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Assim como o quimico humano encontra no hidrogenio a
formula mais simples para estabelecer a rota de suas compara-
cGes substanciais, os espiritos que cooperaram com o Cristo,
nos primordios da organizagdo planetaria, encontraram no pro-
toplasma, o ponto de inicio para a sua atividade realizadora,
tomando-o como base essencial de todas as células vivas do or

ganismo terrestre.

Fmmanuel



INDICE

Ead -
I s BURMATIO 4 s v s n v ms s o s mnmsasssssnssansnsvnnsessannsnse

If.

III.

Iv.

Summary

Objetivo e justificativa do trabalho .............

Introdu
J1T1.1.

I11.2.

ITI.3.
II1.4.
I11.5.

Parte e
Iv.l.
Iv.2.

V.3,

IV.4.
IV, 5.

£ao
DesScobeTta @ HiStOTia8 v vvrwwornonnnsanseens

OQcorréncia e distribuic80 vv v crnnrnnsens

{}50 ® OB 4 B R o# B & & B K ¥ ¥ E N B R P e R R YA Roa DA k%Y F R RS P E R B8
ANALISE i svunsosneinunnsesssnssunsssos
Uso de Rodamina B (hidrocloreto) na identi-

ficacdo ¢ determinagdo de galio «..veevsan.

Xperimental
Descrigao da aparelhagem ......... e e
Calibracio do material volumetrico ........
Preparagao e padronizacdo das solugdes
IV.3.a. Solugdo padric estogue de galio
IV.3.b. Solugao de Rodamina B hidrocloreto.
IV.3.c. Solugdo de clorveto de titanio (II1)
IV.3.d. Solugao extratora de benzeno-aceta=
to de etila ... vrrinnenaan e
IV.3.¢. Solucdo de acido sulflrico ........
IV.3.f. Solugao de é;ido cloridrico ...... .
EXEracCa0 vvouvenaossnnanonsean e eraraeaen

Medidas COLOTIMELTICAS +rvvvovurvnneneosnns

V. Resultados experimentais e discussido

Vols

Determinagio do maximo de absorgao «.......

Pagina

21

32
52
32
32

33

33
53
33
34
35

36



Pagina

V.2. Efeito da concentragaoe de acido cloridrico . 37
V.3, Influencia da concentracio de Rodamina B so-

bre a intensidade da €coloYagao .....veesenan 37
V.4, Sensibilidade e coeficiente de extingao mo-

18T v v v evneansonsnnuer e st ascesaraenane 38
V.5. Estabilidade da ColOragio .v.vevreasenssvonns 39
V.6. Extractibilidade de Rodamina B clorogalacta-

to (III) com benzeno-acetato de etila (3:1

V/V) i i ii i imacenomenesssnsesansaasensernes 40
V.7. Curva padrf0 v.veeseesvrosvasesornsorrsosnans 42
V.8. Influéncia de Tons estranhos ......ceeeenans 44
V.9. Determinacdo da relacgdo molar, galio-Rodami-

na no complexo extraivel .....evevvrnsvnnass 48
V.10, AplicagOes PratiCas .eeeeereecssoossasnoconn 48

V.10.a. Determinacio de galio em diversos ma

terials it Wt u e e e aa e 50
. -y o PR
VI. Conclusao € Crifticd cvovraasrnassasssrsnsanssnssas 60

VIT. Bibliografia .....cvovvsennosnancrnnsnssassnrass s 63



I. Sumario

Este trabalho consta da modificagdo do método proposto por

(32}

Onishi e bandell , para a dosagem de galio com Rodamina B.

0 complexo (RH)GaCl, & extraido com uma mistura benzeno-

4
acetato de etila (3:1 V/V), de meio aquoso 6 M em acido «clori-

drico. O midximo de absorcdo do composto celorido de galio com

Rodamina B e a 560 nm.
0 coeficiente de extragdo & 0,85 + 0,01. A sensibilidade

& 0,001 ug mi~t ¢, a absortividade molar & 8,25 = {},18.104 2.

mot Y.em™. A lei de Beer & obedecida na faixa de 0,01a5,%ug.
0 método da razdo molar, foi utilizado para estabelecer a este-
quiometria do complexo de galio, na presenga de Rodamina B. 0

resultado indica que forma complexo 1:1. A interferencia de

ions estranhos € estudada.



Summary

This work consist of the modification of the method pro-
posed by Onishi and Sandell(sz), for the determination of
gallium with Rodamina B.

The complex (RH)GaC14 is extracted with a mixture ben-

zene-ethylacetate (3:1.V/V), from an aqueous medium 6 M in

hydrochloric acid. The maximum of absorption of the coulored
compound of gallium with Rodamina B is at 560 nm.

The extraction ceoefficient is 0.85 % 0.01. The sensi-
tivity is 0.001 ug mi™ ! and the molar absorptivity is 8.25 &
0.18.104 2 mol™t em™l. Beer's law is obeyed in the range 0.01
to 5.90ug. The mole-ratio method was employed to establish the
stoichiometry of gallium complex in the presence of Rodamina B.
The rvesult indicated that 1:1 complex is formed. The inter-

ference of foreign ions is studied.



II. Objetive e Justificativa do Trabalho.

Varios, sfo os métodos propostos para a determinacao de ga-
lio em bauxita, c¢inzas, rochas, lama de purificacao da bauxita,
etc. Estes métedos, constituem de técnicas trabalhosas e moro-

Dentre eles ha o desenvolvido por Onishi e Sandelligz}, que
consta da dosagem deste metal, com Rodamina B. Constitui, in-
teresse nosso, modificar este método, com o intuito de torna-lo
mais sensivel, seletivo e de execucado mais simples. Procurare-
mos também promover a analise deste metal em diversos materiais
com o intuito de mostrar a viabilidade do método.

0 nosso interesse no galio, prende-se ao fato de que este e
lemento compora os circuitos integrados das proximas geracoes de
computadores, devido 4 maior velocidade de resposta, dos semi-
condutores feitos com compostos de galio como, por exemplo, ar-
seneto de galio, em relagio aos de germanio ¢ silicio. Isto sem
divida aumentard o mercado deste elemento, cujo preco, atualimen
te, regula com o do ouro. Some-se, ainda, a informacao de gue
o Brasil tem grandes quantidades de galio que aparece como sub-

produto do aluminio.



ITI. Introdugao.

(1)

111.1. Descoberta e Historia .

0 galio, elemento do grupo I1I1 da classificagao pe-
riédica de Mendeleev, foi descoberto em 1875 por umquimico fran
cés, chamado Lecog de Boisbaudran, o qual, com Bunsen, Kirchoff
¢ Crookes, foil um dos fundadores da espectroscopia. Apos va-
rios anos de estudos notou-se que, as linhas espectrais emiti-
das por vapores incandescentes de diferentes metals de uma fami
lia sao repetides com pequenas variacoes dentre eles. Verifi-
cando, esta lei na familia do aluminio, notou-se o aparecimento
de um elemento, que, estava situado entre © aluminioc e o indio,
embora em pequena proporgace no mineral. Eles dissolveram blen~
da de zinco (esfalerita) em agua régia, precipitaram o zinco e,
acharam com o uso de uma chama de oxihidrogénio, que o depdsito
emitia duas novas linhas violetas (Agosto de 1875). Tempo de-
pois isolou-se o gélio, apds tratamento da blenda de zinco, 0
gqual envolve dissolugao em acido como visto acima, deposicao do
zinco, precipitacdo de hidroxidos (incluindo galio), dissolugdo

do precipitado em acido cloridrico, co-precipitacgac do sulfeto



&1

de zinco (ZnS) usando gas sulfidrico (H,8), reprecipitacao do hi
droxido, dissolugdo em potassa caustica e eletrolise. No mesmo
ano Mendeleev verificou gue o galio correspondia ao seu ecka-a~-
luminium e, estudos posteriores de suas propriedades revelaram

uma correspondéncia entre as propriedades preditas c achadas.

