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O sistema de andlise por inje¢do em fluxo (AIF)! tem
sido amplamente aceito como método analitico automatico
em trabalhos de rotina devido a sua versatilidade, simplici-
dade, rapidez e precisio.

De maneira usual, em AIF utiliza-se como parametro
analitico a altura do pico obtido pela passagem da zona da
amostra no detector. Diversos tipos de sensores s3o utiliza-
dos? e na maioria destes os sinais sdo traduzidos em uma
diferenga de potencial proporcional & grandeza fisico-qui-
mica que a gerou. A partir dai pode seguir-se dois caminhos:
serem registrados graficamente em um registrador potencio-
métrico e 0s picos assim obtidos serem posteriormente li-
dos, em uma operacdo subjetiva e que demanda um tempo
demasiado longo; ou serem introduzidos, através de uma
interface apropriada, em um microprocessador que tratard
os dados e emitird os resultados diretamente em concentra-
¢do da espécie desejada.

Este trabalho descreve uma outra possibilidade de leitura
dos sinais analiticos, de uma maneira ndo dispendiosa como
a utilizagio de um microprocessador mas com a rapidez
inerente ao método analitico por inje¢do em fluxo. Esta
possibilidade foi encontrada com a utilizagdo de um circui-
to analdgico de construgdo simples, de baixo custo e que é
empregado na detecgdo da tensdo do pico do sinal analitico.
Com a finalidade de se observar o desempenho deste circui-
to, solugBes de dicromato de potdssio em meio alcalino
foram utilizadas para se obter sinais t{picos da técnica de
AIF através da medida de suas absorbancias. Os resultados

Rq

I }—

obtidos com a utilizagdo do circuito ¢ de um registrador
potenciométrico foram entdo comparados.

PARTE EXPERIMENTAL

As solugdes de dicromato de potéssio foram obtidas atra-
vés da diluigdo de uma solugdo estoque de 100 ppm deste
sal. Todas as solugBes foram preparadas em meio 0,050 M
de hidroxido de sédio com a finalidade de preservar a exis-
téncia somente da espécie CrO3 ~ em solugdo.

A determinagdo das absorbancias foi feita a 372 nm
usando-se um espectrofotometro (Carl Zeiss, mod. PMQ II)
com a utilizagdo de um sistema de inje¢do em fluxo de linha
unica, constituido de uma bomba peristaltica (Ismatec,
mod. mini S), injetor e uma cela de fluxo (35 ul) construida
neste laboratério. Foram utilizados cabos de condugao de
polietileno com 0,8 mm de didmetro interno. Volumes de
100 ul de amostras foram injetados em um fluxo carregador
constituido de uma solugdo 0,050 M de hidréxido de sédio
fluindo a 3,2 ml/min, que levava as amostras através de um
caminho de 50 cm até a cela de fluxo. Seis solu¢tes padrdes
de dicromato de potdssio foram selecionadas para a obten-
¢do de curvas de calibragdo e cinco simularam amostras. De
maneira simultinea obteve-se as medidas de absorbincia em
um registrador potenciométrico (Sargent-Welch, mod. SRG)
e através do circuito da Figura 1, acoplado a um multime-
tro eletronico de 3 e 1/2 digitos (Nova Eletronica, mod.
MD 3 1/2 L) operando em fundo de escala de 20 V.
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Figura 1 — Circuito detector de picos. CI,, CI3, Cl4 ¢ Cls, amp. op. compensados em freqiiéncia, 741; CI3, amp. op. com
entrada FET, CA-3140; C; capacitor de baixas perdas, de 4,4 UF, de poliester; C; capacitor para compensago em freqiién-
cia de CI3, tipo plate de 120 pF; D, e D,, diodos de sinal, BAX-13; R, R3, R4, Rs, Rg, R7, R, Rg, R, R2b € Ry¢ sd0
resistores de 1, 1, 33, 22, 33, 22, 22, 10, 33, 10 e 3 K{2, respectivamente.

