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'AVALIAGAO DO Il ENCONTRO
NACIONAL DE QUIMICA ANALITICA

Por comparagio com os dois Encontros realizados an-
teriormente, pudemos observar que o Il ENQA apresentou
um crescimento significativo, ndo somente no nimero total
de inscritos, mas também na participagdo da Industria e de
Institutos de Pesquisa, além de alunos de p6s-graduagdo e,
surpreendentemente, de um nimero elevado de alunos de
graduagdo. Voltaremos a focalizar este ponto mais adiante.

A participa¢do efetiva dos congressistas durante todo

o evento foi considerada muito boa. Considerando a capaci-
dade do Salio Nobre da UNICAMP, estimamos uma fre-
qiiéncia média de cerca de 300 pessoas nas conferéncias e
Mesas Redondas, o que corresponde a aproximadamente
70% dos inscritos. A Mesa Redonda de Cromatografia, rea-
lizada no dia 08 de maio as 20 horas, registrou a presenga
de cerca de 150 pessoas, correspondendo a 36% dos inscri-
tos. O niimero de participantes ndo-inscritos foi estimado
em-60 (14% em rela¢do aos inscritos).

A participagdo dos alunos de graduagdo merece desta-
que especial. Ao estabelecer uma taxa de inscri¢do simboli-
ca para os alunos de graduagdo de 10% em relagdo ao valor
integral, a Comissdo Organizadora tinha por idéia abrir
oportunidade para a participagdo de estudantes, colocando
apenas uma pequena barreira para desestimular os: indeci-
sos. Foi com surpresa no entanto que recebemos inscrigao
de um nimero significativo de graduandos. E facil justifi-
car a presen¢a de um grande nimero de alunos da UNI-
CAMP, devido obviamente ao fator geogrifico mas, se le-

varmos em conta que houve 34 inscrigBes de alunos oriun-

dos de outros estados e 37 de outras cidades do estado de
Sdo Paulo, podemos verificar que o interesse destes estu-
dantes foi real. ’

Este fato é muito importante pois mostra o interesse que

-a Quimica Analitica estd despertando e que pode refletir

em um provivel crescimento da Pds-Graduagdo nesta drea.
Nossa opinido ¢ de que devemos nos preparar para atender
esta eventual demanda.

No que se refere a participag¢do de alunos de pds-gradua-
¢do, os nimeros absolutos foram relativamente menores,
embora neste caso tenhamos considerando os poés-graduan-
dos com vinculo empregaticio como profissionais. Entre-

.tanto, mesmo corrigindo estes nimeros ndo notaremos

diferengas muito significativas.

A andlise dos dados apresentados nas Tabelas de I a X
permite que se tenha uma boa idéia do que foi o ITI ENQA,
ndo cabendo portanto aqui uma anilise geral mais detalha-
da, exceto nos pontos que ji foram destacados. Quaisquer
outros dados estardo 2 disposigdo dos interessados, em espe-
cial da Comissdo Organizadora do IV ENQA, que deverd
se realizar na Universidade de Sao Paulo, em 1987.

Gostarfamos ainda de deixar aqui registrado os nossos
agradecimentos a todos que, de uma forma direta ou indi-
reta, contribuiram para a realizagdo e o sucesso do III En-
contro Nacional de Quimica Analitica.

A Comissdo Organizadora

TABELA 1

Apoio recebido para a realizacio do IT ENQA

Colaboracao

Banco do Estado de Sdo Paulo S/A — BANESPA

Companhia Paulista de Forga e Luz — CPFL

Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecno-
légico — CNPq

Coordenadoria para 0 Aperfeigoamento de Pessoal de Ensi-
no Superior — CAPES

Financiadora de Estudos e Projetos — FINEP

Fundag¢do de Amparo 4 Pesquisa to Estado de Sdo Paulo —
FAPESP ‘

Inditrias Monsanto S/A

Refrigerantes de Campinas S/A

Rhodia S/A — Industrias Quimicas e Téxteis

Sociedade Brasileira de Quimica

Universidade Estadual de Campinas
Assessoria de Eventos
Instituto de Artes
Instituto de Quimica