I171.2. Ocorréncia e Distribuicgao.

0 galio ocorre sempre em assoc¢iacgao com zinco, ger-
minio e aluminio. A quantidade de gdlio na crosta terrestre &

da ordem de 4.1Ow4

o

. 0 gdlio foi detectado também em meteori-
tos e na atmosfera solar(zj.

0 teor de galio varia de acordo com os diversos ti-
pos de minerais em que ele ocorre: assim sendo, a germanitacon

rém 0,1-0,8%, bauxita 0,006% e a esfalerita 0,005% (3).

111.3. Uso.

0 uso do gilio € restrito devido ao seu alto prego
{praticamente igual ao do ouro). Pode ser usado em termometros
de quartzo para determinar altas temperaturas, visto que, o seu

ponto de fusao ocorre a 30°C e o de ebuligao a 2240%C. O seu u-



s0 mals importante €, em compostos intermetalicos (particular-
mente com As, Sb ou P} para uso em semicondutores. Compostos
intermetalicos de galio, tem aplicacdo, como retificadores de al
ta temperatura, transistores, bateria solar e outros fins no

qual o efeito fotovoltaico pode ser usado.

I11.4. Analise.

Come ja foi dito anteriormente, o galio ndo ocorre
isoladamente, mas sim em composigdes bastante complexas, dai a
necessidade de tratamentos preliminares antes de procedermos a
sua determinacgao, quer seja qualitativa ou quantitativa. Tais
tratamentos variam um pouco dependendo do método de anilise a
ser utilizado, mas sempre teremos ou uma extragao, com o intui-
to de eliminar fons estranhos, ou, o uso de agentes mascarantes.

Varios sdo os métodos existentes na literatura para
a determinacao e ou identificacgdo de galio. Abordaremos a se-
guir, com o intuito de fazermos uma revisao bibliografica, al-
guns deles.

Galio € bem identificado (em torno de 1077 g), es-

. . ., 9 -
pectrograficamente, usando as linhas 2944 e 2874 A, ou entac as



linhas de 4712 e 40353 R (para peqguenas quantidades)ﬂ(4m5}
Srivastava ¢ Singhcﬁ) desenvolveram um método gra-
vimétrico, no qual usam uma solucdo alcoolica de acido ftalico
(10%) e o galio € precipitado sob a forma de ftalato basice de
galio, Ga (OH)C H, (CO0),. Este precipitado se forma em pH 3,4~

-6,0, e o gdlio & determinado sob a forma de Ga, 0,

(7}

Mikheeva e cols. utilizaram ticcianatos de amo-
nio quaternario, com o intuito de determinar gravimetricamente

galio em concentracao em torno de 1 mg mi Y. Neste método o ga

liec € precipitade sob a forma de I(C4H9)éN|3

Ga(NCS)6| em meio
pH 0,1-2,5 e, o precipitante tloclanate de tetrabutilamonio € u
sado em solugao aquosa a 3%, o precipitado & aquecido entre 80~
-859C até peso constante.

Bag e Lahiri(Sj desenvolveram um método gravimétri-
co, no qual usam uma solugdo etanclica de N-benzoil-O-tolil-hi
droxilamina {0,15-0,6 g} e, determinam galio em concentracoes
que variam de 5-21 mg. A preciﬁitagﬁo ocorre a pH 1,8-5,5. 0
precipitado apresenta a seguinte formula Ga(C14R1203N)2 o qual
& aguecido a 110-120°C até péso constante.

Os metodos gravimetricos apresentam inconvenientes,



devido ao fato de termos que ter um controle rigido de pH, para
que ocorra uma precipitagao quantitativa. Muito mais importan-
te € 0 controle da quantidade de agente precipitante. Tanto um
como outro sdao fatores que influem grandemente na formagio do
precipitado e, também, na sua forma. Além do mais, existe a ne
cessidade de tratamentos preliminares para a eliminacao de ions
interferentes, pois & quase impossivel termos reagentes gravimé
tricos que produzam precipitados seletivos. Além do mais, na
maioria das vezes incorremos com altos erros, o que, neste caso,
€ danoso para a analise do galio, visto que, ele ocorre em pe-
quenas quantidades nos minérios que o contém.

Fetter e Swinehart(g) determinaram galioc por titula

3 .
M de ferrocianeto

gao potenciométrica, usando solugdo 7,5.10

de potassio. As condigbes para a titulagdo sdo: diferenca de po

tencial igual a 230 mv, pH igual a 2,0 e temperatura 50°C. Aes

tequiometria da reacao corresponde a formacgdo do ferrocianeto de
galio, Ga4lFe{CN)614,

e s (10) - N

Rollins e Deischer usaram 8-quinolinol para ade

terminaciio de galio. Primeiramente, precipita-se o galio sob a

forma de 8-quinolinato de galio, iGa(CQHGON}%?, apds, promove-



-se a bromacgdo do 8-quinolinol usando selugao de Koppeschaar.
Determina-se, depois, por via indireta, através do iodo libera-
do de uma solucao de iodeto de potassio, a quantidade de broma-
to que reagiu com o 8-quinolinol, que fornece a quantidade de
galio.

(11)

Koryukova, Kovalchuk e Andriancv determinaram
galio por via alcalimétrica, através da reagdo deste metal em
meio aguosc com pirogalol, o qual libera H¢, que pode ser deter
minado através de uma solucao de hidroxido de sodio. Oponto fi
nal pode ser obtido atraves do uso de indicador (Verde de Bromo
cresol) ou potenciometricamente. Previne-se a formagédo de hi-
drdoxido de gialic através da adiglo de o-difenol.

Miiner 1?) desenvolveu um método de dosagem de ga-
lio em ligas, apds a sua extragdo com éter etilico e reextragdo
com agua. Ele usou como indicador a galociamina (100 mg em 100
ml de acido acético glacial), este indicador forma em pH 2,8 um
complexo azul com o galio, o quél torna-se vermelho apds a to-
tal complexacdo do gdlio com BEDTA. Este métode é usado para de
terminacoes de galio até 0,25 mg.

Crawley(ig) investigou a possibilidade de determi-
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nar galie com EDTA, usando um indicador fluorescente. Para tan
to, ele usou a 8-hidroxiquinoleina que produz, com o galio, um
complexo que tem propriedades fluorescentes, e que se decompoe
rapidamente em presenca de EDTA em ausencia de alcool e cloro-
férmio. Neste método hd a necessidade de um controle rigido de
pH entre 2,5-3,5 o que & feito pelo uso de uma solugao tampao de
ftalato acido de potassio. Por este método pode-se determinar

galio na faixa de 50 a 1000 ug.

{14

Street ¢ Pearson ) propuseram um método direto de
titulacio espectropolarimétrica para o galio, a temperatura am-
biente, usando o acide D-(-)-1,2-propilenodiaminotetraacético.
A rotagdo optica € controlada por meio de um polarimetro fotoe-
letrico modificado, para a determinacao do ponto final. A titu
lagido e feita em pH 3, que € conseguide usando uma solugao tam-
pao de acetato de sodic. A rotagdo oOptica & linearmente depen-
dente da concentracdo do complexe galio-D(-)-acide-1,2-propile-
nodiaminotetraaceético iﬁawm(mjpﬁTAl e do titulante D(-) acido

1,2-propilenodiaminotetraaceético |D(-)PDTA|. Com isto & possi-

vel fazer extrapolaciac. 0Os resultados obtidos com este método

sao comparados com os métodos complexométricos comuns.
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. . 15 ‘ . - .
Boef e GosterV1nk( ) determinaram galio por meio de
titulagdo amperométrica. Neste processo eles usaram excesso de
solugao de EDTA, e determinam, este excesso, usando uma solugdo

de Bi(I1I) de concentracao igual a 5.10“4

M. 0O potencial do e~
letrodo indicador £ 0,35 V. Por este processo podemos determi-
nar galio até 0,35 ug com um erro de 3%.