O circuito detector de picos (Fig. 1) baseia-se na carga de

- um capacitor pelo sinal obtido na AIF. O primeiro estagio

QUIMICA NOVA ABRIL/1982 51




_apenas amplifica o sinal elevando-o0 a um nivel adequado

para o funcionamento dos demais. O capacitor de baixas

perdas C, € carregado através de CI, que nesta configura-
¢@o funciona como um diodo com tensio direta desprezi-
vel. Assim, o capacitor é carregado enquanto o sinal estiver
aumentando sua intensidade, mas ndo perde sua carga quan-
do aquela diminui. CI; é um amplificador operacional com
entrada FET cuja fungfo é isolar C; dos estdgios seguintes,
impedindo a sua descarga. A realimentagdo por R; e R,
define o ganho deste estigio e elimina o problema do “off-
set” dos amplificadores operacionais. O estdgio seguinte
composto por Cl,;, Rs, Rg, R;, Ry € P; permite o ajuste de
uma tensdo nula na saida para um valor qualquer (dentro de
uma certa faixa) na sua entrada. O Gltimo estdgio é apenas
um amplificador com ganho ajustdvel através de P,, que
juntamente com o anterior permite a calibragdo do aparelho
para uma leitura direta em unidades de concentragdo. Com
CH, na posi¢@o A aplica-se na entrada do circuito o sinal de
referéncia e através de P, ajusta-se uma saida nula. Aplica-
se depois o sinal obtido de um padrdo e através de P,
ajusta-se a leitura desejada. Com isto define-se uma relagéo
linear entre o valor de pico da entrada e a leitura final. O
valor se manterd fixo por aproximadamente 1 minuto, tem-
po suficiente para a leitura e para a calibragdo. Ao se comu-
tar CH, para a posicdo B a leitura acompanha a queda do
sinal e permite verificar a volta ao valor de base, enquanto
que o capacitor C; conectado i terra se descarrega permi-
tindo um novo ciclo de operagao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 mostra o desempenho da instrumentagdo pro-
posta ¢ foi obtida conectando-se a saida do circuito ao
registrador potenciométrico. Esta figura permite observar os
sinais que s30 obtidos com a chave CH, na posiciio B (a) e
com a chave em A (b), além de mostrar o tempo de respos-
ta do circuito, o sinal tipico da técnica AIF (a) e o tempo
de confiabilidade na detecgdo do pico. Observe-se que o
ganho do circuito ¢ maior com a conex#o do capacitor.

Resultados obtidos com solugtes padrdes de dicromato
de potdssio de 2, 5, 8, 10 e 15 ppm forneceram, por meio
de regressdo linear, as seguintes equagdes:

A=-3,05+10,32C 6))

L=-0,140+ 51,59 C )]

onde A ¢ a altura do registro grifico em mm, L ¢ a leitura
obtida através do circuito e C € a concentragdo em ppm. Os
coeficientes de correlagio calculados para as duas curvas
foram iguais a 0,9999.

Valores médios de medidas, feitas em triplicata, de cinco
outras solugSes padrdes foram inseridas nas equagdes (1) e
(2) e os resultados de C obtidos com o registrador € com o
circuito sdo comparados na Tabela 1. A observagio dos re-
sultados da Tabela 1 e dos coeficientes de correlagdao das
equagBes (1) e (2) permite dizer que o circuito proposto
pode substituir o registrador potenciométrico na detecgdo
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Figura 2 — Comparagio de sinais. (a) sinal obtido para um padrio de
12 ppm de K;Cr,07 com a chave CH, na posigdo B; (b) sinal
obtido para 0 mesmo padrdo com a chave CH; na posi¢do A. Fundo
de escala do registrador, 50 mV.

de sinais analiticos provenientes do emprego da técnica de
AIF, com vantagens em relagio ao custo, a velocidade e a:
precisdo na obtengio dos dados. Apos a injegdo da amostra,
a tensdo de pico do sinal é atingida em S s e a volta do sinal
4 posigdo da base se faz em 15 s na configuragdo do sistema
de fluxo utilizado, permitindo a obteng¢do de até 240 sinais
em uma hora. Um operador leva, em média, 5 s para anotar
o valor do pico mostrado no voltimetro e desconectar a
chave CH,, restando, portanto, 5s de espera no acompa-
nhamento da volta do sinal a posi¢do de base, para se poder
efetuar, entdo, nova inje¢d@o. Os valores assim obtidos estdo

Tabela 1 — Resultados comparativos da concentragio de K,Cr; 04
obtida com o registrador e com o circuito propostos.

