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O sistema p-fenetidina - água oxigenada, em presença de cobre II, pmduz um 
composto corado, ao qual foi usado para determinar, espectrofotometrimmente, tra- 
ços de cobre. O produto apresenta m&irna abso?pio a 490 nm e obedece a lei de Beer 
para o intervalo de 0.08 a 0,4 ppm de. cobre 11, cóm leitums de absorção de 0,08 a 
0.38. A cinética da reação foi esruclada nas temperaturas de 280Ce 400C para concen- 
tração de pfenetidina e água oxigenada em grande excesso, em relação a do cobre II. 
Quando a razão cobre: interferente é igual ou menor que 1:100, não interferem os ions 
bário, cádmio, cálcio, carbonato, cobalto, estroncio, fosfato, magnksio, manganês, ni- 
quel, nitrato, niirito, potássio, ddio, sulfato e zinco. Os ions que mais mterferem saõ: 
cromo III,. ferro II e ferro III na relação 1:l e cmmato na relação 1 .U,5. O método foi 
aplicado numa amostra de calcopirita e apresentou um desvio relativo da ordem de 
2 , s  em relação aos valores obtidos pela espectofotometria de absorção atômica. 

A fenetidina é uma arnina aromática. Apresenta-se como um liquido incolor 
que passa a roxo ou pardo quando exposto à luz ou ao ar, (GRESsNER1'). É solúvel 
em álcool ou éter e insolúvel em água. Na forma clondrato, é solúvel em água, (MIALL 
&MIALL~ ). 

A fenetidina pode ser obtida por meio da etilação do nitrofenol, com o sul- 
fato ou o doreto de etila em meio básico e posterior reduçáo do etoxi-nitrobenzeno, 
usandese o ferro em presença do ácido clorídrico, (GRESSNER"). A sepyação dos 
isômeros pode ser feita por meio da extração com solventes imiscíveis, nos quais os 
isômeros são distribuídos em diferentes proporçOes, (FRANÇA'~). 

* Trabalho apresentado no 210 Congresso Brasileiro de Química, realizado em Porto Alegre, Rio 
Grande do Sul em 1980. 
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O sistema p-fenetidim — água oxigenada, em presença de cobre II, produz um 
composto corado, ao qual foi usado para determinar, espectrofotometricamen te, tra- 
ços de cobre. 0 produto apresenta máxima absorção a 490 nm e obedece a lei de Beer 
para o intervalo de 0,08 a 0,4 ppm de cobre II, cóm leituras de absorção de 0,08 a 
0,38. A cinética da reação foi estudada rias temperaturas de 28°Ce 40°C, para concen- 
tração de p-fenetidim e água oxigemda em grande excesso, em relação a do cobre II. 
Quando a razão cobre: interferente é igml ou menor que 1:100, não interferem os ions 
bário, cádmio, cálcio, carbonato, cobalto, estrôncin, fosfato, magnésio, manganês, ní- 
quel, nitrato, nitrito, potássio, sódio, sulfato e zinco. Os ions que mais interferem são: 
cromo III, ferro II e ferro III m relação 1:1 e cromato na relação l.-0,5. O método foi 
aplicado numa amostra de calcopirita e apresentou um desvio relativo da ordem de 
2,8% em relação aos valores obtidos pela espectofotometria de absorção atômica. 

1 - INTRODUÇÃO 

A fenetidina é uma amina aromâtica. Apresenta-se como um líquido incolor 
que passa a roxo ou pardo quando exposto à luz ou ao ar, (GRESSNFR17). Ê solúvel 
em álcool ou éter e insolúvel em água. Na forma cloridrato, é solúvel em água, (MIALL 
&MIALL23). 

A fenetidina pode ser obtida por meio da etilação do nitrofenol, com o sul- 
fato ou o cloreto de etila em meio básico e posterior redução do etoxi-nitrobenzeno, 
usando-se o ferro em presença do ácido clorídrico, (GRESSNER17). A separação dos 
isòmeros pode ser feita por meio da extração com solventes imiscíveis, nós quais os 
isômeros são distribuídos em diferentes proporções, (FRANÇA14). 

* Trabalho apresentado no 21.° Congresso Brasileiro de Química, realizado em Porto Alegre, Rio 
Grande do Sul, em 1980. 
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No presente estudo, usou-se a p-fenetidina, cuja estrutura apresenta o seguin- 
te aspecto, GIRALI' : 

Este composto pode também receber as seguintes denominaç6es, GIRALIS : 

paminofenetol : 

p-etoxianilina 
p-mino-fenol-etil-éter 
1 aminoil-etoxibenzeno 
4 etoxibenzenmina 

Segundo BREWSTERS, o caráter básico da fenetidina deve-se ao fato dos gru- 
pos m i n o  e alcoxi serem doadores de elétrons. Conseqüentemente, a pfenetidina se 
oxida com muita'facilidade. 

LINCH2l verificou que minas aromáticas, quando guardadas por muito tem- 
po, se oxidam. Ele realizou pesquisas para verificar as condiçtks de estabílidade dessas 
arninas. Constatou que uma adiçiio de 0,001 a 0,05% de alquilxantato de sódio ou de 
potássio, dava estabilidade ao composto. 

GOLDSMITH'~ descobriu que a estabilidade da o-taluidina, o-anisidina e 
pfenetidina pode ser feita por meio da acetoacetanilina. O mesmo autor cita ainda que 
a eanisidina, a p-fenetidina e a o-cloroanilina podem ser estabalizadas pela acetoaceti- 
mida. 

Devido as suas propriedades, a p-fenetidina apresenta grande variedade de 
aplicação tais como: intermediário na síntese de materiais corantes e produtos farma- 
cêuticos, (ABLOV & NAZAROVA'). Na medicina, um número relativamente sensi- 
vel de derivados da p-fenetidina possuem a g o  fisiol6gica. (X acetil-pfenetidina (fena- 
cetina), fenecol (pfenetidina da glicocola), a lactofenina @-fenetidina do ácido lático) 
e o salacol, são usados muito frequentemente, como antipiréticos e antineuráigicos. 
Um outro importante derivado da pfenetidina, a halocaina, possui uma extraordiná- 
ria ação anestésica, (sCHLENK~~). Um dos derivados mais usados da p-fenetidina 6 a 
dulcina ou sucrol. I? um sólido 250 (duzentos e cinqüenta) vezes mais doce que o açti- 
car de cana e se emprega comercialmente como edulcorante,   FINAR'^). LOGINOV & 
POLYANSKII~~, obtiveram um rendimento de dulcina da ordem de 90% ao aquecer 
sete partes da urCia e uma parte de pfenetidina em presença de cloreto de arnônio. 
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No presente estudo, asou-se a p-fenetidina, cuja estrutura apresenta o segum 
te aspecto, G1RAL15; 

NH2 

Q 
oc2h5 

Este composto pode também receber as seguintes denominações, GIRAL15: 

p-aminofenetol 
p-etoxianilina 
p-aminò-fenol-etil-éter 
1 amino-4-etoxibenzeno 
4 etoxibenzenamina 

Segundo BREWSTER5, o caráter básico da fenetidina deve-se ao fato dos gru- 
pos amino e alcoxi serem doadores de elétrons. Conseqüentemente, a p-fenetidina se 
oxida com muita facilidade. 

LINCH21 verificou que aminas aromáticas, quando guardadas por muito tem- 
po, se oxidam. Ele realizou pesquisas para verificar as condições de estabilidade dessas 
aminas. Constatou que uma adiçSo de 0,001 a 0,05% de alquilxantato de sodio ou de 
potássio, dava estabilidade ao composto. 

GOLDSMITH16 descobriu que a estabilidade da o-taluidina, o-anisidina e 
p-fenetidina pode ser feita por meio da acetoacetanilina. O mesmo autor cita ainda que 
a o-anisidina, a p-fenetidina e a o-cloroanilina podem ser estabalizadas pela acetoaceti- 
mida. 