0s métodos volumétricos descritos acima, quer seja
por titulagao direta ou indireta do metal, necessitam de uma ex
tracdo prévia do metal com o intuito de eliminar os ions inter-
ferentes. Com isto, a técnica torna-se trabalhosa e passivel de
grandes erros experimentais. Existe também, a limitacdo intrin
seca dos métodos no que tange o limite de deteccao. A quantida
de maxima que pode ser determinada, € 0,35 ug no método desen-
volvido por Boef e ostervink 130, A titulagao de galio  com
EDTA, quer usando indicador de fon metalico (metalcrdmico) ou
fluorimétrico, depende da formacdo de complexo estavel com o
EDTA na proporcao de 1:1.

(16}

Latimer usou polarografia para determinar galioe

4

em concentracao até 10 ° M. Este método esta baseado na redu-

¢ao do complexo di-O-hidroxilazo gidlio a pH 4,6:0,1. Nesta téc
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~nica ha necessidade de se eliminar os fons estranhos, principal
mente, cobre que é precipitado sob a forma de sulfeto; o ion
Fe{I11) & reduzido a Fe(lI) pela adicao de hidrocloreto de hi-
droxilamina {2%), e o galio € separado do aluminioc pela extra-
cio com éter dietilico.

(17)

Dragulescu e Pirlea examinaram a possibilidade

de se determinar galio por polarografia, usando uma solugao de

nitrato de potassio 0,1 M como eletrdlito suporte, na presenga

de antranil-N,N-diacetato disodio. Neste método pode-se deter-

-3 3

minar gdlio em concentracoes que variam de 2.10 a 5.10 7 Mcom
um erro médio de 2,5%. Neste método AL(III), Ca(Il), Mg (11},
Mn(113, Fe(I1I) e Pb{II) nao interferem, mas e necessario elimi
nar Cr(IIi), Zn{Il) e Ni(ii).

Ohta e Suzuki(lg} desenvolveram um método, de deter
minacao, por espectrometria de absorgao atomica de chama usando
wm micro tubo atomizador, com isto consegulram aumentar a sensi
bilidade do metodo. Em condigaés bem otimizadas a sensibilida-
de é de 1,5.10 M g, com um erro de 2%. Varios sao os lons que

inter ferem na analise, causando erros que variam na faixa de 20~

-90%, dependendo logicamente da quantidade desses interferentes
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no material. 0s interferentes sao: Na(l), Cal(ll), Al{(IID).
PH{IT), Sb(IIl}, Cu(iI), 2Zn(II)}, Cr(III), Mn(II)}, Fe(III),
Co(I1) e Ni(II). Justifica-se dai, a necessidade de se promo-
ver uma extragao prévia antes de se proceder a analise. Os au-
tores extraem o galie sob a forma de cloro complexo usando éter
isopropilico, o que da bons resultados.  Pelosi e Attolini (29
usaram a técnica de espectrometria de absor¢do atdmica, com um
forno de grafite funcionando como atomizador para determinar ga
lio em material semi-condutor {por ex. Zninzsé). Neste método
eles complexam o galio com uma solugao 5.107° M de cupferron
(N~nitrosofenil-hidroxilamina, sal de amonio), a extragac de
cupferrato de galio € quantitativa na faixa de pH 1,5-12 quan-
do usa uma solugao 5,10m3 M, mas a melhor faixa € a de pH 4-6.
Para isso, usa-se uma solugdo tampao de acetato de amonio pH 4,7
0 complexo € extraido usande clorofdérmio ou butanol. A sensibi
Tidade varia de acordo com o solvente usado, temos: para o clo-
roformio uma sensibilidade de 2:5 ng e ¢,1 ng para o butanol.
Propuseram, também, que a determinacio de galio pode ser feita
em solugao aquosa, sem a prévia complexacao do galio com o cup-

ferron, neste caso a sensibilidade € de 0,32 ng. Por este pro-
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cesso galio pode ser determinado com um erro de 15%.
Schwarberg, Moshier e Walshtzo) utilizaram cromato-
grafia gasosa com detector de condutividade térmica para deter-
minar quantitativamente galio em faixas de 2,08 a 12,48 ug e
3,59-10,77 ug com a coluna a temperatura de 115% e 120°C respec
tivamente. Neste processo o galic € injetado na coluna sob a
forma de trifluoracetilacetonato de galio (III). O erro de ana

lise esta situade na faixa de 2%.

k(21), elaboraram um método ra

Zeman, Ruzicka e Kuvi
pido para a dosagem semi-quantitativa do galio por meio de ana-
lise por ativagdo de neutrons. ApoOs irradiag@o e dissolugfo da
amostra, procede-se a duas operagoes preliminares: a extragao
dos cupferratos com cloroformio em meio acide sulfdrico 7N e dos
dietilditiocarbamatos em meio acido sulfirico 2-3 N, com o in-
tuito de eliminar os fons interferentes. Apos, ajusta~-se o pH
da fase aquosa para pH 5,5, extrai-se a solugao em meio de uma
quantidade subestequiométrica de 8-hidroxiquinoleina, em cloro-
férmio e, mede-se a sua atividade. Sabendo-se a atividade de um

padrao de galio e, conhecendo-se a atividade de uma amostra, po

de~se determinar a quantidade de galio presente na amostra. Es
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te método pode ser empregado para determinar galio em quantida~-
des que variam de 107% 4 107% % na amostra.

Até aqui, fizemos uma breve revisido dos métodos uti
lizados na dosagem de galio, 05 quais usam reagentes que produ-
zem precipitados, ou que formam complexos solliveis no meio, per
mitindo assim, determinagbes gravimétricas ou volumétricas. A-
bordamos também, o uso de técnicas mals avancadas tais como: po
larografia, absorgdo atdmica, cromatografia gasosa e também me-
todo radioquimico. Procuraremos, a partir de agora, fazer uma
revisdo dos meétodos colorimétricos.

Chang e Yoe(zg) utilizaram 1-(2,4-dihidroxifenilazo)
~2-naftol-4-acido sulfénico, para a determinagiao colorimétrica
de galio, este reagente apresenta sensibilidade de 0,013 ug cmmz.
A lei de Beer & obedecida na faixa de 0,04 a 0,4 p.p.m. guando

se utiliza o reagente na concentracao de 4,0.1Gm5 M e, na faixa

'Y

de 0,4 a 2,8 p.p.m. quando o reagente se¢ encontra a 2,0.10°
Virios sao os ions que interferem, o que nos leva a crer que o
reagente nao € seletivo. O solvente usado na extragiao &€ o éter

isopropilico. O pH otimo & 5,8, e o processo apresenta um erro

de 3%.
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Uesugi e Shigematsu(23] desenvolveram um metodo pa-
ra a determinacaoc de galio usando (2",6"-dicloro~4'-hidroxi-3-
~3tdimetilfuxona-5-5tdicarboxilato de s0dio)-PAB e (cetiltrime-
tilamonio cloreto)-CTMA. A funcao do CTMA ¢ a de aumentar asen
sibilidade do método. O complexo apresenta uma absorbancia ma-
xima a 680 nm a pH 6,0 a 6.6. A lei de Beer & obedecida na fai
xa de 0,08-0,6 ppm de gilio. A absortividade molar € de 1,39.

105 g moim1 cmwlg e a sensibilidade espectrofotométrica € 4,9.

1074 Lg cm™?. 0 complexo & estavel por vinte e quatro horas.
Virios sdo os ions interferentes, sendo que Cu{ll), Fe(IIIl), nao
sap eliminados pela presenca de agentes mascarantes, fazendo-se
necessario a separacdo preliminar destes ions. Este metodo a-
presenta um erro de 4%.