Enconttado Erro Leitura Encontrado  Erro
Colocado registrador  registrador circuito circuito circuito
(ppm) (ppm) %) (na) (ppm) (%)
3,00 3,09 3,00 162 3,14 4,67
4,00 3,96 -1,00 203 3,94 -1,50
6,00 5,98 -0,33 307 595 -0,83
7,00 7,06 086 365 7,07 1,00
9,00 9,06 0,67 467 9,05 055
13,00 1280 -1,54 670 12,99 -0,08



prontos para serem tratados e convertidos em concentragio,
evitando-se a operagdo lenta e menos precisa de leitura do
papel do registrador.
A Tabela 2 mostra os resultados obtidos com o ajuste do
circuito para possibilitar leituras em unidades de concentra-
‘¢do. A utilizagio deste recurso mostra que os resultados
obtidos no intervalo de * 2 ppm em torno do valor da con-
centragdo do padrio empregado na calibragdo apresentam
um desvio médio relativo de 1,1%. Considerando-se o fato
de que a calibragdo € efetuada com um sé6 padrdo e pressu-
pondo um comportamento de acordo com a lei de Beer
para o sistema, pode-se explicar a pequena faixa ( ~ 4 ppm)
como desvios desta lei, tais como a n3o passagem da curva
sinal-concentragdo pela origem e a auséncia de tratamento
estatistico que minimizaria eventuais erros indeterminados.
Contudo, este recurso nio deve ser desprezado, principal-
mente em se tratando de andlises de rotina nas quais os
valores das amostras se encontram muitas vezes em um in-
tervalo de concentragdo conhecido e estreito. Convém lem-
brar, também, que quando o valor de uma amostra estiver
além da faixa de confiabilidade, em relagdo ao padrio de
ajuste, poder-se-4, com o valor aproximado que serd obtido,
recorrer-se a um outro padrdo mais préximo do seu valor e
se efetuar, em seguida, uma leitura com maior exatidio.
A instrumentag¢io descrita nesta nota € simples e de fécil
construgdo. O preco calculado para os componentes do cir-
cuito (em 03/02/82) estd em torno de Cr$ 3.000,00 e o
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Tabela 2 — Resultados obtidos com a utilizagdo da leitura direta em
concentragdo de K, Cr, 04 com o circuito proposto.

Solugdo padrio de ajuste (ppm)

Amostra
(ppm) 15,00 9,00 6,00 4,00
15,00 15,0 - - -
13,00 13,0 - - -
12,00 12,2 11,7 - -
10,00 10,1 99 - -
9,00 93 9,0 8,81 -
8,00 8,3 8,0 7,98 7,94
6,00 - 6,1 6,00 588
5,00 - - 5,04 5,03
4,00 - - 4,02 4,00
3,00 - - 3,10 3,07
2,00 - - - 2,08

multimetro usado custa cerca de Cr$ 20.000,00, sendo to-
dos os seus componentes encontrados no mercado nacional.
Por estas razdes, parece-nos poder concluir que o sistema
pode substituir o registrador potenciométrico, com vanta-
gens, em muitas aplica¢Ges da AIF,
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A experiéncia tem-nos mostrado qué os alunos encon-
tram dificuldades com o conceito de ressondncia aplicada &
quimica organica. Como utilizagdo e andlise de formas ca-
nodnicas de ressondncia s3o necessdrias para que o aluno
possa rapidamente distinguir entre estruturas alternativas
em substitui¢do eletrofilica aromitica, substitui¢gio nucleo-
flica aromdtica, adi¢do a enonas, adigdo a dienos, acidez
de cetonas, etc. torna-se importante uma familiaridade com
o uso de ressonancia. As dificuldades principais sdo: 1) dis-
tingdo entre formas de ressondncia e outras estruturas iso-
méricas ou incorretas e 2) gerar todas as possiveis formas
candnicas de ressondncia sem duplicagdo ou exclusdo. ‘

Para ajudé-lo desenvolvemos um jogo simples e de fécil
assimilagao pois assemelha-se em muito com o popular “bu-
raco ou biriba”. O baralho consiste de 32 cartas distribuidas
entre cinco formas diferentes de ressonancia de fenantreno
(ndmeros 1 —5), cinco de di-hidrofenantrenos, (nimeros

6 —10), cinco estruturas erradas do fenantreno (porque
tem carbono pentavalente) (mimeros 11 — 15) e um coringa
(ntmero 16). Cada carta € duplicada para dar o total de
trinta e duas. As estruturas usadas s30 mostradas nas figu-
Ias.

As regras do jogo sdo:

1) Do baralho misturado, cada jogador (o jogo é para 2
jogadores) recebe cinco cartas, e uma é virada sobre a
mesa, constituindo a 12 do descarte.

2) Cada jogador, alternadamente, pega uma carta do restan-
te (face para baixo), ou do descarte (face para cima) ¢
descarta uma.

3) O coringa serve em lugar de qualquer outra carta, mas s6
um coringa pode ser usado para “bater”.

4) “Bate” quem tiver cinco formas candnicas diferentes
corretas de fenantreno (valem 100 pontos).
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