Devido as suas propriedades, a p-fenetidina apresenta grande variedade de 
aplicação tais como: intermediário na síntese de materiais corantes e produtos farma- 
cêuticos, (ABLOV & NAZAROVA1). Na medicina, um número relativamente sensí- 
vel de derivados da p-fenetidina possuem açáo fisiológica. (X acetil-p-fenetidina (fena- 
cetina), fenecol (p-fenetidina da glicocola), a lactofenina (p-fenetidina do ácido lático) 
e o salacol, são usados muito freqüentemente, como antipiréticos e antineurálgicos. 
Um outro importante derivado da p-fenetidina, a halocaína, possui uma extraordiná- 
ria ação anestésica, (SCHLENK24). Um dos derivados mais usados da p-fenetidina é a 
dulcina ou sucrol. É um sólido 250 (duzentos e cinqüenta! vezes mais doce que o açú- 
car de cana e se emprega comercialmente como edulcorante, (FINAR13). LOGINOV & 
POLYANSKII22, obtiveram um rendimento de dulcina da ordem de 90% ao aquecer 
sete partes da uréia e uma parte de p-fenetidina em presença de cloreto de amônio. 
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BLOCK4 et alii estudaram o efeito das aminas primárias sob o crescimento do 
bacilo da tuberculose. Trinta e sete compostos foram pesquisados especialmente em 
relação a inibição do crescimento destes microorganisnos, dentre eles apfenetidina. 
Testaram ainda o poder de inibição sobre, o crescimento dos bacilos da tuberculose 
com produtos de combinação da p-fenetidina com bipropionil, bivaleril, bibutiril e 4,4 
dimetilbenzil. 

ALEKSANDROV3 pesquisou a açao tóxica de aminas arornaiticas e nitrocom- 
postos em ratos brancos, quando aplicados sobre a pele. Tendo concluído uma ordem 
decrescente da ação tóxica dos compostos estudados, na qual a pfenetidina é a última 
da lista entre os líquidos. 

ABLOV & NAZAROVA1 estudaram espectrofotometricamente a estabili- 
dade dos produtos da reação, da anilina e seus derivados com níquel, a 660 nm, em 
meio aquoso e a pH alcalino. As constantes de instabilidade obtidas demonstram que o 
sal complexo formado com a p-fenetidina 6 muito estável. 

IIJÍMA i &HASHIMOTO'~ estudaram espectrofotometricamente o composto 
vermelho obtido da ação catalítica do níquel 11, na reação p-fenetidina-ferricianeto de 
potássio. Na faixa de pH 5,6 - 7,0, o limite de detecção é da ordem de 0,003pg de 
NP2 em 0,05 ml. 

FILIPPOV12 et alii estudaram a açáo cataiitica do Osrnio IV, VI e VI11 so- 
bre a reação da p-fenetidina com o ion brometo. Constataram que o Osmio IV nao pos- 
sui ação catalítica e a elevação da temperatura ngo altera a sensibilidade da reação. A 
curva de calibração para determinação do Osmio 6 linear para o intervalo de 1x10 - :a 
8x 10 - * pg/ml. A maioria dos ions metálicos na concentraçáo de 2x10 - 4  M, nzo in- 
terfere na determinação de Osmio, podendo ser usado EDTA para mascarar alguns 
ions. 

DOLMANOVA8 et alii estudaram a ação catalítica do mangaqês na cinética 
da reação p-fenetidina e periodato de potássio, verificando que a absorbância da solu- 
ção C proporcional à concentração da pfenetidina para valores inferiores a 5x10 - M. 
Propuseram também dois métodos espectrofotom6tricos para determinaçso deste ion. 
O primeiro, o pH 7,0, usand~se solução tamp50 de borato. O segundo, no intervalo de 
pH 34. 

ALEKAIEV et alii ecomendaram um método, altamente sensível, para 
determinar ferro em soro sanguíneo. O método baseia-se na oxidaçzo da p-fenetidina 
pela água oxigenada sob a açáo catalitica do ferro 111. 

DOLMANOVA~ et alii estudaram o sistema p-fenetidina - Agua oxigenada - 
2,2'bipiridil-dimetilfomamida. As medidas de absorção do produto violeta, resultante 
da oxidação da pfenetidina, foram usadas para determinago espectrofotométrica de 
traços de ferro 111, num limite de detecção de 5x10 - ~ g / m l .  O m6todo t mais sele- 
tivo do que o sistema p-fenetidina - 2,Tbipiridil- periodato de potássio -- ferro. 
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BLOCK4 ei alii esiudaram o efeito da* aminas pnmanaü sob o crescimento do 
bacilo da tuberculose. Trinta e sete compostos foram pesquisados especialmente em 
relação a inibição do crescimento destes microorganismos, dentre eles a p-fenetidina. 
Testaram ainda o poder de imoição sobre, o crescimento dos bacilos da tuberculose 
com produtos de combinação da p-fenetidina com bipropionil, bivaleril, bibutiril e 4,4 
dimetilbenzil. 

ALEKSANDROV3 pesquisou a açffo tóxica de aminas aromáticas e nitrocom- 
postos em ratos brancos, quando aplicados sobre a pele. Tendo concluído uma ordem 
decrescente da ação tóxica dos compostos estudados, na qual a p-fenetidina é a última 
da lista entre os líquidos. 

ABLOV & NAZAROVA1 estudaram espectrofotometricamente a estabili- 
dade dos produtos da reação, da anilina e seus derivados com níquel, a 660 nm, em 
meio aquoso e a pH alcalino. As constantes de instabilidade obtidas demonstram que o 
sal complexo formado com a p-fenetidina é muito estável. 

IIJIMA &HASHIM0T019 estudaram espectrofotometricamente o composto 
vermelho obtido da ação catalítica do níquel II, na reação p-fenetidina-ferricianeto de 
potássio Na faixa de pH 5,6 — 7,0, o limite de detecção é da ordem de 0,003/ig de 
Ni+2 em 0,05 ml. 

FILIPPOV12 et alii estudaram a ação catalítica do Osmio IV, VI e VIII so- 
bre a reação da p-fenetidina com o ion brometo. Constataram que o Osmio IV não pos- 
sui ação catalítica e a elevação da temperatura não altera a sensibilidade da reação. A 
curva de calibração para determinação do Osmio é linear para o intervalo de 1x10 - 3 a 
8x10 ~ 2 Mg/ml. A maioria dos lons metálicos na concentração de 2x10 _4 M, não in- 
terfere na determinação de Osmio, podendo ser usado EDTA para mascarar alguns 
ions. 

DOLMANOVA8 et alii estudaram a ação catalítica do mangaqês na cinética 
da reação p-fenetidina e periodato de potássio, verificando que a absorbância da solu- 
ção é proporcional à concentração da p-fenetidina para valores intenores a 5x10 " 3 M 
Propuseram também dois métodos espectrofotométricos para determinação deste ion. 
O primeiro, o pH 7,0, usando-se solução tampão de borato. O segundo, no intervalo de 
pH 3-4. 

ALEKAIEV2 et alii recomendaram um método, altamente sensível, para 
determinar ferro em soro sangüíneo. O método baseia-se na oxidação da p-fenetidina 
pela água oxigenada sob a ação catalítica do ferro III. 

DOIMANOVA9 et alii estudaram o sistema p-fenetidina — água oxigenada - 
2,2'bipiridil-dimetilformamida. As medidas de absorção do produto violeta, resultante 
da oxidação da p-fenetidina, foram usadas para determinação espectrofotométrica de 
traços de ferro III, num limite de detecção de 5x10 " 5 Mg/ml. O método é mais sele- 
tivo do que o sistema p-fenetidina - 2,2'bipiridil — periodato de potássio ferro. 
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Para BULGAKOVA6 et alii o cobre pode ser determinado espectrofotometri- 
camente pela ação cataiitica do cobre I sobre a p-fenetidina. O complexo cobre I - 
neocuproina. Após extração com clorofórmio, oxida a p-fenetidina na presença do 4s- 
tema hidroperóxido de cumeno - ailcool. As medidas 'de absorção foram realizadas no 
intervalo entre 15 - 20 minutos após inicio da reação. 

Segundo FEICL & ANGER" o cobre pode ser identificado atrav6s de sua 
ação cataiitica sobre a reação de oxidação da p-fenetidina pela água oxigenada. 