Siroki e Herak(24) desenvolveram um metodo bastante
simples: o galio & extraide a partir de uma solugdo 3 M de aci
do cloridrico com Ph4A501 ou Ph4PC1 em 1,2-diclorobenzeno ouclo
roférmio. A fase organica & incorporada a uma solugaoc  aquosa
tamponada & pH 5-6 de |4-(2-piridilazo)-resorcinol| PAR, paraha
ver a troca do ton cloreto com o mesmo. A absorbancia maxima

da fase organica € a 510 nm e a absortividade molar e 8,2.184 4



17

-1 =1 . - ‘ : .
mol cm .  As reagoes envolvidas podem ser assim representa-

das .

o + 3M HCL N
!Gaﬁl4faq + | Ph,X| T5-drelors™ 1Ph4x]]&ac14i |
benzeno org
[Ph,X||GaCl,|  + 2HR RE278, |pn xX||GaR,|
org 4 org

+ 2"+ 4c1”

X = As ou P.

HR ¢ R referem-se as formas idnicas de 4-(2-piridil
azo)-resorcinol (ﬂZRJ.

A lei de Beer & obedecida na faixa de 0,2-1,5 p.p.m.
de galio. A reprodutibilidade do método depende da concentra-
cio de gidlio, ela € de aproximadamente 4%, para concentracoes
4]

a 2.107°

de 5.10° M e, em torno de 10% a concentracoes mais al
tas. Quando, se usa 1,2-diclorecbenzeno como extrator, poucos
ions interferem. A interferéncia de Fe(IIl) e V(V), ¢€ elimina
da pela adigdo de dcido ascorbico na solugdo aquosa. A interfe
réncia de Cu{ll) & eliminada pela adicdo de cianeto a soclucao a
quosa. 0 que torna o processo um tanto quanto perigoso devido
ao fato de usar um agente mascarante muito téxico.

(25)

Dhupar, Srivastava ¢ Banerji , usaram cromotrope
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2R|4,5~dihidroxi-3~(fenilazo)~2,7-naftaleno dcido  disulfonico
sal dissodico| para a determinaclo de galio. A pH 3,4, o com-
plexo apresenta uma absorgdo maxima a 580 nm. A lei de Beer e
cbedecida na faixa de 1,7 a 7,3 p.p.m. de galio. A sensibilida
de da reacgdo € de 0,004 ug cmmz e a absortividade molar e de
1,7312.164 2 molml cm™ . Usam-se quantidades apropriadas de 1-

ons fluoreto para mascarar AL(IIl); Fe(IIl) e Th(IV) e, acido

ascorbico para reduzir V(V) para V(IV) evitando desta maneira a
interferencia destes ifons. A reprodutibilidade do métode € de

(

Srivastava 26) determinou galio usando vermelho de
pirogalol, 0O complexo Ga(JlII)-vermelho de pirogalol apresenta
um maximo de absorcao a 530 nm a pH 4,2-5,5. A sensibilidade
deste meétodo € de 0,007 ug em™ %, sendo que esta & a sensibilida

de espectrofotométrica. A absortividade molar ¢ de 1,0,104 %

molmi,cmwl. A lei de Beer é obedecida na faixa de 7a 119 pg de
galio em 25,0 ml de solugao. Um dos problemas deste método & a
estabilidade do complexeo que € de apenas doze horas 4 temperatu

ra ambiente. FEste método & praticamente isento de interferen-

tes.,
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. . (27) . , . , .
Garg e Singh verificaram que 3,5,7,4'-tetrahi-
droxiflavona (Kaempferol) forma um quelato de cor amarela com o
galio, e que pode ser usado para a determinacio deste metal. Es
te quelato apresenta absor¢do maxima a 425 nm a pH 5,0. A esta
bilidade da cor & de apenas 8 horas. A lei de Beer é obedecida
na faixa de 5 a 10 pug de galio por 10,0 ml de solucdo. A des-

vantagem & que, se tivermos indio presente, uma separacao pre-

liminar se faz necessdria, visto que este também forma um quela
to de cor amarela com o Kaempferol.

(28)

Jankovsky pesquisou uma sé€rie de corantes do gru
po dos trifenilmetano e, selecionou o verde malaquita para a de
terminacdo de galio até a concentracido de 0,001 4. 0 complexo
apresenta absorglo maxima a 660 nm em meio acide cloridrico 6M,.
A estabilidade do complexo colorido de galio com verde malaqui-
ta € de 3 horas. Este método apresenta um erro de aproximada-
mente 10%.

K@ilczg) usou 8~hidf0xiquinolefna para a determina~
¢ao de galio. A sensibilidade do método & de 0,0098 ug Cm“l, a

3

absortividade molar & 7,12.10° £ mol ¥ en™¥, o complexo $-hidrg

xiquinoleinate de galio (III) € estavel por apenas & horas.



20

PDevido a complexidade do material a ser analisado,
visto que © gilio ocorre associado com outros elementos, estan-
do sempre em proporgoes menores. Necessitamos, entao, para a
sua analise, de reagentes seletivos e sensiveis.

Nos métodos por nos revistos, a maioria dos reagen-
tes usados reagem com os elementos que normalmente acompanham o
gialio, dai a necessidade do uso de agentes mascarantes, para os
interferentes, ou entao, a utilizacio de técnicas de extragao
com & finalidade de extrair o galio, ou os elementos interferen
tes. O que nos leva a concluir que 05 reagentes nao sio seleti
VOS.

A sensibilidade ou limite de detecgao, constitui tam
bém um fator muito importante, visto que o galio se encontra em
baixas concentracdes nos minérios em que ele ocorre. Dai a ne-
cessidade de usarmos reagentes bem sensiveis.

Um outro aspecto importante & a estabilidade do com
posto formado. Esta importéncié ¢ devida ao fato de que nos va
mos relacionar intensidade de cor com concentracgao e, se o com-
postoc € instavel, significa que logo ap6s a sua formagio ele co

meca a se decompor. O gue pode acarretar erros consideraveis.
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III.5. Uso de Rodamina B (Hidrocloreto) na Identificacgao

e Determinacao de Galio.

Rodamina B |violeta basica 10(I-c 45170)| ou tetra-
etildiamino-o~carboxifenil~xantenil cloreto, € um corante basi-
co da classe dos corantes xanteénicos, que apresenta a seguinte

estrutura:

i
NERL 0 AR

1(30)’

Segundo Ramette e Sandel ela apresenta sob

duas formas: a forma lactona (RO):

25
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e sob a forma de sal (RHCI):

As solugoes do corante em bénzeno e éter;.em equili
brio com a fase aquosa, contém a forma lactona (RG), Em solven
tes polares tais como: alcool, acetona ou agua a molécula R° a-
presenta uma tendéncia dominante de abrir o anel lactonico, re-
sultando uma separacdo de cargas, formando um Zwitterion (R’ )

o qual € um hibrido de ressonancia, que admite as seguintes es-

truturas:
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N(C,Hg), (G N

o Z N(ﬁzﬂﬁ)z
W N .
e
o }, coo~
e

Esta ¢ a forma violeta.
Observando as possibilidades de ressonancia, uma cor

intensa 6 esperada e, realmente, a absortividade molar achada &

m

de ¢ = 1,1.105 ¢ mol * em 1. A estabilidade associada coma res
sonincia explica a auséncia da forma lactona em solugao aquosa.
0 anion carboxila da forma R"™ recebe um proton quande o pH es-
ta em torno de 3. A estrutura resultante & a forma RH', que po
de ser escrita também sob a forma de um Zwitterion; com eXcegao
do grupo carboxilico. Porem, se a acidez do meio aumenta, umou
tro proton ¢ adicionado, provavelmente, a um dos nitrogénios a-

. . 4 .
minicos, resultando uma forma hibrida (RHZ ) com a seguinte es

trutura:
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(CH.) NH

N\ COOH
N

A forma RH2*+ apresenta uma cor diferente da de RH+,
ja que a adigdo do segundo proton bloqueia a ressonancia no a-
nel.

