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PROJETO GALIO

SYNOPSIS. - Avritscher, W. & Abrao, A. 1995. A permanent file for the tests used to identify
gallium with rhodamine B. An. Assoc. Bras. Quim., 44(2), 5-8.

In this paper it is reported a facile, simple and convenient method for the identification of
gallium(lll)ion using the liquid-liquid extraction ofthetetrachlorogallate of Rhodamine B complex with
benzene from hydrochloric acid. The spottests are saved as a permanent file. The procedureis made
more practical and convenientwhen, instead of observing the orange-red organic phase fluorescence
(test tube or spot plate), one drop of the organic extract is deposited over a filter paper strip. After
evaporated the solvent, a permanent red-violet spot of the gallium-rhodamine complex stayed
adherent to the filter paper. The spot, depending of the gallium mass, can be observed visually even
under daylight. For extremely low amounts, the spot can be observed under ultraviolet light, which
makes the gallium test more sensitive than when observing the liquid organic phase. For very low
gallium contents the test allows a local enrichment, by sucessive evaporation of some drops of the
organic phase, which overlap.

This procedure permits to locate various tests on the same filter paper strip, which allows the
comparision of various extraction tests and makes viable a semiquantitative interpretation of the
gallium contents of several analites. The filter paper strip containing the gallium-rhodamine
compound spots can be saved as a permanent file, whose fluorescence can be observed atany time.
The authors have many of such filter paper strips with tests of various experiments kept as files for
several months, without any sign of deterioration.
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RESUMO

Os autores descrevem um método facil, simples e
eficiente para se arquivar os testes realizados para a
identificag&o do cation Ga** feitos pelo método de extragéo do
complexo GaCl,/Rodamina B com benzeno em meio acido

cloridrico. O método torna-se mais pratico e conveniente
quando, em vez de se examinar a fluorescéncia laranja-
avermelhada da fase organica (tubo de ensaio ou placa de
testes), se deposita uma gota do extrato orgénico sobre uma
tira de papel de filtro. Ao se evaporar o solvente, permanece
amancha avermelhada do complexo de gélio-rodamina. Este,
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dependendo da massa de gdlio, j& pode ser observado
visualmente mesmo aluzdo dia. Para pequenissimas massas,
observa-se a fluorescéncia da mancha sob luz ultravioleta. O
teste assim fica mais sensivel do que quando examinado o
gélio na fase orgénica liquida. Quando os teores de gélio s&o
muito pequenos, o teste permite uma concentragéo local, pela
evaporagéo sucessiva de algumas gotas do extrato orgénico,
sobrepondo as diversas manchas.

Este procedimento permite acumular varios testes
numa mesmatira de papel defiltro, facilitando uma comparagéo
entre as varias extragdes e tornando viavel uma interpretagéo
semiquantitativa dos teores de gdlio nas amostras. Ainda
mais, pode-se arquivar as tiras de papel de filtro com as
manchas do complexo galio-rodamina, cuja fluorescéncia
pode ser observada a qualquer momento.Os autores tém
arquivadas tiras com os testes de varios experimentos ja por
alguns meses, sem qualquer sinal de deterioragéo.

INTRODUGAO

Varios elementos associados a ligantes anibnicos
formam compostos com dois grupos de corantes basicos:
trifenilmetano e xantona-rodamina. Corantes deste segundo
grupo s8o muito importantes porque se distinguem pela sua
capacidade de fluorescer. Em muitos exemplos, os complexos
anidnicos formam compostos extraiveis com os mencionados
corantes basicos. No caso especifico do grupodas rodaminas,
estes compostos extraiveis podem ser detectados e medidos
pelavariagéo daintensidade de suafluorescéncia. Encontram-
se na literatura métodos descritos para determinagdo dos
elementosZn(ll), Ga(lll), Ge(1V), In(lll), Sb(V), Sb(lll), Te(IV),
Ta(V), Re(VIl), Au(lll), Ti(IIl) e TI(l) e para a detecgé@o ou
sugestdes para a identificagdo dos elementos Hg(ll), Cd(ll),
Ag(l), Nb(V), Cu(ll) e As(V) usando-se o corante rodamina
B(dietil-m-aminofenolftaleina) ou seus derivados.