Laboratorio Ihterdisciplinaf para a Methoria da Comuni-
cagdo — LIMEC
Reitoria

Servigo de Apoio ao Estudante — SAE
Viagdo Aérea Riograndense S/A — VARIG
Xerox do Brasil

Expositores

Fisatom Equipamentos Cientificos Ltda

Grupo Quimica Industrial Ltda

Hellma Sul Americana, Import. Export. Ltda
Hewlett Packard do Brasil, Industria e Comércio Ltda
Instrumentos Cientificos CG Ltda

Intralab S/A — Instrumenta¢@o Analitica

Livraria Kosmos Editora Ltda

Micronal S/A

Perkin Elmer Indistria e Comércio Ltda

Procyon Instrumentag¢do Cientifica para Laboratério Ltda
Quimibras — Industrias Quimicas S/A

Quimica Moderna Com. e Import. Ltda

Tecnal Equipamentos para Laboratério Ltda

Vetec Quimica Fina Ltda
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TABELA I

Participantes inscritos no IIl ENQA:

Distribuicfio Geogréfica Geral .

ESTADO NP(*) %
SP 313 75,4
RJ 49 11,8
MG 16 3,8
PR 15 36
RS 6 14
BA S 1,2
DF 5 1,2
MS 2 0,5
SE 1 0,3
OUTROS PAISES 3 0,7
TOTAL 415 100,0
(*) NP = Ntimero de Participantes
TABELA I
Participantes inscritos no Il ENQA:

Origem Institucional (Geral)
INSTITUICAO NP(*) %
Universidades 327 78,8
Inddstrias 44 10,6
Centros Pesquisas 41 9,9
Outros 3 0,7
TOTAL 415 100,0
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TABELA IV

Participantes inscritos no IIl ENQA:
Distribui¢io Geogréfica (Universidades)

. ESTADO NP(*) %
Sp 250 76,5
RJ 32 9.8
MG 15 4,6
PR ' 12 3,7
DF 5 1,5
BA 4 1,2
RS 3 09
MS 2 0,6
SE 1 0,3
OUTROS PAISES 3 0,9
TOTAL 327 100,0
(*) NP = Namero de Participantes

TABELAYV
Participantes inscritos no Il ENQA:
Distribui¢do Geogréfica (Centros de Pesquisa)
ESTADO NP(*) %
Sp 27 659
RJ 11 26,8
RS 2 49 .
MG, 1 24
TOTAL 41 100,0
(*) NP = Nimero de Participantes
TABELA VI

Participantes inscritos no III ENQA:

Distribuicfo Geogréfica (Indistrias)
ESTADO NP(*) %
SP 34 72,2
RJ 5 114
PR 3 6,8
RS 1 2,3
BA 1 2,3
TOTAL 44 100,0




TABELA VII

Universidades que participaram do ITI ENQA: Distribui¢do regional dos inscritos, por
Universidade e por categoria de inscri¢cdo

CATEGORIA TOTALIZACAO
UF UNIVERSIDADE
Profissionat P6s-Graduagdo Graduagio NP(*) % %
UNICAMP 39 15 105 159 48,6
USP-SP 16 12 - 28 8,6
UNESP 10 — 8 18 5,5
UFSCAR 2 1 15 18 5,5
Sp USP-Sdo Carlos 4 2 7 13 4,0
USP-Rib. Preto 4 3 - 7 21
UNIMEP — — 3 3 0,9
MACKENZIE - — -2 2 0,6
FEI — — 1 1 0,3
UNAERP — — 1 1 0,3
SOMATORIO (1) 75 33 142 250 — 76,6
UFF 1 — 15 16 49
RJ PUC 5 1 1 7 2,1
UFRRJ 5 - - 5 1,5
UFRJ 3 — 1 4 1,2
SOMATORIO (I1) 14 1 17 32 - 98
UEM 4 1 2 7 2,1
PR UFPR - — 4 1,2
UEL 1 - —_ 1 0,3
SOMATORIO (I1I) 5 1 6 12 _ 37
UFSM 1 - - 1 0,3
RS FURG 1 - - 1 0,3
UCs 1 - - 1 0,3
SOMATORIO (IV) 3 - - 3 - 09
UFMG 2 2 2 6 1,8
MG UFV 1 - 5 6 1,8
UFU 3 - - 3 0,9
SOMATORIO (V) 6 2 7 15 - 4,5
BA UFBa 4 - - 4 1,2
SOMATORIO (VI) 4 - - 4 -~ 12
SE UFSe 1 - - 1 - 03
SOMATORIO (VII) 1 - - 1 - 03
MS UFMS 2 - - 2 06
SOMATORIO (VIII) 2 - - 2 - 0,6
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Tabela VII (Continuacio)