Tendo como base esta informação, procurou-se estabelecer um processo es- 
pectrofotométrico para a determinaçgo de traços de cobre. Foram estudados alguns as- 
pectos da reação tais como: espectro de absorção, pH, tempo, temperatura, velocidade 
de reação, concentração mínima dos reagentes, curva de caiibraçáo e a influência de al- 
guns ions interferentes na aplicação do m6todo. 

2 - MATERIAIS E METODOS 

2 1 - Aparelhagem 

pHmetro "METROHM" modelo E 200 de fabricaçao suiça. 

Espectrofotómetro visível - ultravioleta SPEKTROMOM modelo 204 de 
fabricação hfingara, célula de vidro de 1 cm de luz. 

Ultratermostato M.T.A. KUTEST, modelo 606, de fabricaçzo híjngara. 

Alcoólica de p-fenetidina a 1% 
Aquosa de dgua oxigenada a 10% 
Aquosa de nitrato de cobre 2 ppm 
Aquosa de nitrato de cobre 5 ppm 
Aquosa de ácido sulfúrico (diversas concentrações) 
Aquosa de cloreto de sódio a 1Wo 

2.3 - Espectro de absorção 

Para definir o máx. levantou-se o espectro de absorçao do composto cora- 
do, medindo-se uma mesma solução em diferentes comprimentos de onda. 

~x~e r i rnen to  I - Determinação do A mh. 

Em balões aferidos de 25 ml foram adicionados 1 ml da soluqo de p-fenetidi- 
na I%, 1 ml da solução de água oxigenada a 10% e 2 mi da soluç.Zo de cobre I1 5 ppm. 
Completados os volumes com água, foram feitas leituras em vários comprimentos de 
onda contra uma prova em branco, preparada de maneira similar. 
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Para 6ULGAK0VA6 et ahi o cobre pode sei üeierminado espectrofotometri- 
camente pela ação catalítica do cobre I sobre a p-fenetidina. O complexo cobre I — 
neocuproina. Após extração com clorofórmio, oxida a p-fenetidina na presença do sis- 
tema hidroperóxido de cumeno — álcool. As medidas 'de absorção foram realizadas no 
intervalo entre 15—20 minutos após inicio da reação. 

Segundo FEIGL & ANGER11 o cobre pode ser identificado através de sua 
ação catalítica sobre a reação de oxidação da p-fenetidina pela água oxigenada. 

Tendo como base esta informação, procurou-se estabelecer um processo es- 
pectrofotométrico para a determinação de traços de cobre. Foram estudados alguns as- 
pectos da reação tais como; espectro de absorção, pH, tempo, temperatura, velocidade 
de reação, concentração mínima dos reagentes, curva de calibração e a influência de al- 
guns ions interferentes na aplicação do método. 

2 - MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1 — Aparelhagem 

pHmetro "METROHM" modelo E 200 de fabricação suiça. 

Espectrofotómetro visível — ultravioleta SPEKTROMOM modelo 204 de 
faoricação húngara, célula de vidro de 1 cm de luz. 

Ultratermostato M.T.A. KUTES1, modelo 606, de rabncação húngara. 

2.2 — Soluções 

Alcoólica de p-fenetidina a 1% 
Aquosa de água oxigenada a 10% 
Aquosa de nitrato de cobre 2 ppm 
Aquosa de nitrato de cobre 5 ppm 
Aquosa de áddo sulfúrico (diversas concentrações) 
Aquosa de doreto de sódio a 10% 

2.3 - Espectro de absorção 

Para definir o ^ máx. levantou-se o espectro de absorção do composto cora- 
do, medmdo-se uma mesma solução em diferentes comprimentos de onda. 

Éxperimento I — Determinação do X 

Em balões aferidos de 25 ml foram adicionados 1 ml da solução de p-fenetidi- 
na 1%, 1 ml da solução de água oxigenada a 10% e 2 ml da solução de cobre II 5 ppm. 
Completados os volumes com água, foram feitas leituras em vários comprimentos de 
onda contra uma prova em branco, preparada de maneira similar. 
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Os resultados do experimento I estão apresentados na tabela 1 e no grafico 1,  
os quais mostram que o produto corado resultante da reaçao p-fenetidina e água oxige- 
nada apresenta maior absorção a 490 nm. 

Tabela 1 - Determinaçgo do h ,&. 

COMPRIMENTO DE ONDA ABSORB ANUA 

comp. de onda 
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Os resultados do experimento I estão apresentados na tabela 1 e no gráfico 1, 
os quais mostram que o produto corado resultante da reação p-fenetidina e água oxige- 
nada apresenta maior absorção a 490 nm. 

Tabela 1 — Determinação do X 

COMPRIMENTO DE ONDA ABSORBÀNCIA 

0,100 - 

4Q0 500 

comp. de onda 

Gráfico I Determinação do máx. 
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2.4 - Estudo das condições da mação 

Para defmir o pH da reação foram preparadas soluçbes em que se conservaram 
constantes as concentrações de todos reagentes e se fez variar o pH, com adição de 
hidr6xido de sódio ou ácido sulfúrico de diversas concentrações. 

Experimento I1 - Estudo do pH da Reaçao 

Em béqueres de 50 ml, adicionou-se 1 ml da solugo de p-fenetidina a 1%, 1 
ml da solução de água oxigenada a lO%, 2 ml da soluça0 de cobre I1 5 ppm e 16 ml de 
água As soluções foram reguladas para o intervalo de pH 1 -7, verificou-se que acima 
de pH = 6, ocorre outro tipo de reapo,, dando principalmente um composto de colo- 
ração amarela, que obsorve em uma fgxa próxima do ultravioleta. Ap6s regulado o 
pH, as soluções foram transportadas pára balões de 25 ml e medidas a 490 nm contra 
urna prova em branco. 

Os resultados dos experimentos I1 esjão apresentados na tabela 2 e gráfico 2. 
Como se pode verificar, a reaçgo se processa melhor no intervalo de pH 4-5. 

Tabela 2 - Estudo do pH da reação 

PH A B S O R B ~ Q A  
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2.4 - Estudo das cundiçoes da reação 

2.4.1 - Estudo do pH 

Para definir o pH da reação torani preparadas soluçoes em que se conservaram 
constantes as concentrações de todos reagentes e se fez variar o pH, com adição de 
hidróxido de sódio ou áddo sulfúrico de diversas concentrações. 

Experimento II — Estudo do pH da Reação 

Em béqueres de 50 ml, adicionou-se 1 ml da solução de p-fenetidina a 1%, 1 
ml da solução de água oxigenada a 10%, 2 ml da solução de cobre II5 ppm e 16 ml de 
água. As soluções foram reguladas para o in' rvalo de pH 1 -7, verificou-se que acima 
de pH = 6, ocorre outro tipo de reação, dando principalmente um composto de colo- 
ração amarela, que obsorve em uma faixa próxima do ultravioleta. Após regulado o 
pH, as soluções foram transportadas para balões de 25 ml e medidas a 490 nm contra 
uma prova em branco. 

Os resultados dos experimentos II estão apresentados na tabela 2 e gráfico 2. 
Como se pode verificar, a reação se processa melhor no intervalo de pH 4-5. 

Tabela 2 — Estudo do pH da reação 

ABSORBANCIA 

in 

Cad òmega Univ. Fed Rural PE., Recife 4(2): 175-196. jul/dez. 1980 



24.2 - Tempo de formação do complexo 

Para definir experimentalmente o tempo de formaç%o do complexo da p-fene 
tidina, preparou-se uma série de soluçbes em que se conservaram constantes todos os 
reagentes e se fez variar o tempo entre a adiçao destes e as medidas de absorçgo. 

Experimento 111- Tempo de FormaçZo do Complexo 

Em balões aferidos de 25 ml foram adicionados 1 ml .da soluçgo de pfeneti- 
dina a 1%, 1 ml da sooução de água oxigenada a 10% e 2 ml da solução de cobre 11 5 
ppm. Em seguida, regulou-se o pH da soluçtTo para 5,O com ácido sulfúrico e comple- 
tou-se o volume com água. As amostras foram medidas a 490 nm contra um branco, 
conforme os tempos indicados na tabela 3. 

