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The present work concerns the determination of the Ry values for the cations: Al, Co, Cu, Fe, Mn,
Ni and Zn, employing the mobile phase systems: FUSEL OIL: HCL x M (x = 1.0, 6.0 and 12,0) in
paper chromatography. The results obtained were employed in the identification of the cations: Al,
Cu, Fe and Mn in brazilian ores of iron (goethic, hematite), copper (azurite, chalcopyrite) and man-

ganese ("cryptomelane”).
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INTRODUCAO

Na fermentagio dos agucares pela levedura, obtém-se além
do alcool etilico, uma pequena quantidade de dleo de fiisel
(do alem3o Fusel, aguardente inferior), que é uma mistura de
alcoois primdrios: principalmente dlcool n-propilico, dlcool
isobutilico e 2-metilbutanol-11.

O 6leo de fiisel até o momento tem sido empregado como
aditivo de combustiveis, matéria-prima para a induistria de
plastico, etc. Na édrea da quimica analitica, destacam-se apenas
dois trabalhos cientificos?3, empregando-se o éleo de fisel na
extragio de fons metélicos em solugbes aquosas, apresentando
uma boa seletividade e bom rendimento da ordem de 94 a
96%.

Em fungdo de algumas caracteristicas muito peculiares des-
te solvente, preocupou-se em empregar o 6leo de fusel, como
principal componente da fase mével em cromatografia de par-
ticio em papel, para caracterizagdo de minérios.

EXPERIMENTAL
Preparagdo das fases moveis

O dleo de fusel técnico (procedente da usina de dlcool Bri-
lhante-Jaii-SP), foi usado sem purificagdo prévia, pois sabe-se
que quando purificado, torna-se imiscivel com solugdes aquo-
sas de HCIl (isto deve-se ao fato de separar dlcoois de baixo
peso molecular).

Testes qualitativos prévios mostraram que fons metélicos
nio estdo presentes neste 6leo de fisel.

Os cromatogramas foram desenvolvidos usando-se como
fase mdvel somente o Sleo de fiisel, ou entdo em mistura com
HCI nas concentragdes 1,0, 6,0, e 12,0 M. sempre na propor-
¢do em volume de 80:20.

Preparagdo das amostras de minérios

As solugdes aquosas das amostras de minérios estudados,
foram preparadas dissolvendo-se 0,025 g do minério em pe-
quenos volumes de 4cido cloridrico 10,0 M ou dgua régiaS,
como mostra a Tabela 1. Em seguida, foram filtrados e dilui-
dos para 10 ml com dgua destilada e, aplicados nos papéis
como se descreve a seguir.
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Tabela 1. Quantidades de é4cido cloridrico 10,0 M. de dgua-
régia e o tempo necessdrio para a dissolugdo completa (exceto
de silica) dos minérios.

Minerais Volumes (ml) Tempo total
HCl 10,0 M| Agua-Régia |de ataque (min)
Magnetita 2.5 - 30
Goethita 2.5 - 15
Hematita (dgua-clara) 3.0 — 40
Hematita (corumbd) 3.0 — 30
Calpopirita — 2.0 50
Azurita 2.0 —_ 15
"Criptomelano” 2.0 — 15

Preparagdo dos cromatogramas

Foram cortadas tiras de papel para cromatografia, medin-
do-se 4,0 cm de largura e 12,5 cm de comprimento.

Estas, em seguida, foram cortadas longitudinalmente com
auxilio de um estilete, em oito sub-tiras medindo 0,5 cm de
largura por 10 cm de comprimento#, com o objetivo de dimi-
nuir o fenémeno da difusio das manchas no desenvolvimento
cromatografico. Nestas foram aplicadas com auxilio de um
tubo capilar, solugdes aquosas padrdes dos cétions: Al, Co,
Cu, Fe, Mn, Ni e Zn na forma de cloretos. Procedeu-se iden-
ticamente com as solugdes dos minérios dissolvidos em meios
dcidos.

Os cromatogramas foram desenvolvidos, em cubas croma-
togréficas, previamente saturadas com a propria fase mdvel,
composta de dleo de fusel e dcido cloridrico (1,0, 6,0 e 12,0
M). Apds a revelagdo dos cations, nebulizando-se uma solu-
¢d0 alcodlica de alizarina e solugio cloroférmica de ditizona*,
para identificar especificamente o zinco, foram obtidos os va-
lores de Rfp dos céations isoladamente (Tabela 2). Posterior-
mente, com esses valores de Rr elaborou-se a Figura I (es-
pectro cromatografico).