Arodamina B em meio acido forma compostos laranja-
violeta extraiveis em benzeno com Ga(lll), TI(lll), Au(lil) ,
Sb(V) e Fe(lll). Onishi[1] descreve testes para a detecgdo do
gélio usando a rodamina B. Um método para a determinacéo
espectrofotométrica de estanho usando a rodamina B foi
descrita por Arnesen e Selmer-Olsen [2].Um método para a
determinagéo detalio com ditizona-rodamina B foi descrito por
Winczewski e colaboradores[3]. Depois de separados outros
elementos, como Fe,Mn,Co,Ni,Cu,Zn,Hg,Pb,Bi e Sn, o talio é
extraido com rodamina/benzeno. Andersen e Hermes [4]
determinaram urénio fluorimetricamente com rodamina B. O
complexo uranil-acido benzoéico & extraido em benzeno contendo

a rodamina B e a intensidade da fluorescéncia produzida é
proporcional & concentragdo do U. Marinenko e May [5]
determinaram ouro fluorimetricamente. O método se aplica &
determinagao de ouro em rochas e os autores consideram que
éle é 25 vezes mais sensivel que o método da absorcéo
atémica. O complexo ouro-rodamina B se forma em HCI 0,4M
e é extraido com éter isopropilico. O método se aplica a
determinagdo de Au em rochas e minerais em concentragdes
tao baixas quanto 3 ppb. Feigl [6] j& usou esta reagéo para a
identificacéo de ouro, extraindo o complexo em meio acido
cloridrico e rodamina com benzeno, recomendando-a como
spot test.

Feigl [6] considera que os testes descritos para a
detecgéo de Sb(Il1,V), Au(lll) e TI(IIl) por meio da rodamina B
se baseiam no uso deste corante como agente precipitante
para os complexos destes metais com os halogénios, como
por exemplo os acidos: HSbCl,, HSbl,, HAuUCI,, HTIBr, ou seus
anions e a fluorescéncia laranja-vermelha em solugdes com
benzeno destes sais com a rodamina B. Galio, o qual forma o
tetraclorogalato GaCl,” em meio HCI mais concentrado, pode
também ser detectado por meio da reagéo com rodamina.

Charlot [7] também recomenda o uso da reagéo de
rodamina B como um teste qualitativo para o reconhecimento
do gélio em meio éacido cloridrico e extragdo com benzeno.

Queiréz e Tubino [9] fizeram uso da reagdo galio com
Rodamina B para suadeterminagéo num procedimento simples.
Faz-se a extracdo do complexo tetraclorogalato/Rodamina B
com benzeno/acetato de etila e leitura em 560 nm.

Magalhdes [10] estudou a separagéo de galio em
rejeitos industriais explorando a extragdo do complexo
tetraclorogalato/Rodamina B com benzeno/acetato de etila.

Hasegawa, Inagake, Karasawa e Fujita [11] também
fizeram a determinagao espectrofotométrica de gélio apds a
extragdo do complexo clorogalato de rodamina B.

Culkin e Riley [12] extrairam o tetraclorogalato de
Rodamina B formado em acido cloridrico 6,5M com mistura de
clorobenzeno e tetracloreto de carbono e determinaram este
elemento em rochas e minerais via espectrofotometria.

Para o Projeto GALIO, do Departamento de Engenharia
de Minas da Escola Politécnica da USP, S.Paulo, se fez
necesséria a detecgdo de galio num nimero muito grande de
amostras, num intervalo de tempo relativamente
pequeno.Especialmente se fezmandatéria a detecgéo de galio
nas aliquotas colhidas durante os processos de extragéo por
solventes e por cromatografia de troca i6nica durante a
separacg3o e concentragdo do gélio a partir daslixivias alcalinas
(Processo Bayer). Por esta razéo os autores procuraram
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facilitar o trabalho dos operadores das colunas de troca idnica
e dos equipamentos de extragdo por solventes, adaptando um
ensaiorapido, seguro, facile quetambém pudesse serarquivado
para re-exame ou inspe¢do no momento desejado. Este
ensaio se baseia na extragédo do galio em meio 4cido cloridrico
com rodamina B, adaptando-se os testes recomendados por
Onishi[1], Feigl[6] e Charlot[7].

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e Materiais

Para as extragdes usou-se benzeno P.A., sem qualquer
outro tratamento. Preparou-se a solugdo de rodamina B
dissolvendo-se 0,25 g do corante em 250 mL de &gua
desmineralizada e completando-se o volume a 500 mL com
HClI conc. Esta solugdo se mantém estavel. Preparou-se uma
solugdo estoque de galio dissolvendo-se o metal de grau P.A.
com &cido cloridrico e algumas gotas de acido nitrico, a
quente e na concentragao final de HCl aprox. 6 mol.L™". A partir
desta, fizeram-se as diluigdes requeridas. Como redutor para
eliminar inteferentes usou-se solucéo de cloreto de titanio(lll)
em HCI 6 mol.L™".