De acordo com os resultados obtidos e expressos na tabela 3, a reação se com- 
pleta após decorridos 120 minutos. 

Tabela 3 - Medidas de absorção em fungo do tempo 

TEMPO (min) ABSORBÂNCIA 

2.4.3 - Velocidade de reação e vaxiaç%o de tempexatuni 

Tendo em vista que nas condiç6es ambiente e reaçao em estudo completa-se 
após 120 minutos, estudou-se experimentalmente, a velocidade de formaç%o do com- 
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24.2 - Tempo de formação do complexo 

Para definir experimentalmente o tempo de formação do complexo da p-fene- 
tidina, preparou-se uma série de soluçOes em que se conservaram constantes todos os 
reagentes e se fez variar o tempo entre a adição destes e as medidas de absorção. 

Experimento III— Tempo de Formação do Complexo 

Em balões aferidos de 25 ml foram adicionados 1 ml da solução de p-feneti- 
dina a 1%, 1 ml da sooução de água oxigenada a 10% e 2 ml da solução de cobre II 5 
ppm. Em seguida, regulou-se o pH da solução para 5,0 com ácido sulfurico e comple- 
tou-se o volume com água. As amostras foram medidas a 490 nm contra um branco, 
conforme os tempos indicados na tabela 3. 

De acordo com os resultados obtidos e expressos na tabela 3, a reação se com- 
pleta após decorridos 120 minutos. 

Tabela 3 — Medidas de absorção em função do tempo 

TEMPO (min) ABSORBÂNCIA 

2.4.3 - Velocidade de reação e variação de temperatura 

Tendo em vista que nas condições ambiente e reação em estudo completa-se 
após 120 minutos, estudou-se experimentalmente, a velocidade de formação do com- 
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posto corado em fungo do tempo e da temperatura. Com esta finalidade, realizaram- 
se alguns experimentos em que se conservou constante a concentração dos reagentes, 
fazendo-se variar os tempos entre a adiç%o dos reativos e as leituras de absorção para 
uma determinada temperatura. 

Experimento IV - Temperatura da Reação 

Em béqueres de 50 ml foram adicionados 1 ml da soluçiTo de p-fenetidina a 
1%, 1 ml da solução de dgua oxigenada a ~ W O ,  2 rnl da solução de cobre I1 5 ppm e 16 
ml de água Após regulado o pH das soluçóes, estas foram transferidas para bal6es de 
25 ml e aquecidas. 

Cada série de solução foi estudada a uma determinada temperatura e durante 
os tempos de 5, 10, 20 e 30 minutos. Depois de aquecidas foram resfriadas à tempera- 
tura ambiente e em seguida completadas aos volumes e medidas a 490 nm contra seu 
respectivo branco. Cada mostra foi repetida 5 vezes e aos seus resultados aplicou-se o 
texte "Q". 

Os resultados do experimento IV estão apresentados nas tabelas 4 , s  e 6. 

Na temperatura de 40°C, a reaçáo se completa ap6s 30 minutos. Para 50 e 
60°C, os valores obtidos foram praticamente iguais, o que define como melhor resul- 
tado o tempo de 10 minutos e a temperatura de 50°C. 

Tabela 4 - Medidas de absorção A temperatura de 40°C 
I 

TEMPO (rnin) ABSORBANCIA 

5 0,115 
I 

10 0,125 
I 20 0,150 

30 O, 170 
40 0,170 

Tabela 5 - Medidas de absorção à temperatura de 50°C 

TEMPO (min) ABSORBÂNCIA 

I 
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posto corado em função do tempo e da temperatura. Com esta finalidade, realizaram- 
se alguns experimentos em que se conservou constante a concentração dos reagentes, 
fazendo-se variar os tempos entre a adição dos reativos e as leituras de absorção para 
uma determinada temperatura. 

Experimento IV — Temperatura da Reação 

Em béqueres de 50 ml foram adicionados 1 ml da solução de p-fenetidma a 
1%, 1 ml da solução de água oxigenada a 10%, 2 ml da solução de cobre n 5 ppm e 16 
ml de água. Após regulado o pH das soluções, estas foram transferidas para balões de 
25 ml e aquecidas. 

Cada série de solução foi estudada a uma determinada temperatura e durante 
os tempos de 5, 10, 20 e 30 minutos. Depois de aquecidas foram resfriadas à tempera- 
tura ambiente e em seguida completadas aos volumes e medidas a 4^0 nm contra seu 
respectivo branco. Cada amostra foi repetida 5 vezes e aos seus resultados aplicou-se o 
texte "Q". 

Os resultados do experimento IV estão apresentados nas tabelas 4, 5 e 6. 

Na temperatura de 40oC, a reação se completa após 30 minutos. Para 50 e 
60oC, os valores obtidos foram praticamente iguais, o que define como melhor resul- 
tado o tempo de 10 minutos e a temperatura de 50oC. 

Tabela 4 - Medidas de absorção à temperatura de 40oC 

TEMPO (mini ABSORBANCIA 

Tabela 5 - Medidas de absorção à temperatura de 50oC 

TEMPO (min) ABSORBANCIA 

0,140 
0,170 
0,170 
0,170 
0,170 
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Tabela 6 - Medidas de absorção à temperatura de 60°C 

TEMPO (h) ABSORBÂNCIA 

5 0,150 
10 0,170 
20 0,170 

2.4.4 - Estudo da concentnição dos =gentes no sistema 

Experimento V - Concentração da pFenetidina no Sistema 

Em béqueres de 50 ml foram adicionados vdumes constantes das soluções de 
água oxigenada e de cobre U, fazendo-se variar as concentrações de pfenetidina no sis- 
tema. Corrigido o pH para 5,0, as soluções foram transferidas para balões volumétri- 
cos de 25 ml e aquecidas a 50°C durante 10 minutos. As amostras foram resfriadas à 
temperatura ambiente, completadas aos volumes e finalmente medidas a 490 nm, con- 
tra seu respectivo branco. 

Tabela 7 - Concentração de p-fenetidina 

ml de ml Bgua 
pfenetidina Oxigenada de CobR Absorbância 

2 PPm 

Os resultados obtidos e expressos na tabela 7 mostram que acima de 1 ml da 
solução de pfenetidina não h& modificações nas leituras de absorçao, demonstrando 
que esta quantidade C suficiente. 

Experimento VI - Concentraçao de Agua Oxigenada no Sistema 

Em béqueres de 50 ml foram adicionados 1 rnl da soluçgo de p-fenetidina e 
2 ml da solução de cobre 11, fazendo-se variar as concentrações de água oxigenada nos 
sistemas. A seguir procedeu-se de maneira idêntica a descrita no experimento lV. 

- -- 
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Tabela 6 - Medidas de absorção á temperatura de 60oC 

TEMPO (min) ABSORBÀNCIA 

0,150 
0,170 
0,170 
0,170 
0,170 

2.4.4 - Estudo da concentração dos reagentes no sistema 

Experimento V — Concentração da p-Fenetidina no Sistema 

Em béqueres de 50 ml foram adicionados volumes constantes das soluçOes de 
água oxigenada e de cobre II, fazendo-se variar as concentrações de p-fenetidina no sis- 
tema. Corrigido o pH para 5,0, as soluções foram transferidas para balões volumétri- 
cos de 25 ml e aquecidas a 50oC durante 10 minutos. As amostras foram resfriadas à 
temperatura ambiente, completadas aos volumes e finalmente medidas a 4^0 nm, con- 
tra seu respectivo branco. 

Tabela 7 — Concentração de p-fenetidina 

ml de 
p-Fenetidina 

i ml água 
Oxigenada 

ml de Cobre 
2 ppm Absorbânda 

0,5 
0,5 
1,0 
1,0 
1,5 
1.5 
2,0 
2,0 
2,5 
2,5 

Os resultados obtidos e expressos na tabela 7 mostram que acima de 1 ml da 
solução de p-fenetidina não há modificações nas leituras de absorção, demonstrando 
que esta quantidade é suficiente. 