RESULTADOS E DISCUSSOES
Analisando-se a Tabela 1, observa-se que as amostras de

minérios dissolveram-se facilmente em meio de 4cido clori-
drico 100 M, exceto a calcopirita em que houve necessidade
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Figura I - Espectro Cromatogrdfico nas fases moveis dleo fiisel: HCl
(LO, 60 ¢ 12,0 M) 80: 20 (v/v).

de empregar um meio mas energético, neste caso, a dgua-ré-
gia.

Analisando-se a Tabela 2, pode-se observar que o solvente
puro tem pouca afinidade com os cdtions, pois estes ndo sio
eluidos dos pontos de aplicagéo, exceto os ions, Co, Ni e Zn
que apresentam manchas com linguetas, caracterizando maior
afinidade com o solvente puro, quando comparado aos demais.

Tabela 2. Valores de Rp em fungfo da fase mével (Técnica
de desenvolvimento ascendente)

Citions Fases Mdveis
Oleo de | Oleo de Fusel: Acido cloridrico X M _(80:20)
Fisel Puro| x = 10 X = 6,0 X = 12,0

NG 0,0 0,33 0,15 0,08
co** 0,0" 0,42 0,25 0,05
c?* 0,0 0,35 0,25 0,30
Fe** 0,0 0,39 0,28 0,78
Mn?* 0,0 0,35 0,18 . 0,07
Ni%* 0,0" 0,42 0,25 0,05
Zn* 0,0" 0,36 0,56 0,78

* A mancha apresenta lingueta.

Na fase mdével dleo de fusel: HCI 1,0 M os fatores de se-
paragGes sdo praticamente unitdrios, ndo permitindo portanto,
boa separagdo entre os metais, mas em HCl 6,0 M e 12,0 M
observou-se fatores mais adequados, onde os deslocamentos
dos cétions sdo bastante satisiatdrios.

A Figura I, mostra que a fase mével dleo de fisel: HC1
1,0 M (80:20), ndo é adequada para propor separagdes, por
outro lado, as fases moéveis Sleo de fusel: HC1 6,0 M e 12,0
M, sdo bem melhores. Observando-se estas curvas, pode-se
propor vérias misturas de cdtions possiveis de serem separa-
dos. Com o auxilio da Figura I, desenvolveram-se os croma-
togramas com amostras de minérios e respectivos padrdes,
com as fases moveis: Gleo de fisel; HCl 6,0 M e Sleo de
fusel: HC1 12,0 M, obtendo-se bons resultados, como mostra
a Tabela ITI.

Comparando-se as Tabelas 2 e 3, observa-se algumas dife-
rengas entre os valores de Rr dos padrdes dos cétions Cu e
Fe nas amostras de azurita, calcopirita e Fe em minério de
ferro na fase mével empregando HC1 6,0 M. Esta variagio

=

nos valores de Rf deve-se provavelmente ao efeito “pistao” ou
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Tabela 3. Valores de Ry para cdtions A13*, Cu2*,Fe3* e Mn?*
identificados em alguns minerais metélicos estudados.

Minerais Composigao Citions Fases Moveis

Quimica | Identificados Oleo fusel: HCI x
M(80:20)
X=60 |X-=120

Azurita A 0,05 0,05
CusCOR(OHy| Cv** 0,10 0,28
Fe** 0,40 0,80
Calcopirita AP 0,03 0,05
Cu Fe S; cu?* 0,10 0,28
5 0,40 0,85
Criptomelano| ‘ Al3+ 0,03 0,05
Mn?* 0,13
| 5 0,40 0,80
Hematita Fe203 AP 0,03 0,05
(dgua-clara) Fe* 0,40 0,80
Hematita Fe203 AP 0,03 0,05
(Corumbd) Feo* 0,40 0,80
Goethita HFeO; AP 0,03 0,05
Fe** 0,40 0,80
Magnetita FesO4 Al 0,03 0,05
Feo* 0,40 0,80

formagdo de complexos soliiveis desses cdtions com compo-
nentes da fase mével.

CONCLUSAO

1) O Oleo de fusel técnico, por nio apresentar contaminagio
por metais, pode ser usado em purificagdo prévia, para a se-
paragéo de metais presentes em minérios.

2) Os melhores fatores de separagdo foram observados, na
fase mdvel oleo de fusel: HCI 12,0 M (80:20), cujos valores
de RF séo bem definidos, as manchas nos cromatogramas sio
bem contornadas, ou seja, ndo ocorrem fenémenos de difuséo,
que sdo facilmente observados em outras fases moéveis.

3) O tempo de desenvolvimento dos cromatogramas para 10,0
cm é de 110 minutos.

4) A fase mével 6leo de fiisel:HC1 12,0 M ¢ a mais adequada
para efetuar as caracterizagdes dos minérios estudados.
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