Os chitions corados apresentam uma forte tendénciade
interagir com qualquer anion presente em solugao, formando pa-
res idnicos como: RHCL, RH,C17 e RILCI,.

Dependendo das condigoes de meio ¢ solventes extra-
tores convenientes, varios sao os elementos que podem ser deter
minados como: 8b, Ga, Au, Te, Ta, Zn, Hg, Re, &n e U. No pre-
sente momento vames nos ater apenas no uso de Rodamina B (Hidro

cloreto) para a determinacio de galio em bauxita, lama de lava-

gem da bauxita, rochas, cinzas e aluminio.
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Tabela 1

Espécies de Rodamina (30)

Absorgao Fluorescéncia

. i € Faixa N

Simbolo Cor maxima (&molwl.cmwl} de pH lampida de
{nm) mercurio}.

RO incolor 316 1,8.10% - azul claro
R violeta 553 1,1.105 3 amarelo forte
Rt violeta 556 1,1.10° 3-1 amarelo forte
RH2++ alaranjado 494 1,5.104 0-1 amarelo f£raco
RH§++# amarela 366 3,6.10é < ~1 dincolor

L . i
(R )Z violeta 520
(RHX)Z violeta 520
(RHZXZ}Z amarela -

(31)

Onishi foi quem preconizou a utilizacgao de Roda
mina B para a identificacdo de galio, em meio 6 M de acido clori
drice, sob a forma de tetraclorogalactate (III). O extrato ben-

zénico do complexo de associacdo iomica € violeta e apresenta u-

ma fluorescencia alaranjada na luz ultravioleta. A interferen-
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cia devida a grandes quantidades de Sb, Au, Fe, T1l, W & elimina
da pela redugao destes metals ao menor estado de oxidacgiao com
cloreto de titdnio. Onishi e Sande1l(3%) desenvolveram o méto-
do para ser usado em determinagoes fotométricas e fluorimetri-
cas de galio. O gdlio pode ser separado do ferro (III) pela ex
tragao em meio acido cloridrico com éter isopropilico apds a re
dugdo do Fe(III) a Fe(Il). Apos, em meio 6 M de dcido cloridri
co, o galic e extraido, como Rodamina B ciorogalactato (III) ,
com benzeno. Elementos tais como: aluminiec, indio, antimonio
(111}, zinco, cobre (II) e talio ndo desenvolvem cor no extrato
benzenico. Sugeriram que o complexo formado pelo gdlio, sob a
forma de tetraclorogalactato(III): com a Rodamina B deveria as-~

sumir a seguinte formula geral: (RH)GaCl em que R = Rodamina

45

B (hidrocloreto), © que foi confirmado por Culkin e Riley(Sg).

34 .
(34) extrafram o complexo de associa-

Culkin e Riley
cao ionica com uma mistura de clorobenzeno e tetracloreto de car
bono (3:1 V/V) que apresenta um& sensibilidade treés vezes maior
que a extragao com benzeno.

Milner, Wood e Wo@dhead(zs) estudaram a extractibi-~

lidade de haletos de galio, a partir de solucdes dcidas, com sol
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ventes organicos e, verificaram que quande o galio se encontra
sob a forma de cloreto & melhor extraido, do que quando se en-
contra sob a forma de iodeto ou brometo. Isto vem a comprovar
que existem dois fatores importantes na formagdo do ion tetra-
clorogalactato (II1), que sao: a concentragdc do fon cloreto e
a concentracdo do ion hidrogénio.

(36)

Seljic e Marjanovic estudaram a influéncia da

concentragao de dcido cloridrico na coloracdo do extrato benze-
no-éter {3:1 V/V)} do complexo Rodamina B clorogalactato (III) e,
tambeém, a influéncia da concentragao da solugao de Rodamina Bno
mesmo extrato.

(37)

Soljic e Marjanovic extrairam galic da lama ver
melha proveniente do tratamento da bauxita, usando Rodamina Bco
mo agente complexante, em meio acido clorlidrico e, como ligui~-
do extrator, usaram uma mistura benzeno-eter (3:1 V/V) ou éter
dietilico.

Prabhu e Khopkar(ng com este reagente, determina-

ram galio em minerais. Galio (II1) € complexado com monotiodi-

benzoilmetano (HSDBM), a pH 4,8-5,2 da seguinte maneira:
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HSDBM — H' + SDBM’

Ga®" + 3(sppM”) Denzemo, Ga (SDBM) ; .

0O complexo Ga(SDBM)3 ¢ tratado com acido cloridrico
6 M, cindindo-se e, formando tetraclorogalactato (I1I) (GaC14"),

] + v - -
"que se associa com RH (R=Rodamina B), o qual €& extraido sob a

forma de par ionico, com benzeno.

Lypka e Chow °¥) deterninaran galio em minerais e
rochas usando absorcdo atomica e espectrometria com Rodamina B,
com o intuito de comparar esses metodos e verificaram que os re
sultados sao similares,

(40)

Argauer e White estudaram varios complexos de gl
1io que eram extraidos com benzeno, com o intuito de relacionar
reatividade e extractibilidade. Através deste estudo verifica~
ram que a Rodamina possui quatro centros de coordenagidoc: o gru-
po carboxilico (COCH), dois grupos dietilamina N(CZHS)Z &, um
oxigénio do anel.

De acordo com a tabela Z pode-se concluir que: ogru

po carboxilico (COOH) e o anel fenilico substituido na posigao

9, provavelmente nao sdo necessarios para a formagao do comple-
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Tabela g_(40)

Extragao com benzeno de compostos fluorescentes

em meio 6 M de HCl, em presenca de gialio.

Indice de cor,

. Estrutura Interpretacio
numero e nome
(C.H.) N N(C.H.), Cl
‘27572 o 27572
F.C. 45170 N .
£ extraido
Rodamina B .
- COOH
1.C. 45000 e
(CI%,}}?M Mw o NH(CH 101
Vermelho de \Mwﬁfﬂx E extraido
Acridina =X N
_N(CH,),CL
1.C. 45050 (CiLg) N /ﬁ%““w -
!l \ y £ extraido
Rodamina S . f”‘w?fﬁfmwwzf
H, COOH

24

+
(G, Hy) )i N(C,H,),C1

T.C, 45178
f oextraido
Rodamina 3B
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Tabela 2 - Continuagao

_ NH(C,H,) G
F extraldo

(CHOUN =
1.C. 45150 25 /\W/

Rodamina 0G QQQ P

I.€6. 45350 Nao €
Flucresceina extraido
< COOH
NN
T.C. 46060 E extraldo
Flavosina

3,.6-dlamine~

G- {O=carbo- o
Nao e
xifenil)acri .
Extraido

deno hidro-

cloreto

(ol 5 . .
(CyHg) N o j}f;‘”“\N(C,ZHS)E(Ml

I extraido

Tiopiromina ’
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X0, como € o caso da Rodamina 3B e Rodamina S§. Isto @& confirma

do com o vermelho de acridina. Experimentos com Rodamina 6G ,

que tem um grupo etilamina em lugar de um dietilamina, mostra
que esta substituicao nao impede a extracao do complexo.