Experimento VI — Concentração de Água Oxigenada no Sistema 

Em béqueres de 50 ml foram adicionados 1 ml da solução de p-fenetidina e 
2 ml da solução de cobre II, fazendo-se variar as concentrações de água oxigenada nos 
sistemas. A seguir procedeu-se de maneira idêntica a descrita no experimento IV. 
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A tabela 8 apresenta as estimativas medias das leituras de absorçiTo pelas quais 
se verifica que volumes de água oxigenada acima de 1 ml não modificam o comporta- 
mento do sistema em relação à absorçgo. 

Tabela 8 - Concentrggo de água oxigenada 

ml de ml 4gua mi de Cobre I1 Ab50wcis 
Ref. ~Fenetidina Oxigenada 2 PPm 

2.4.5 - Constante de docidade da reaç8o da p-fenetidina - Agua oxigenada, em pre- 
sença de cobre I1 

Segundo DANIELS & ALBERTY ', se todos os reagentes, exceto um, estiveram 
em grande excesso, de modo que suas concentrações relativas nzo mudem significati- 
vamente durante a reação, a velocidade do sistema pode ser calculada como de pseudo- 
primeira ordem em relação ao reagente de concentraç50 mais baixa. Por este motivo 
foram usados somente sistemas em que as concentrações de p-fenetidina e de água oxi- 
genada estavam em grande excesso em relago A do cobre. 

Experimento VI1 - Constante de Velocidade ?I Temperatura Ambiente 

Em bequeres de 50 ml foram preparadas 5 séries de amostras, contendo 1 ml 
da solução de p-fenetidina 7,3x10 - 'M, 1 ml da soluça0 de água oxigenada 9,7x10 - ' 
M e 2 ml da solução de cobre I1 7,8x10 -' M. Após regulado o pH, durante o periodo 
de uma hora, em intervalos de 10 em 10 minutos, foram feitas leituras de absorção, a 
490 nm, contra uma prova em branco. 

Os resultados do experimento VI1 estgo apresentados na tabela 9. O gráfico 
3 foi construido projetanda-se o lagaritmo neperiano das medias das leituras contia o 
tempo em minutos. A constante de velocidade em relação a concentraçzo do ion 
cS', foi determinada por meio da tangente do ângulo de indinaçzo. 

I 

1 
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A tabela 8 apresenta as estimativas médias das leituras de absorção pelas quais 
se verifica que volumes de água oxigenada acima de 1 ml não modificam o comporta- 
mento do sistema em relação à absorção. 

Tabela 8 - Concentração de água oxigenada 

kef. 
ml de 

p-Fenetidina 
ml água 

Oxigenada 
ml de Cobre D 

2ppm Absorbânda 

1 1 1 2 0,205 
Bi 1 1 — — 
2 1 2 2 0,205 
B2 1 2 — — 
3 1 3 2 0,210 
Ba 3 — — 
4 1 4 2 0,205 
BA 1 4 — 
5 1 5 2 0,210 
Bs i 5 — — 

2.4.5 — Constante de velocidade da reação da p-fenetídina — Ãgua oxigenada, em pre 
sença de cobre II 

Segundo DANIELS & ALBERTY7, se todos os reagentes, exceto um, estiveram 
em grande excesso, de modo qud suas concentrações relativas não mudem significati- 
vamente durante a reação, a velocidade do sistema pode ser calculada como de pseudo- 
primeira ordem em relação ao reagente de concentração mais baixa. Por este motivo 
foram usados somente sistemas em que as concentrações de p-fenetidma e de água oxi- 
genada estavam em grande excesso em relação à do cobre. 

Experimento VII — Constante de Velocidade à Temperatura Ambiente 

Em béqueres de 50 ml foram preparadas 5 séries de amostras, contendo 1 ml 
da solução de p-fehetidina 7,3x10 " 2M, 1 ml da solução de água oxigenada 9,7x10 "1 

M e 2 ml da solução de cobre II 7,8x10 "5 M. Após regulado o pH, durante o período 
de uma h.ora, em intervalos de 10 em 10 minutos, foram feitas leituras de absorção, a 
4^0 nm, contra uma prova em branco. 

Os resultados do experimento VII estão apresentados na tabela 9. O gráfico 
3 foi construído projetando-se o lagaritmo neperiano das médias das leituras contra o 
tempo em minutos. A constante de velocidade em relação a concentração do ion 
CJ2, foi deteiminada por meio da tangente do ângulo de inclinação. 
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Tabela 9 - Medidas de absorção à temperatura ambiente 

TEMPO (min) MEDIDAS DE ABSORÇAO l n  A 
10 0,085 - 2.5 

Experimento VI11 - Constante de Velocidade A Temperatura de 40°C 

Em béqueres de 50 ml foram preparadas 5 séries de amostras conforme o p m  
cedimento descrito no experimento VII. Cada série de soluç&s foi aquecida à tempera- 
tura de 40°C, durante os períodos de 5 ,  10,20 e 30 minutos. As amostras, após res- 
friadas à temperatura ambiente, foram completadas aos volumes com água e medidas 
contra seus respectivos brancos. 

Os valores médios obtidos no experimento VI11 esta0 apresentados na tabela 
10 e no griifico 4. 

Tabela 10 - Medidas de absorçso à temperatura de 40°C 

TEMPO (min) MEDIDAS DE ABSORÇAO In A 

Gráfico 3 - Estudo da constante de velocidade d tempemtum um biente 

Chd ômega Univ. Fed Rural PE., Recife 4(2/: 175-196, juL/dez. 1980 

185 

Tabela 9 - Medidas» de absorção à temperatura ambiente 

TEMPO (min) 

10 
20 

MEDIDAS DE ABSORÇÃO 

Experimento VIII — Constante de Velocidade à Temperatura de 40oC 

Em béqueres de 50 ml foram preparadas 5 séries de amostras conforme o pro- 
cedimento descrito no experimento VII. Cada série de soluçOes foi aquecida à tempera- 
tura de 40oC, durante os períodos de 5, 10, 20 e 30 minutos. As amostras, após res- 
friadas à temperatura ambiente, foram completadas aos volumes com água e medidas 
contra seus respectivos brancos. 

Os valores médios obtidos no experimento VIII estão apresentados na tabela 
10 e no gráfico 4. 

Tabela 10 - Medidas de absorção à temperatura de 40oC 

TEMPO (min) MEDIDAS DE ABSORÇÃO 

tempo (min) 

tga- 1,4 X 10-2min_1 

Gráfico 3 — Estudo da constante de velocidade à temperatura ambiente 
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Grdjico 4 - Estudo da constante de velacidode temperohuo de 400C 

ln A 

- 2,o - 

3 - DETERMINAÇÃO DE TRAÇOS DE COBRE 

1 O 20 30  
i I I tempo (min) 

- v (. - 

Definidas as condipes do sistema, estudou-se a possibilidade de utilizar o 
composto corado, resultante da reação, como mCtodo para determinar traços de cobre 
11. 

3.1 - Curva de calibração 

Experimento IX - Detenninaçáo dos Pontos da Curva Padrão 

Em 5 séries de 6 balões aferidos de 25 ml foram colocados 0, 1 ,2,3,4 e 5 mi 
da solução de cobre Ií 2 ppm, lml de solução de água oxigenada a 10%, 1 mi de solu- 
ção de pfenetidina a 1% e 5 ml de cloreto de ddio  a 10%. O pH da solução foi 
regulado para 5,O com soluçi3es de ácido sulfúrico. 

As amostras foram aquecidas à temperatura de 50°C, durante o período de 
10 minutos Após resfriadas As condiç&s ambientes, foram Completadas aos volumes e 
em seguida, lidas a 490 nm contra as suas respectivas provas em branco. 

A tabela 1 1 apresenta o esquema usado na preparação de cada sCrie de arnos- 
tra referente a esta parte experimental. 
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tempo (min) 

— 1 -I tga, = 1,6 X 10 nun 

Gráfico 4 - Estudo da constante de velocidade temperatura de 40°C 

3 - DETERMINAÇÃO DE TRAÇOS DE COBRE 

Definidas as condições do sistema, estudou-se a possibilidade de utilizar o 
composto coraao, resultante da reação, como método para determinar traços de cobre 
II. 