CATEGORIA TOTALIZACAO
UF UNIVERSIDADE
’ : Profissional P6s-Graduagdo Graduagdo NP(*) % %
DF UnB 1 = 4 5 1,5
SOMATORIO (IX) 1 - 4 5 - 1,5
Ext Chile - - 1 1 0,3
Xte- | Eua 1 — - 1 0,3
HOC | Finlandia 1 - -~ 1 0,3
SOMATORIO (X) 2 - 1 3 - 0,9
TOTAL GERAL (HIHIIHIVHVAVIHVIIHVIIHIX4X). . .. oo oo e e e 327 100,0
(*) NP = Numero de participantes
TABELA VIII
Outros participantes do IIl ENQA: Distribui¢fio regional dos inscritos, por Instituicio
UF INDUSTRIA ‘NP (%) UF . CENTRO DE PESQUISA NP (*)
Rhodia 6 Cena 8
CG Instrumentos 4 CETESB 2
Monsanto 3 ITA 2
Aczo Chemie 2 SABESP 1
Basf Brasileira S/A 2 " Inst. Adolfo Lutz-SP 1
Hewlett Packard do Brasil 2 Inst. Adolfo Lutz-Campinas 1
Rohco Ind. Quim. 2 Inst. Adolfo Lutz-Bauru 1
Stauffer ' 2 SP Inst. Bras. do Café ’ 1
Atlas Ind. Quim. 1 CTI 1
Sp Copersucar . - 1 CNEN/IPEN I
~Drew Prod. Quim. 1 Lab. da Receita Federal 1
Duratex 1 FTI 1
Fibra S/A 1
Foto Curt 1 CENPES 8
Merck Quimitra 1 RJ INT 1
Oxiteno 1 CNEN/IEN 1
Prod. Quim. Elekeiroz S/A 1 CNEN/IRD 1
Ultrafértil 1 ;
CEPEI 1
RS ISATEC 1
R Cia. Souza Cruz 4 MG  EMBRAPA 1
Merck do Brasil 1
PR Cia. Cacique Café Solivel 2 UF OUTROS NP (%)
B Phillip Morris do Brasil 1
- SP Quimica Nova ‘ 1
BA Pronor Petroquim. S/A 1 Particular - 1
RS Quimisinos S/A 1 RJ FINEP 1

(*) NP = Niimero de participantes
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TABELA IX

