igual a 0,049 obtidos para esses dois cétions em meio
de 4cido citrico, mostram a importincia do uso deste
complexante na determinagdo de cobalto na presenca destes
cétions trivalentes.

Tabela 2. Coeficiente de seletivictiade potenciométrico do ele-
trodo seletivo a cobalto (II) (K*¢, x), determinado pelo méto-
do das solugbes separadas!4 em KSCN 3,0 M, 4 25 °C.

interferente (X) ‘ Kpcof,,x
Ni2+ 1,07 x 103
Mn2+ 3,7 x 103
Pb2+ 3,6 x 103
Cu2t 3,7 x 103
Cd 3,6 x 103

Cr3+ 0,276

[Cr(Cit),]* 0,049

Fed+ 0,424

[Fe(Cit),]* 0,049
NOs- 4.4 x 104
Cr 44 x 104

Cit*> 0,05

Cit = Citrato

A Figura 4 mostra uma curva potenciométrica obtida na
titulagio de 5 mL cobalto (II) 3,5 x 102 mol/L com EDTA
0,1 mol/L empregando como eletrodo indicador o eletrodo
desenvolvido nesse trabalho. Esse eletrodo pode ser utilizado
em apenas 2-3 titulagdes sucessivas, uma vez que o EDTA
desestabiliza a membrana de PVC contendo o material ativo
[R1R;NHCH3],,.2[Co(SCN),]s), devido a grande estabilidade do
complexo EDTA-Co(II) (Ke=1,44 x 1025) em comparagio com
aquelas espécies anidnicas de cobalto-tiocianato presentes no
par i6nico (B3=12,1 e P4=1,3). No entanto, em poucos minu-
tos € possivel regenerar essa membrana de PVC por imerséo
do tarugo de grafite 2 ou 3 vezes na solugdo contendo o ma-
terial ativo, tornando assim seu uso em titulagdes potenciomé-
tricas vidvel e prdtico, eliminando dessa maneira o emprego
de indicadores complexométricos de alto custo, como € o caso
da murexida. .

A Tabela 3 mostra os resultados de andlises de quatro
replicatas de amostra de vitamina Bj; com as respectivas
variangas (Sa e Sg). Os resultados de anélise de cobalto (II)
obtidos por potenciometria estio em boa concordancia com
aqueles obtidos por espectrofotometria de absorgio atdmica,
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Tabela 3. Determinagio de cobalto (II)em vitamina Bj; usando o eletrodo seletivo A cobalto.

Replicatas pg/ml de Cobalto Erro Relativo
espectrofotométrico potenciométrico
1 45,4 43,1 2,3
2 46,5 49,0 +2,5
3 45,6 45,5 -0,1
4 44,5 42,2 2,3
X 45,5 45,0
s? 0,8 3.0
p=SE -390 _ 395
SA2 0.8
Fos/a4 = 6,39 (valor critico)
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Figura 4. Curva potenciométrica da titulagdo de 5 mL Co(ll)
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cobalto (I1) como indicador.

uma vez que o valor obtido de F com 95% de confianga é
menor do que o valor critico (Foss = 6,39)!%, mostrando
assim que o método proposto pode ser satisfatoriamente apli-
cado para a determinagdo de cobalto em vitamina Bys.

CONCLUSAO

O eletrodo de grafite recoberto sensivel a cobalto (II) pro-
posto neste trabalho € facilmente construido e de baixo custo,
possui um tempo de vida longo e a sua boa seletividade per-
mite utiliz4-lo em titulagGes potenciométricas desta espécie e
na determinagio de Co(II) em amostras de vitamina Bj;
(cianocobalamina).
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