3.1- Curva de calibração 

Experimento IX — Determinação dos Pontos da Curva Padrão 

Em 5 séries de 6 balões aferidos de 25 ml foram colocados 0, 1, 2,3,4 e 5 ml 
da solução de cobre II 2 ppm, Iml de solução de água oxigenada a 10%, 1 ml de solu- 
ção de p-fenetidina a 1% e 5 ml de doreto de sódio a 10%. O pH da solução foi 
regulado para 5,0 com soluções de áddo sulfúrico. 

As amostras foram aquecidas à temperatura de 50oC, durante o período de 
10 minutos. Após resfriadas às condições ambientes, foram completadas aos volumes e 
em seguida, lidas a 4Q0 nm contra as suas respectivas provas em branco. 

A tabela 11 apresenta o esquema usado na preparação de cada séne de amos- 
tra referente a esta parte experimental. 
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Tabela 1 1 - Distribuição dos volumes dos reagentes 

REFERÉNCIA ml Cobre mi p-Feneüdina mi H, 4 ml NaCi Vd. (ml) 

Tabela 12 - Pontos da curva de calibr;acao 

As medidas de a b r ç ã o  obtidas no experimento IX aplicowse o critério esta- 
tístico proposto por DEAN & DIXON citados por ECKSCHLAGER", para a elimi- 
nação dos resultados distorcidos em relapo as estimativas das mbdias. 

Tabela 13 - Comparativos dos valores de "Q* 

A tabela 13 contém os valores obtidos na aplica@o do teste "Q". Em todos 
os casos estudados, os valores de Q, e Q, foram inferiores aos tabelados, justificando 
que a estimativa da média de cada série represenia os valores paralelos obtidos em cada 
conjunto. 

A regressão linear é um tratamento matematico que tem como finalidade cor- 
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Tabela 11 — Distribuição dos volumes dos reagentes 

REFERÊNCIA ml Cobre ml p-Fenetidina mlHjOj ml NaQ Vol. (ml) 

Tabela 12 — Pontos da curva de calibração 

REFERÊNCIA LEITURAS DE ABSORÇ 0 

0,090 

3.2 — Aplicação do teste "Q" 

As medidas de absorção obtidas no experimento IX aplicou-se o critério esta- 
tístico proposto por DEAN & DIXON citados por ECKSCHLAGER10, para a elimi- 
nação dos resultados distorcidos em relação as estimativas das médias. 

Tabela 13 -- Comparativos dos valores de "Q" 

REFE ÊNCIA Qt Qs 

0,765 
0,941 
0,765 
0.765 
0.765 

0333 
0,500 
0333 
0,600 
0333 

333 
0,500 
0333 
0,200 
0.166 

A tabela 13 contém os valores obtidos na aplicação do teste "Q". Em todos 
os casos estudados, os valores de Qj e Qj foram inferiores aos tabelados, justificando 
que a estimativa da média de cada série representa os valores paralelos obtidos em cada 
conjunto. 

3.3 - Regressão linear 

A regressão linear é um tratamento matemático que tem como finalidade cor- 
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rigir os valores dispersas obtidos para os pontos da curva da calibwo. E de grande im- 
portância sua aplicago aq mttodo fotométrico, pois assegura a constniçao de um grá- 
fim com maior precisão, diminuindo os possfveis erros de interpolaçiTo que somados 
aos experimentais podem desviar em muito os resultados analiticos. 

Tendo como base estas informaçúes, aplicou-se este processo aos valores expe- 
rimentais obtidos no experimento M, de acordo com a tabela 14. 

Tabela 14 - Desenvolvimento da processáo de regresSã0 

REF. xi 9 xiz xiyi Y 

3.3.1 - Coeficiente de i n d i - o  da curva ou coeficiente de regressão de Y sobre X 

3.3.2 - Coeficiente de intcrseçáo da linha de regressão 

3.3.3 - Eq-o da reta 

3.4 - Coeficiente de extinção mdar 

O coeficiente de extinção molar 6 uma medida utilizada para expressar, de 
modo relativo, a sensibilidade de um metodo espectrofotométrico. Pode ser definido 
pela tangente do ângulo de inclinação da curva padrão, em que o cateto oposto repre- 

-- - 
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rigir os valores dispersos obüaos para os pomos da curva da caiiDraçao. £ de grande im- 
portância sua aplicação ap método fotométrico, pois assegura a construção de um grá- 
fico com maior precisão, diminuindo os possíveis erros de interpelação que somados 
aos experimentais podem desviar em muito os resultados analíticos. 

Tendo como base estas informações, aplicou-se este processo aos valores expe- 
r mentais obtidos no experimento IX, de acordo com a tabela 14. 

Tabela 14 — Des nvoivir.. mto da processão de regressa^ 

REF. xi yi xi2 xiyi y 

1 0,08 0 ,081 0,0064 0,0065 0,075 
2 0,16 0 ,150 0,0256 0,0240 0,150 
3 0,24 0 ,212 0,0576 \ 0,05081 0,224 
4 0,32 0 ,301 0,1024 0,0962 0,299 
5 0,40 0 ,378 0,1600 0,1512 10,374 

(2 xA = 1,200 (2 Xj)2 = 1.440 
(2yi) = 1,122 (2yi)

2 = 1,259 

2 Xj2 = 0^52 2x12yi = 1,346 

2xiyi = 0,329 n =5 

3.3.1 - Coeficiente de indinação da curva ou coeficiente de regressão de Y sobre X 

2xi 2yi - n2x1yi 

b    = 0,934 
(2 Xj)2 - 2XÍ2 

3.3.2 — Coefidente de interseção da Hnha de regressão 

a = l/n (2yj - b 2Xj) = 0,0002 

3.3.3 - Equação da reta 

Y = 0,934 x + 0,0002 

3.4 — Coefidente de extinção molar 

O coefidente de extinção molar é uma medida utilizada para expressar, de 
modo relativo, a sensibilidade de um método espectrofotométrico. Pode ser definido 
pela tangente do ângulo de indinação da curva padrão, em que o cateto oposto repre- 
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senta as leituras de absorçáo e o adjacente a concentraçzo do ion metálico, em moles 
por litro, GRUWALD & KIRSCHENBAUN18. Pode também ser obtido por meio de 
lei de Beer. 

A = 5bc 
A = 0,212 
b = 1 crn de luz 
c = 0,38 x 10 - moles/ 1 

--- . . . experimental 
x-x-x-x regressão linear 

4 - IONS INTERFERENTES E APLICAÇÁO DO METODO 

4.1 - Ions interferentes 

Para estudar a influência de alguns ions em relação ao sistema p-fenetidina - 
água oxigenada - cobre 11, realizou-se uma série de experimentos em que se conserva- 

Cnd Ômega Uniu. Fed Rural PE., Recife 4(2): 1 75-1 96. jul. /dez. 1980 

189 

senta as leituias de absorção e o adjacente a concentração do ion metálico, em moles 
por litro, GRUWALD & KIRSCHENBAUN18. Pode também ser obtido por meio de 
lei dt Beer. 

A = £bc 
A = 0,212 
b = 1 cm de luz 
c = 0,38 x IO"5 moles/1 

£ = — = 55,8x IO3 l.mol "1. cm "1 

bc 

0,4 /ig/ml 

experimental 
x-x-x-x regressão linear 

Gráfico 5 - Curva de calibraçãb 

4 10NS INTERFF RENTES E APLICAÇÃO DO MÉTODO 

4.1 lons interferentes 

Para estudar a influência de alguns ions em relação ao sistema p-fenetidina 
água oxigenada — cobre II, realizou-se uma série de experimentos em que se conserva- 
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ram constantes as concentrações dos reagentes e se fez variar as dos interferentes. 