Flavesina, forma um complexo extraivel com o galio,

apesar de ter um nitrogenio no anel, em lugar do oxigénio que e

xiste, também, na Rodamina B. Fluoresceina com galio nao &€ ex-

traida com benzeno, o que, leva a concluir que um g£rupo amino )
necessario para a formagaoc do complexo. O composto, 3-6-~diami-
no~9-(o~carboxifeniljacridina, em presenca de galio ndo forma
nenhum composto extraivel. Isto vem a indicar que o grupo ami-
no primaric, substituindo um grupo alquil ou dialquil, nido per-
mite a formagido do complexo com galio. O grupo o-carboxifenil
ligado 4 posicdo 9 na Rodamina B, ndo & necessario para a forma
cdo do complexc. O par de elétrons nao ligante no atomo de ni-
trogénio do amino grupo substituido, contribui para a formacao
do aomple§o com o galio. Em grﬁpo amino primario, o par de elé
tron nao-ligante nao ¢ suficientemente basico para formar um es

tavel e extraivel complexo com o galio.
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IV, Parte Experimental.

IV.1. Descricao da Aparelhagem: Equipamento Fotométrico.

As medidas de transmitancia, para as anialises, forame
fetuadas em um Espectrocolorimetro Metrohm Herisau modelo E1009.
Para as medidas da razao molar usou-se, Espectrometro Carl Zeiss

modelo DMR-21.

IV.2. Calibracao deo Material Volumetrico.

Baloes e pipetas. Foram calibrados com agua destila-
da, em equilibrio térmico com o ambiente. Foram feitas cinco me

didas em cada caso. 0s desvios foram ilguais oumenores que 0,04%.

IV.3. Preparacao e Padronigzacao das Solucoes.

IV.3.a. Solugdo Padrdo Estoque de Galio.
Dissolveu-se, em banho maria, 0,11262 g do me
tal (grau de pureza 99,9999%) em acido sulfurico (1:1 V/V). A
solugao final foi colocada em baldo volumétrico de 100,0 ml, com

pletando-se o volume com agua destilada.

IV.3.b. Solucao de Reodamina B Hidrocloreto.

Dissolveu~se 0,5 g de Rodamina B hidrocloreto
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(1.C. 45170, Carlo Erba - R.P.E.), em 100,0 ml de agua destilada,
a frio.
IV.3.c. Solucdo de Cloreto de Titanio (III).

Solucgao a 15% - R.P. - Carlo Erba.

IV.3.d. Solugaoc Extratora de Benzeno-Acetato de
Etila (3:1 V/V}.
Foi utilizado benzeno P.A. (Merck}, previamen
te tratado afim de eliminar tiofeno e compostos de enxofre, tam
bém foi seco. Acetato de etila R.P. - Carlo Erba - Titulo mini

mo 99,5% (G.L.C.).

IV.3.e. Solugao de H2504 (1:1 V/V).

Foi utilizado H,50, R.P., Carlo Erba, titulo

minimo 96% (acidimétrico).
IV.3.f. Bcido Cloridrico Concentrado. R.P.E. Carlo
Erba. Titulo minimo 37%. (Acidimétrico}.
Foi padronizado da seguinte manecira: dissol-
veu~se 5,0 ml do dcido concentrado em ﬁgu& destilada em um ba-
ldo volumétrico de 500,0 ml, previamente calibrado. A solucgao

foi titulada com carbonato de s0dio como padrao primiario, desse
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cado a 200°C por 4 horas € a seguilr a 250°¢C por 2 horastdl). 0
indicador utilizado na titulagdc foi o vermelho de metila, ten-

do-se o cuidado de levar esta solucdo a ebuligao para melhor ve

rificacido do ponto final. O titulo obtido foi de 12,1 + 0,1 M.

IV.4. Extracgao.
A extracdo do complexo Rodamina Cloro Galactato (II1),
(de formula RHGa6143 em que R = Rodamina B), ¢ levada a cabo enm
um tubo de extracao 8 x 110, através do seguinte roteiro:

a) Tomar 1,00 ml da amostra (solugao).

b) Adicionar 1 ml de dcido cloridrico concentrado (12M).

c) Adicionar 5 gotas de TiCl, a 15%. A cor final de-
ve ser violeta. Se necessario, adicionar mais sclugao de ?1613.
Pode~se usar ocutros redutores, como, por exemplo, solugao aquo-
sa a 10% de cloreto de hidroxilamina,

d) Adicione 5 gotas de solugao aquosa de Rodamina B a

e} Adicione aproximadamente 1 ml da mistura extratora
henzeno~acetato de etila (3:1 V/V).

f) Agitar 60 vezes, ou seja, mais ou menos 15 segun-
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dos e, deixar decantar.

g) Retirar a camada organica com o auxilio de uma pi-
peta, evitando contamina-la com a camada aguosa e, transferi-la
para um baldo de 5,0 ml. Repetir a partir do item e a g, até o
instante em que a camada organica apresentar-se incolor e, com-

pletar o volume do balao com a mistura benzeno-acetato de etila.

1V.5. Medidas Colorimétricas.

Faz-se um branco utilizando agua destilada. A leitu-
ra € feita em comprimento de onda igual a 560 nm, com o auxilio

de uma cubeta de 1 cm.
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V. Resultados Experimentais e Discussao.

V.1l. Determinacao do Maximo de Absorcao.

0 composto colorido de gﬁlia {III} com Rodamina B, apre
senta um maximo de absorcao a 560 nm, o qual pode ser observado,
no espectro obtide, a partir de dados coletados em um Hspectro-

calorimetro Metrohm Herisau modelo E-1009, de acordo com a figu

ra 1.
0,300
A
0,150
400 500 ~ 600 700
A/ nm
Figura 1. Espectro do composto Rodamina

clorogalactato (IIT1}.
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V.2. Efeito da Concentracao de Acido Cloridrico.

Como ja foi verificado anteriormente 5%) 4 concentracio
de dcide cloridrico & um fator primordial na extractibilidade do
complexo Rodamina clorogalactato (I1I). Existe um oOtimo de con
centragao da espécie GaCI;, a qual ¢ extraida sob a forma de

RHGaGI4 (R = Rodamina B). Com o intuito de verificarmos esse @
feito, fizemos um estudo da extractibilidade em funcao da varia
¢dc da concentracdo de acido cloridrico. Podemos constatar que
a concentracgio otima de dcido cloridrico € 6 M, ou seja, nesta
concentragio obtemos um maximo de extragido como pode ser compro

vade na figura 2.

V.3. Influéncia da Concentracao de Rodamina B

sobre a Intensidade da Coloracao.

A intensidade da coloragido esta na dependéncia da con-
centragao de Rodamina B na solucao. Nas condigoes, de extracdo
descritas anteriormente ¢, usande as mesmas quantidades (5 go-
tas) de solugao de Rodamina B a intensidade de coloracdo aumen-

ta a medida que aumentamos a concentracao de Rodamina B na solu

Gao "estoque" ate 1,5%. A partir dail a intensidade de
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38

50

M/HCI

Extractibilidade do complexo Rodamina B clorogalacta
to (I11I) em benzeno-acetato de etila (3:1 V/V), em
fungao da concentragao de HCl. Concentracdo 00,0104 M
em Rodamina B hidrocloreto (sol. aquosa): 50 ml ben-
Ga| = 5.3235 yg m1™!; cela

zeno acetato de etila,
1,0 cm; A = 560 nm, temperatura ambiente aproximada-

mente ZSOC.

coloragac permanece constante. 0 que vem a comprovar trabalho

anterior ja feito neste sentido

(36)_

V.4. Sensibilidade ¢ Coeficiente de Extingao Molar.

A sensibilidade visual € da ordem de 0,001 ug miL,
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4

coeficiente de extingdo molar (&) € igual a 8,25 + 0,18.10° 2 .

-1 =1
mol . Cm .

V.5. Estabilidade da Coloracao.

A estabilidade do complexo Rodamina clovogalactato(I1I)
foi verificada medindo a absorgao do extrato em intervalos de
tempo constantes e, podemos verificar que o complexo permanece
estavel por um tempo bem longo (figura 3), quando em auséncia de
fase aquosa.