Para a extragdo usaram-se tubos de ensaio com
tampa,de capacidade de 5 mL. Para a deposi¢do da fase
orgéanica usaram-se conta-gotas. Uma ou mais gotas da fase
orgénica eram transferidas por meio deste dispositivo e
depositadas numa tira de papel de filtro.

Para inspegdo das manchas e identificagdo do galio
pela fluorescéncia, usou-se uma lampada UV(Philips, TL 4W/
08) instalada dentro de uma caixa de madeira, com as paredes
internas pintadas de preto.

Procedimento

Para a extragéo seletiva do galio transfere-se uma
pequena aliquota (1 a 5 gotas da solugdo analito) para o
pequeno tubo de ensaio, adiciona-se HCI para se ter uma
concentragao final aproximada de 6 mol.L", adiciona-se em
seguida 1 gota de TiCl,, agita-se eapés 30 segundos adiciona-
se | gota da solugdo de rodamina e faz-se a extragdo com 0,5
mL de benzeno. Espera-se a separagéo das fases. Transfere-
se uma ou mais gotas da fase orgénica usando-se o conta-
gotas e asdeposita sobreatirade papel defiltro. Aevaporagéo
do benzeno é muito rapida, mesmo a temperatura ambiente.
Dependendo da concentragdo de galio ja sepode veramancha
résea depositada na tira de papel. Em seguida pode-se

inspecionar a mancha sob a luz ultra violeta.
Interferentes

Além do gélio, os elementos Sb(V), TI(lll), Au(lll) e
Fe(lll), deacordo com Feigl[6]e Charlot[7], séo os interferentes
mais sérios. Sabendo-se da presencga destes elementos ou no
caso de sua suspeita, a adigdo do cloreto de titanio(lll) em
meio &cido cloridrico reduz os mesmos, de modo a ndo mais
interferirem. Nestas condigdes o ensaio de detecgéo do galio
é muito seletivo e seguro.

Limite de Detecédo

Feigl [6] indica como limite de identificagéo 0,5 |Lg de
galio, partindo-se de solugéo contendo 10 ppm, para ainspe¢éo
visual sob a ultravioleta, com a fase orgéanica em tubo de
ensaio ou na placa de porcelana. Onishi[1] indica como limite
de detecd@o 0,01 |LLg de Ga na fase orgénica, por fluorescéncia.
No presente trabalho os autores conseguem, com facilidade,
identificar 0,05 g de Ga na tira de papel. Num experimento
tipo, usando-se uma solugédo de cloreto de gélio de 1,188 mg
Gall, adicionou-se 0,5 mL desta solugdo no tubo de extragdo
e prosseguiu-se conforme o procedimento.Sobre a tira de
papel fizeram-se adigdes sucessivas de |, 2, 3, 4, 5 e 6
gotas(0,05 mL)da faseorganica, respetivamente, em posi¢oes
diferentes no papel. Ja para a primeira gota (0,0594 [1gGa) e
reconhecivel a fluorescéncia da mancha résea. Portanto,
pode-se afirmar que o limite de detecg@o para o galio, de
acordo com o teste proposto neste trabalho, é < 0,05 L1g Ga.

Arquivo Permanente

Usando-se este procedimento os autores conseguiram,
com facilidade e conveniéncia, montar um arquivo dos
experimentos, i.e., cada tira de papel de filtro pode comportar
os testes de um experimento completo de separagéo de gélio.
Por exemplo, na seqliéncia, para o experimento de separagao
de gélio na coluna de troca idnica: manchas representando a
solugéo de carga, lavagem e diversas fra¢des da eluigdo. As
tiras de papel, devidamente rotuladas, podem ser guardadas
por muito tempo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

_ A adaptacéo dos testes de detecgéo e identificagéo de
galio recomendados por Onishi[1], Feigl[6] e Charlot[7] feita
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pelos autores, conforme o procedimento indicado neste trabalho,
facilitou muito a tarefa dos operadores das colunas de
separag8o e purificagdo de galio por troca i6nica e dos
processos de extragdo de galio por solventes. Embora a
extragéo do clorogalato de rodamina B n3o seja completa nas
condigdes do teste[12],conseguiram ainda um limite de
identificag&o muito baixo para o gélio, inspecionando as tiras
de papel de filtro nas quais se depositou a solug&o do complexo
GaCl,/rodamina em benzeno.Estas tiras,devidamente
rotuladas, constituem umarquivo permanente do experimento.
A qualquer momento podem ser re-examinadas a luz do dia,
dependendo da massa de gdlio, ou sob a ultravioleta, para
teores diminutos. Ainda mais, usando-se solugdes de
concentragdes conhecidas de gélio é possivel, por comparagio
das manchas nas tiras de papel, ter um valor semiquantitativo
do gélio no analito.
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