Em bCqueres de 100 ml foram adicionados 1 ml da solução de p-fenetidina a 
176, 1 ml da solução de água oxigenada a 10%, 5 ml da solução de cloreto de sódio 
10%, 2 ml da solução de cobre I1 2 ppm e aliquotas das soluç6es dos interferentes. As 
presenças destes últimos no sistema variaram em relação ao ion cobre I1 nas propor- 
ções 1:0,025; 1:0,05; 1:0,1; 1:0,5; 1:l; 15 ;  1:lO; 1:25; 150; 1:100. Após ajustado o 
pH para 5,0, as soluções foram transferidas para balões aferidos de 100 ml, aplicando- 
se, em seguida, o mesmo processo usado para a obtenção da curva de calibração. Cada 
amostra foi repetida 3 vezes, tomandese como base os valores médios, cujos resultados 
estão expressos nas tabelas 15 e 16. 

Tabela 15 - Anions interferentes 

Anion Relação pg Culml pg Culml dif. desvio 
Interferente Cu/Interf presente encontrado Pg c u  % 

Carbonato 1:lOO 
Cromato 1:l 

1 a ,5  
1 :o, 1 
1 :0,05 

Nitrato 1:lOO 
Nitrito 1:lOO 
Orto fosfato 1 : 100 

1 :50 
Sulfato 1:lOO 
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ram constantes as concentrações dos reagentes e se fez variar as dos interlerentes. 

Em béqueres de 100 ml foram adicionados 1 ml da solução de p-fenetidina a 
1%, 1 ml da solução de água oxigenada a 10%, 5 ml da solução de cloreto de sódio 
10%, 2 ml da solução de cobre II 2 ppm e alíquotas das soluções dos interferentes. As 
presenças destes últimos no sistema variaram em relação ao ion cobre II nas propor- 
ções 1:0,025; 1:0,05; 1:0,1; 1:0,5; 1:1; 1:5; 1:10; 1:25; 1:50; 1:100. Após ajustado o 
pH para 5,0, as soluções foram transferidas para balões aferidosde 100 ml, aplicando- 
se, em seguida, o mesmo processo usado para a obtenção da curva de cdxbração. Cada 
amostra foi repetida 3 vezes, tomando-se como base os valores médios, cujos resultados 
estão expressos nas tabelas 15 e 16. 

Tabela 15 — Anions interferentes 

Anion 
Interferente 

Relação 
Cu/Interf 

/ig Cu/ml 
presente 

Hg Cu/ml 
encontrado 

dif. 
Mg Cu 

desvio 
% 

Carbonato 1 100 0,155 0,155      
Cromato 1 1 0,155 0,300 0,145 + 93,5 

1 0,5 0,155 0,260 0,105 + 67,7 
1 0,1 0,155 0,170 0,015 + 9,7 
1 0,05 0,155 0,160 0,005 + 3,3 

Nitrato 1 100 0,155 0,160 0,005 + 3,3 
Nitrito 1 100 0,155 0,155 — 
Orto fosfato 1 100 0,155 0,145 0,010 - 6,5 

1 50 0,155 0,155 — — 
Sulfato 1 100 0,155 0,155 
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Tabela 16 - Cations interferentes 

Cátion Relação pg Cu/ml pg Cu/ml dif. desvio 
Interferente CulInterf presente encontrado % 

Alum inio 

Bano 
Cádmio 
Cálcio 
Chumbo 

Cobalto 
Cromo I11 

Estrôncio 
Ferro I1 

Ferro I11 

Magnbsio 
Manganês 
Niquel 
Potássio 
Sódio 
Zinco 

4.2 - Aplicação do método 

Para testar a capacidade do método, o mesmo foi aplicado a uma amostra de 
calcopirita e seus resultados comparados aos obtidos pela espectrofotometria de absor- 
ção atômica 

4.2.1 - Anáiise da amostra de Calcopinta (KOLTHOFF~~ et alii) 

Amostra = Calcopinta Granulaçgo = 200 Mesh 
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TaDela 16 — Cauons interíerentes 

Cátíon 
Interferente 

Relação 
Cu/Interf 

Mg Cu/ml 
presente 

Mg Cu/ml 
encontrado 

dif. 
Mg Cu 

desvio 
% 

Alumínio 1 100 0,155 0,165 0,010 + 6,5 
1 50 0,155 0,155 — — 

Báno 1 100 0,155 0,155 — 
Cádmio 1 100 0,155 0,160 0,005 + 3,3 
Cálcio 1 100 0,155 0,150 0,005 - 3,3 
Chumbo 1 100 0,155 0,165 0,010 + 6,5 

1 50 0,155 0,155 — — 
Cobalto 1 100 0,155 0,160 0,005 + 3,3 
Cromo III 1 5 0,155 0,170 0,015 + 9,7 

1 2 0,155 0,165 0,010 + 6,5 
1 1 0,155 0,160 0,005 + 3,3 

Estrondo 1 100 0,155 0,160 0,005 + 3,3 
Ferro II 1 5 0,155 0,175 0,020 + 12,9 

1 2 0,155 0,170 0,015 + 9,7 
1 1 0,155 0,160 0,005 + 3,3 

Ferro III 1 100 0,155 0,275 0,120 + 77,4 
1 50 0,155 0,200 0,045 + 29,0 
1 10 0,155 0,175 0,020 + 12,9 
1 5 0,155 0,170 0,015 + 9,7 

2,5 P.155 0,165 0,010 + 6,5 
1 0,155 0,160 0,005 + 3,3 

Magnésio 1 100 0,155 0,155 - - 
Manganês 1 100 0,155 0,155 - - 
Níquel 100 0,155 0,160 0,005 + 3,3 
Potássio 1 100 0,155 0,155 - - 
Sódio 1 100 0,155 0,155 - - 
Zinco 1 100 0,155 0,155 - 

4.2 — Aplicação do método 

Para testar a capacidade do método, o mesmo foi aplicado a uma amostra de 
calcopirita e seus resultados comparados aos obtidos pela espectrofotometria de absor- 
ção atômica. 

4.2.1 - Análise da amostra de Calcopirita (KOLTHOFF20 et alii) 

Amostra = Calcopirita Granulação = 200 Mesh 
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Em béqueres de tefton de 150 rnl colocou-se 0,2g da amostra, 20 ml de áci- 
do cloridrico 1:l e 2 ml de ácido nitrico concentrado. O sistema foi aquecido e levado 
a seco em banho maria. Quando seco, juntou-se 1 ml de ácido clorídrico a 20% e 10 ml 
de água. Separada a silica, o filtrado foi transferido para um balão volumétrico de 500 
ml e completado ao volume com Aguâ 

Uma alíquota de 25 ml da soluçgo obtida foi transferida para um bbquer de 
150 ml e levada a seco em banho maria. O residuo foi dissolvido em 25 ml de ácido 
clorídrico a 20% e transferido para um funii de separação. O ferro foi eliminado do sis- 
tema por extração em tter etilico. A fase aquosa foi novamente levada a seco e o resf 
duo dissolvido em água. Corrigido o pH da solução para 5,0, a mesma foi transfenda 
para um balão de 100 ml e completada ao volume. Aliquotas de 1 ml desta soluç%o fo- 
ram transferidas para baltSes de 25 ml, nas quais aplicou-se o mesmo procedimento pa- 
ra obtenção dos pontos da curva de calibraçáo. 

Os resultados mddios das análises realizadas pelos dois mbtodos estão apresen- 
tados na tabela 17. O valor mbdio obtido pelo método proposto apresentou um desvio 
de 2,8% quando comprado ao obtido pela absorç%o atômica. 

Tabela 17 - Resultados mbdios obtidos nas análises 

Absorçáo Mbtodo Desvio 
Atômica Proposto Relativo % 

% Cobre 5 ,o 4,d6 2,8 

A reação p-fenetidina - água oxigenada, em presença de cobre 11, na tempera- 
tura ambiente se completa após 120 minutos e a 50°C, depois de 10 minutos. O com- 
posto corado obtido t estável por 90 minutos. 

A cinttica da reação foi estudada para as temperaturas ambientes e 40°C. As 
constantes de velocidade foram estabelecidas considerando o sistema de pseudo-pri- 
meira ordem em relação ao ion cobre 11, obtendo-se respectivamente 1,4 x 10-2 min-' 
e 1,6x 1 0 - ~  min-'. 