Em presenga de fase aquosa em contato com a fase organi
ca a absorbancia decai cerca de 70% em 24 horas (Figura 3). Is
to acontece, devido haver a hidrdlise do complexo Rodamina clo-
rogalactato (I1I), o qual pode ser esquematizado, provavelmente,

da seguinte maneira:

H,0 N
s Ga (OH) + RH

{RH)GaCl 3
pptdo.

4

0 hidroxido de galio aparece sob a forma de um precipi-
tado branco que se dissolve em acidos inorganicos diluidos, g
frio. Este € um dos motivos, do porque dJda necessidade de ter o

cuidado de nao trazermos junto com o extrato, fase aguosa, no

instante em que fazemos a transferencia da fase organica duran-
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te o processo de extragao. Um pouco de dgua, suspensa na solu-
¢ao, provoca & hidrolise do complexo, alémde falsear os valores

de transmitdncia, porém, agua dissolvida ndo afeta o sistema.

0,600
A
0,300
A
B
! ! ] i

Tempo/dia

Figura 3. Estabilidade do complexo Rodamina clorogalactate
(111}. (A) Extrato benzeno-acetato de etila em
auséncia de fase aquosa. (B) Extrato benzeno-a-
cetato de etila em presenca de fase aguosa {20,05

ml). Temperatura ambilente, aproximadamente 25°¢C.

V.6. Extractibilidade de Rodamina B Clorogalactato (111)

com Benzeno-Acetato de Etila {3:1 V/V}.

Em meio 6 M de dcido cloridrico, o galic forma um com-



41
plexo estiavel com a Rodamina B, o qual pode ser extraido por di
versos sistemas solventes. Em melo 6 M de acide sulfldrico niao
ha extracgdo. Isto € devido ao fato de nao termos, nomeio, Tons
cloreto para que haja a formacgdo do ion tetraclorogalactato(Ill).
Trabalho neste sentido foil desenvolvido por Milner, Woode Wood-

(35} - ) A P .

heat . Eles pesquisaram a extractibilidade do galio em di-

versos tipos de solventes em presenca de cloreto, brometo e io-

deto de amonio em meio de H2804 a 20% e, verificaram que a ex-
tragdo € melhor no meio em que ha cloreto de amdnio. Isto vem

confirmar que para que ocorra a extragdo do galio existem dois
fatores importantes: a concentracac de ions hidrogénio e a con
centragdo de fons cloreto. A concentracdc de ions hidrogénioem
torno de 6 M se justifica porque, para que a Rodamina B, comple
- e .. -, +

Xe com o gallo, ha a necessidade de se formar a especie RH , que
se apresenta numa concentracdo favoravel em meio HCI 6M. EFmmeio
6 M de fons cloreto, forma-se a espécie GaC14~Iteﬁracior0galaCM
tato {(I1T)] que se combina com a Rodamina B (RH ) e & extraida
- n , e d B s : T . AN [ {(32.,34)

sob a forma de um par-ionico de formula (Rujhati4 ‘.

Como liquido extrator, como ja dito anteriormente, usa-

mos uma solugao de benzeno-acetato de etila (3:1 V/V), a razao
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do acetato de etila em conjunte com o benzeno, € para aumentar
o coeficiente de distribuic¢ao, pelo aumento da polarvizabilidade
do meiog.

Com isto, conseguimos um coeficiente de distribuigao bem
melhor, o que demonstra que a extracido € mais efetiva que com ou

tros sistemas solventes, jé testados, como: Dbenzeno, Kdmédja 2

0,57 (32), clorobenzeno~tetracloreto de carbono (3:1 V/V) Kdmém

dio © 0,66 (34}“ Com o nosso sistema solvente, o coeficiente de

distribuicao médio, em meio 6 M de acido cloridrico e 0,0015 M

| Ga|
Rodamina B na fase aquosa, € T@qw§f~’ = {,849 (Tabela 3}.
“laq.

0 coeficiente de distribuigdo nao depende, dentro dafai

xa estudada, da concentracido de galio.

V.7. Curva Padrao.

Para a construgido da curva padrao de gaiio, fizemos va-
rias diluicdes, a partir da solugdo padrdo estoque de galio, ja
referida anteriormente, a qual contém 0,11262 g de galio por
2

100,0 ml de solugdo ou seja, solugdo 1,615.10 “ M. Das solucgdes

resultantes, tomamos 1,00 ml e promovemos a extracac dos comple

x0s, passando para baloes volumétrices de 5,0 ml, onde se com~
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Extractibilidade do complexo Rodamina clorogalactato (ITI)

em benzeno-~acetato de etila (3:1 V/V).

em HCl e 0,0015 M em Rodamina B;

Fase aquosa 6,0 M

5,0 ml de benzeno-acetato

de etila, 2,0 ml fase aquosa; temperatura ambiente aproxi-

madamente 25°C.

Quantidade de
galio, ug m1 ™

[N ]
-

]
oo
£
£

ot
£
15

.32

Absorbancia do
primeiro e¢xtrato
(560 nm)

0,100 0,208 0,402

0,588 0,732 0,914

Coeficiente de
distribuigao

&
(Xd)

0,86 0,85 0,83

* - -
Kd gdio = 0-85

pletou o volume com a solugdo extratora.

+ U,{:‘}.&

A curva de calibracado

& vista na figuras 4. A lei de Beer € obedecida na faixa de 0,01

4 5,9ug, ouseja entre 2,869.10

8

Ma 1,697.10 > M, ao contririo do

que fol verificado por Soljic e Marjanevic(56}§ que notaram que

a partir de 1,0 pg de galio ndo havia seguimento da lei de Reer.
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1,500

1,000+

0,500 4

ug Ga

Figura 4. Curva padrao de galio com Rodamina B hidrocloreto,
em meio HC1 6 M. Volume final 5,0 ml. Xx = 560 nm

cela de 1,0 cm.

V.8, Influéncia de Tons Estranhos

A influéncia de Tons estranhos foi por nos pesquisada e
os resultados encontram-se na tabela 4. Esta tabela mostra o re

sultado da determinacao de 2,37 ug n1”t de galio em presenca de
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um grande excessc de elementos estranhos. Esses elementos fo-
ram adicionados individualmente, sob a forma de seus sais mais
sollveis, em solugao de acido cleridrico (1:1 V/V). Alguns fo-
ram adicionados diretamente sobre a solucdo de gilio, a ser ex-
traida, provocando uma diminuic¢do da acidez do meio, a qual foi
negligenciada. A formagao de cloretos pouco soliveis (Ag e Pb),

dificulta um pouco a separacgao das fases.

Determinacgao de 2,37 ug mlml de galioc em

presenca de elementos estranhos.

Quantidade Forma Galio Desvio Erro
Blemento adicionada, encontrado, relativo,
) adicionada u p
mg ug %
Li 10 tacl 2,38 «0,01 +0,4
e 5 Feﬁlz.ﬁﬁzo 3,16 +0,749 +33%.3
o 10 CQQiZ.GHZO 2,40 +(,03 +1,3
Ca 10 CaClZ 2,40 +0,03 +1,3
Ni 10 NiCiz 2,44 +(,07 w0
p 10 Na?HFO4 2,34 -, 03 ~1,3
i 10 CUSOQ.SHZO 2,42 +0,05 +2,1
Al 100 AJCIa 2,38 +{,01 +3.4

Na 10 NaCl 2,35 ~{,02 -,8




Tabela 4 - Continuacao
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Quantidade Forma Galio Desvio Erro
Elemento adicionada, encontrado, relativo
ng adicionada ug ug 2

Mn 10 MnCiZ.4HZO 2,32 -0,05 -2,1
Cd 0,1 Cdﬂlz.HEO 2,30 ~0,01 ~0,4
K 1¢ KC1 2,35 ~0,02 -0, 8
As 15 NaZHASO4.7HZO 2,96 +0,59 +24.,9
Ph 10 Pb(N03)2 2,40 +0,03 +1,3
Sr 10 51Cl, 2,54 -0,03 ~1,3
Su 5 Suc1¢ 2,60 +0,23 +G,7
Ag 10 AgNOS 2,32 -0,0b ~2,1
Mg 10 MgClZ 2,40 +0,03 +1,3
Bi 1 81013 2,44 +0,03 +1.,3
Ba 10 BaClz.ZHZO 2,38 +0,01 +{,4
n 10 ZnClz 2,32 ~-{,05 =241
5b 5 SbClS 2,84 +{3, 47 +19,8
Hg 1 HgCL, 2,32 0,05 2,1
F- 50% NaF 2,34 ~0,03 1,3
T 507 K1 2,32 -0,05 -2,1

Massa do composto adicionado.