A. Nl’lmero‘ de Trabalhos:

Trabalhos Cientificos do IIl ENQA: Situacdo Geral

¢30 em Quimica, métodos qualitativos, titulac

—~ Submetidos 113 ¢Oes dcido-base e complexométricas) 18
~ Recusados 8
— Aceitos(*) 105  C. Distribuigdo por Fontes — Trabalhos Aceitos:
— Apresentados 100 Universidades 89
Centros de Pesquisa - 15
B. Distribui¢io por Assunto — Trabalhos efetivamente apre- Indastrias 1
sentados:
— Eletroanalitica : 25  D. Nimero Total de autores: 201
— Métodos de Separagao (e suas aplicagSes) 18
— Quimica Ambiental 14  E. Ntmero de autores que efetivamente apresenta-
— Espectroanalitica 14 ram os trabathos: 195
— Andlise por Injeco em Fluxo (e suas aplica- :
¢Oes) 11 (*) Do total de trabalhos aceitos, 23 o foram ap6s revisdo
— Outros (radioanalitica, instrumentagdo, educa- pelos autores.
TABELA X
Trabalhos Cientificos do III ENQA: Participacio dos autores, por Institui¢io — Trabalhos apresentados
Resumos sem Resumos em No total de Participagdo
FONTE colaboragio com colaboragdo com Resumos Efetiva (%)
outras Institui¢Bes outras Institui¢es
UNICAMP 26 7 33 29,3
USP-SP 14 3 17 15,0
UEM 6 2 8 7,0
PUC-RJ 4 3 7 - 52
USP-Rib. Preto 5 - 5 5,0
CENA 4 1 5 4,5
USP-S. Carlos 3 1 4 3,5
UFSCAR 3 1 4 3,5
UFMG 3 — 3 3,0
UNESP 2 - 2 2,0
UnB 2 -~ 2 2,0
UFRJ 2 - 2 2,0
CNEN 2 - 2 2,0
CETESB 2 - 2 2,0
UFRRJ - 3 3 1,2
UFSe 1 — 1 1,0
UFV 1 - 1 - 1,0
UFBA 1 — 1 1,0
UFMS 1 — i 1,0
CENPES i - 1 1,0
INT 1 - 1 1,0
CEPED 1 - 1 1,0
Inst. Adolfo Lutz 1 - 1 1,0
CDTN/Nuclebris 1 - 1 1,0
CTI 1 — 1 1,0
UFPb - 1 1 0,5
UFU — 1 1 0,5
UFES - 1 1 0,5
UFOP - 1 1 0,5
ITA - 1 1 0,5
FIOCRUZ - 1 1 0,3
TOTAL. . . . e e e e e e e e 100,0
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ESTATUTOS DO ENQA

Artigo 19 — O Encontro Nacional de Quimica Analitica
(ENQA) é uma reunido peri6dica que visa fomentar o inter-
cambio, a cooperagdo e atualizagdo de pesquisadores e pro-
fissionais de todos os campos da Quimica Analitica.

Artigo 29 — Os encontros serdo realizados a cada dois anos,
nos anos impares, procurando-se evitar que os mesmos coin-
cidam com outros eventos cientificos de vulto.

Artigo 39 — Estes encontros englobardo as seguintes ativida-

des:

a) Apresenta¢do de comunicagGes cientificas originais.

b) Palestras e conferéncias sobre temas de interesse cientifi-
co atuais e relevantes.

¢) Mesas redondas onde serdo abordados problemas atuais
nas dreas da pesquisa, tecnologia e ensino da Quimica
Analitica no Brasil. :

Paralelamente a estas atividades, cursos de curta duragio,
exposi¢do de materiais cientificos e diddticos poderdo ocor-
rer.

Artigo 40 — Nestes encontros poderdo se inscrever e parti-
cipar:

a) Professores e pesquisadores

b) Profissionais da drea

c) Alunos de p6s-graduagdo

Também poderdo se inscrever, em categoria especiais os
profissionais de nivel médio e os estudantes de graduagdo.

Artigo 50 — A promogdo de cada encontro serd de respon-
sabilidade da Comissdo Nacional e do Grupo Executivo Lo-
cal, cabendo a este a sua efetiva realiza¢do.

Artigo 69 — Da Composi¢do da Comissdo Nacional: Cada
institui¢cdo brasileira que ofereca um curso de pds-graduagdo
“stricto sensu’ a nivel de doutorado ou mestrado em Qui-
mica Analitica, tem direito de indicar um membro efetivo
e um membro suplente da Comissdo Nacional. O critério de
indicag¢@o ficard a cargo da institui¢do, que o fard a nivel de
departamento ou 4rea. O mandato dos representantes se
encerrard ao final de cada encontro, quando serd empossada
a nova Comissao Nacional. Poderd haver uma renovagio de
mandato.

Artigo 70 — A Comissdo Nacional terd uma diretoria com-
posto de:

a) um Presidente

b) um Vice-presidente
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Imediatamente ap6s a posse, a nova Comissdo Nacional ele-
gerd entre seus membros efetivos a sua diretoria.