O composto corado obtido obedece h lei de Beer para o intervalo de concen- 
tração de 0,08 - 0,40 ppm de cobre Ii, com leituras de absorção de 0,08 - 0,38. 

Para estudar a capacidade do metodo proposto, foi definido o coeficiente de 
extinção molar, cujo valor 55,8 x lo3 1. mo1 ' ' . crn -' , o classifica como um processo 
muito sensível para a determinação de traços de cobre Ii. 

Entre os ions estudados, não interferem no mttodo os ions bário, cádrnio, cál- 
cio, carbonato, cobalto, estrôncio, fosfato, magntsio, manganês, niquel, nitrato, ni- 

-- 
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Em béqueres de tefton $ie 150 ml colocou-se 0,2g da amostra, 20 ml de áci- 
do clorídrico 1:1 e 2 ml de ácido nítrico concentrado. O sistema foi aquecido e levado 
a seco em banho mana. Quando seco, juntou-se 1 ml de ácido clorídrico a 20% e 10 ml 
de água. Separada a sílica, o filtrado foi transferido para um balão volumétrico de 500 
ml e completado ao volume com água. 

Uma alíquota de 25 ml da solução obtida foi transferida para um béquer de 
150 ml e levada a seco em banho maria. O resíduo foi dissolvido em 25 ml de ácido 
clorídrico a 20% e transferido para um funil de separàção. O ferro foi eliminado do sis- 
tema por extração em éter etílico. A fase aquosa foi novamente levada a seco e o resí- 
duo dissolvido em água. Corrigido o pH da solução para 5,0, a mesma foi transferida 
para um balão de 100 ml e completada ao volume. Alíquotas de 1 ml desta solução fo- 
ram transferidas para balões de 25 ml, nas quais aplicou-se o mesmo procedimento pa- 
ra obtenção dos pontos da curva de calibração. 

Os resultados médios das análises realizadas pelos dois métodos estão apresen- 
tados na tabela 17. O valor médio obtido pelo método proposto apresentou um desvio 
de 2,8% quando comprado ao obtido pela absorção atômica. 

Tabela 17 — Resultados médios obtidos nas análises 

Absorção Método Desvio 
Atômica Proposto Relativo % 

% Cobre 5.0 4,86 2,8 

5 - CONCLUSÕES 

A reação p-fenetidina - água oxigenada, em presença de cobre II, na tempera- 
tura ambiente se completa após 120 minutos e a 50oC, depois de 10 minutos O com- 
posto corado obtido é estável por 90 minutos. 

A cinética da reação foi estudada para as temperaturas ambientes e 40oC. As 
constantes de velocidade foram estabelecidas considerando o sistema de pseudo-pri- 
meira ordem em relação ao ion cobre II, obtendo-se respecrivamente 1,4 x IO"2 min"1 

e 1,6x IO"2 min"1. 

O composto corado obtido obedece à lei de Beer para o intervalo de concen- 
tração de 0,08 — 0,40 ppm de cobre II, com leituras de absorção de 0,08 - 0,38. 

Para estudar a capacidade do método proposto, foi definido o coeficiente de 
extinção molar, cujo valor 55,8 x IO3 1. mol"1. cm ^, o classifica como um processo 
muito sensível para a determinação de traços de cobre ü. 

Entre os ions estudados, não interferem no método os ions bário, cádmio, cál- 
cio, carbonato, cobalto, estrondo, fosfato, magnésio, manganês, niquel, nitrato, ni- 
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trito, pothssio, s6di0, sulfato e zinco. Os que mais interferem são os ions ferro 11, fer- 
ro 111, cromato e cromo III, que devem ser eliminados da soluç8o. 

O mCtodo foi aplicado em amostra de calcopinta e apresentou um desvio rela-, 
tivo da ordem de 2,8% quando comparado aos valores obtidos pela espectrofotometria 
de absorção atômica. 

6 - ABSTRACT 

The pphenetidine/hydrogen peroxide system in presence of copper ii produ- 
ces a colored compound, which was used to determine spectrophotometrically traces 
of copper. The compound presents the maximum absorption at 490 nrn and follows 
Beer's law in the i n t e ~ d  between 0,08 ppm and 0,4 ppm of copper 11, with an absorp 
tion range from 0,08 to 0,38. The kinetic of the reaction was studied at  the temperatu- 
re of 280C and 400C, the quantities of p-phenetidine and hydrogen peroxide used in 
the reaction greatly exceeding those of copper II. When the ratio of copper to p-phene 
tidine/hydrogen peroxide is less than of equal to  1:100, there is no interference bom 
the fdlowing ions: barium, cadmium, calcium, carbonate, cobdt, magnesium, manga- 
nese, nickel, nitrate, nitrite, phosphate, potassium, sodium, strontium, sulphate, and 
zinc The ions that show the highest interference are chromate, at the ratio of 1 a , 5  
and chromium 111, iron I1 and iron I11 ar the ratio of 1:l. The method was applied to a 
sample of chalcopyrite and presented a relative error of the order of 2 3 %  relative to 
the values obtained by spectrophotometrie atomic absorption. 

1 - ABLOV, A. V. & NAZAROVA, L. V. Effect of functional group in the ligand 
rnolecule on the stability of cornpley salts of nickel. Zhurnal Neorganiahes- 
koi Khimii, Moscow, 5:17357, 1960. Apud Chemiwl Abstracts, Easton, 56 
(6) :5627. Mar. 1962. 

2 - ALEKAIEV, A. A.; BONCHEV. P. R. ; RAIKOVA. D. Catalytic rnethod for de- 
termination of iron in blood senirn. Mikmahim Acta, Sofia4:751-8,1974. 
Apud Chemical Abstracts, Easton. 82(3) :216, Jan 1975. 

3 - ALEKSANDROV. I. S. The relative toxic action of arornatic arnine and nitro 
cornpunds on wthite rnice when applied on the skin. Journal of Physiology, 
London, 20:1100-9, 1936; Chemisches Zentralblatt, Berlin, 2: 4360. 1937. 
Apud Chemical Abstracts, Easton, 33( 16) :6449, Aug. 1939. 

4 - BLOCK, Hubert; LEHR, H.; ERLENMEYER, H. The rnetabolisrn of the tuber- 
cle bacillur III. The effect of prirnary arnines on the growth of tubercle ba  
cillus Helvetica Chemica Acta, Basel, 28:140810, 1945. Apud Chemical 
Abstracts, Easton. 40( 17):5089, Sept. 1946. 
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trito, potássio, sódio, sulfato e zinco. Os que mais imerferem são os ions ferro II, fer- 
ro III, cromato e cromo III, que devem ser eliminados da solução. 

O método foi aplicado n amostra de calcopirita e apresentou um desvio rela- 
tivo da ordem de 2,8% quando comparado aos valores obtidos pela espectrofotometria 
de absorção atômica. 

6 - ABSTRACT 

The p-phenetidine/hydrogen peroxide system in presence of copper II produ- 
ces a colored compound, which was used to determine spectrophotometrically traces 
of copper. The compound presents the maximum absorption at 490 nm and follows 
Beer's law in the interval between 0,08 ppm and 0,4 ppm of copper II, with an absorp- 
tion range from 0,08 to 0,38. The kinetic of the reaction was studied at the temperatu- 
re of 28C,C and 40oC, the quantities of p-phenetidine and hydrogen peroxide used in 
the reaction greatly exceeding those of copper II. When the ratio of copper to p-phene- 
tidine/hydrogen peroxide is less than of equal to 1:100, there is no interference from 
the fallowing ions: barium, cadmium, calcium, carbonate, cobalt, magnesium, manga- 
nese, nickel, nitrate, nitrite, phosphate, potassium, sodium, strontium, sulphate, and 
zinc. The ions that show the highest interference are chromate, at the ratio of 1:0,5 
and chromium III, iron II and iron III ar the ratio of 1:1. The method was applied to a 
sample of chalcopyrite and presented a relative error of the order of 2,8% relative to 
the values obtained by spectrophotometrie atomic absorption. 
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