Como pode ser visto na tabela 4, elementos como: Sb{V};

Sn(IV); As{V) e Fe(lll), interferem porque desenvolvem cor no ex

trato benzeno~acetato de etila.

Para eliminar a interferencia de

Ch

vida a esses lons usamos cloreto de titanio ({solugdo a 15% em a-
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cido cloridrico 5,4 N} ou, entao, hidrocloreto de hidroxilamina
(solucdo a 10% em agua), que tem a finalidade de reduzi-los a es
tados de oxidagao mais baixos, eliminando assim a interferencia,
o que pode ser verificade na tabela 5.

Tabela 5
Efeito do cloreto de titanio e, cloreto de hidroxi-

lamina como agente redutor, na determinacao de galio.

(Quantidade Cloreto de Erro Cloreto de hi- Erro
Elemento adicionada, titanio® (gilio relativo Qquﬁlaminah relativo
' . S e ’ SRR (galio encon- S
mg encontrado), ug % trado), ug %
Sh{V) 5 2,40 +1,3 2,28 -3, 8
Sn{I1v) 5 2,32 -2, 2,40 1,5
As(V) 15 7,32 ~2,1 2,32 ~2.,1
Fe(I11) 5 2,44 +2,9 2,48 +4.6

Galio tomado - 2,37 ug
% Adicio de 5 gotas de cloreto de titanio a 15%.

Adicao de 0.2 ml de cloreto de hidroxilamina a 10%.

Acido sulflrico nao interfere e, gﬁli@ pode ser detecta

do em meio em gue Q aluminio esteja presente em quantidades
| et s s (31)
200 000 vezes supericres a sua .
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V.9. Determinacdo da Relacao Molar Galio-Rodamina

no Complexo BExtraivel.

0 método da razio molar foi utilizado para estabelecer
a estequiometria do complexo de gdlio com Rodamina B. Para tan
to, tomamos solucac de galio e de Rodamina B a 1,62.10“4 M res-
pectivamente. Mantivemos galio constante e variamos a Rodamina,
extraimos o complexo formado com a mistura extratora benzeno-a-
cetato de etilia, levamas o volume final a 25,0 ml com a mesma
mistura extratora e, tiramos os espectros do produto formado em
um espectrometro Carl Zeiss modelo DMR 21. O resultado indica
que forma um complexo 1:1 entre galio e Rodamina B, figura 5.
Contudo, nao podemos determinar a constante de formacao, devido
a falta de melhor coenhecimento do tipo de especies envolvidas no

PYOCesso.

V.10. Aplicacoes Praticas.

Devido a alta sensibilidade e seletividade do método,
podemos determinar galio com Rodamina B em varios materiais di-
retamente, apos a dissolugho da amostra, sem a necessidade de se

paracbes preliminares. Este metodo foi usadeo para determina-
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0,500
A
Fof 4
£
0,200
i ¥

0 2,00 2,50 5,00

|RH"|/|Ga|

Figura 5. Determinagao da composicac do complexo galio Rodami-

na B, pelo método da razao molar. iGaS+I = 1,62.10

M {(constante), meio 6 M em HCI.

cbes em: bauxitas, cinzas, lamasde purificagao da bauxita, alu-
minates, rochas, minérios. A dissolucao do material foi feita
como segue: cerca de 0,5 g da amostra, previamente seca, pulve
rizada e homogeneizada, fol tratada com cerca de 15 ml de solu-
¢cdo de dcido sulfdrico 1:1 e aguecida em banho maria ate a sua
dissolucdo. A seolucao resultante ¢ filtrada a frio e transferi

da para um baldo volumétrico de 25,0 ml e, o volume final ¢ com

N
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pletado com dgua destilada. A dissolucgdo do material nio deve
ser feita com acido cloridrico viste que, cloreto de galio € vo
1atil e, alem disso, ataca o vidro. Deve-se, também, evitar o
aquecimento direto do material, com o intuito de evitar o apare
cimento do composto 3Ga,0,.480,.9H,0 que & insoldvel (1. po ma

tervial dissolvido, toma-se 1,00 ml e procede~se a extracgao e a-

nalise. 0Os resultados obtidos, com os diversos tipos de amos-
tras analisadas, sao listados a seguir.

V.10.a. Determinacdo de Galio em Diversos

Materiais.

Os valores usados para comparacao de alguns re
sultados, sdo dados a nos fornecidos pelas empresas que nos ce-
deram o material. No caso das amostras de aluminio metédlico, fo
ram obtidos em um quantometro, quanto as demais nao foram forne
cidos os métodos.

0s simbolos Xi e X referem-se respectivamente

a2 valores observados e media.
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V1. Conclusdo e Critica

0 quadro 1 permite fazermos uma melhor comparagac entre, o©
método por nos proposto com o de Onishi e Sandell(Sz) e dai po-

dermos tirar algumas conclusoes:

Quadro 1
Comparacaoc entre o método por nos proposto

NED

e o de Onishi e Sande

. I i-’ i i * ] .

Sensibilidade 0,001 ug m1 ! 0,001 g m™*
Coeficiente de distribuicao
medio 0,57 0,85

. 4 -1 -1 4 -1
Absortividade molar {e) 6,0.10 2 mol ~ cam & (8,250,18)10 & mol ~ am

N? de extragoes preliminares 1 -

N? de filtragao 1 -

N® de evaporagao 1 -
Volume final do extrato 10,0 mk 5,0 ml
Reprodutibilidade 3,0% 2,3%

De posse dos dados acima, podemes concluir que as modifica-

coes, por nos propostas, no método de Onishi e Sande11(32) apre
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sentam uma serie de vantagens, as quais enunciamos a seguir:

a) Simplificagao das operagoes. Com isto, temos uma redu-
cdo do tempo gasto para a realizagdo de uma analise. A etapa
mais morosa € a da dissolugao da amostra, que varia de acordo
com o tipo de material a ser dissclvido e, na maioria das vezes,
& de 6 horas. Tendo-se o material dissolvide, a analise ndo de
manda mais que 10 minutos,.

b} Diminuicao significativa da quantidade de reagentes.

¢) Boa reprodutibilidade, em termos numericos 2,3%.

d} 0 método € bem sensivel (0,001 pg mlmlj e, apresenta oti
ma especificidade.

¢} Este método permite gue uma andlise de galio seja reali-
zada em gqualquer laboratdrio que tenha os reagentes utilizados
{muito comuns) e, pelo menos, um colorimetro visual.

) Baixe custo.

Reafirmamos a importincia da concentracdo de acido cloridri
co, na formagao do complexo (RHGaClé) e, que o Otimo desta con-
centracao situs-sec em torne de 6 M, tambem, com o uso da mistu-
ra extratora benzeno-acetato de etila (3:1 V/V).

0 complexo (RH)GaCl, & estavel em auséncia de fase aquosa,
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mas em presenca dela & instavel. BEsta instabilidade, como ja
visto, € devida a hidrolise do complexo, que ocorre na interfa-
se. 0 estudo detalhado deste mecanismo sera feito oportunamen-

te. Vimos que o galio complexa-se com a Rodamina B, na razido

de 1:1.
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