Artigo 89 — Compete 2 Comissdo Nacional:

a) Eleger a sua diretoria.

b) Apoiar a agdo do grupo executivo local na realizagdo do
encontro,

c) Promover consultas e decidir sobre o local e data de ca-
da encontro, com base nas propostas apresentadas pelas
institui¢des interessadas.

d) Apreciar e aprovar a prestagdo de contas do grupo exe-
cutivo local.

¢€) Resolver os casos omissos neste estatuto.

f) Apreciar e aprovar modificagdes neste estatuto.

Artigo 99 — O grupo executivo local serd constituido por
professores e pesquisadores da instituicdo promotora do
encontro, por indicagdo do seu representante nacional que
o coordenari.

Artigo 10 — Compete ao grupo executivo local:

a) Fixar a data da realiza¢do do encontro.

b) Tomar as medidas necessérias para angariar recursos para
a realizagdo do encontro. :

c) Tomar as providéncias que se fagam necessdrias para a
realiza¢do do encontro.

d) Movimentar os fundos disponiveis para a realizagdo do
encontro, efetuarddo pagamentos e prestando contas i
Comissdo Nacional num prazo de 90 (noventa dias) apos
o encerramento do evento.

e) Selecionar os trabalhos submetidos.

f) Preparar e publicar os “Anais” correspondentes.

Artigo 11 — O presente estatuto foi aprovado por unanimi-
dade pela Comissio Nacional entrando em vigor A partir
desta data.

Campinas, 10 de Maio de 1985.

DISPOSICAO TRANSITORIA: A ATUAL COMISSAO
NACIONAL TERA O MANDATO ATE O DIA 10 DE
AGOSTO DE 1985, DEVENDO NESTE PRAZO TOMAR
AS DEVIDAS PROVIDENCIAS PARA A INSTALACAO
DA NOVA COMISSAO NACIONAL.



ORGANIZACAO DO
Il ENCONTRO NACIONAL
DE QUIMICA ANALITICA

Coordenacio Geral

Jodo Carlos de Andrade
Matthieu Tubino

Comissdo Organizadora

Antonio Luiz P. Valente (Coordenador do Servigo de

Oswaldo E.S. Godinho
Walace A. de Oliveira
Wilson de Figueiredo Jardim

Secretaria

Jodo Toyomassa Matsusato

Apoio) Maria Alzira de Oliveira

Jogo Carlos de Andrade (Coordenador da Comissfo Marilza Vezehaci Roque (Coordenadora do Setor de Se-
Cientifica) cretaria)

Matthieu Tubino (Chefe do Departamento de Quimica Nelson Jorge Nahas (Coordenador da Comissdo de Fi-
Anal{tica) nangas)

Nivaldo Baccan (Vice-Chefe do Departamento de Quimi-
ca Analitica) Local:

Wilson. d.e Figueiredo J ardim (Coordenador dos Eventos Universidade Estadual de Campinas
Sociais) Instituto de Quimica

Comissdo Executiva — Membros do Departamento
de Quimica Analitica

Antonio Luiz P. Valente

Carol H. Collins

Célio Pasquini

Gilberto Luis J.P. da Silva COMISSAO NACIONAL DO Il ENCONTRO
Graciliano de Oliveira Neto NACIONAL DE QUIMICA ANALITICA

Isabel Cristina S.F. Jardim A

Jodo Carlos de Andrade Instituicdo ~ Membros Titulares Membros Suplentes

José Salvador Barone PUC/RJ Adilson J. Curtius Antonio Horicio Miguel
José Walter Martins UnB Antonio C. Barbosa  Gaston Alfredo C. Ponce
Luiz Manoel Aleixo ' UFBa Antonio C.S. Costa Tania Mascarenhas Tavares
Maria Izabel M.S. Bueno UFMG Daniel R. de Moura  Hermeto Barboza Machado
Matthieu Tubino UNICAMP Wilson de F. Jardim  Matthieu Tubino

Nivaldo Baccan USP Jaim Lichtig _ -
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PROGRAMA DO Il ENCONTRO NACIONAL DE QUIMICA ANALITICA

08: 00 hs

09: 30 hs

10: 00 hs

11:00 hs

13:30 hs

15:30 hs

20:00 hs

09: 00 hs

10: 00 hs
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Quarta-feira — 08 de maio
Inscri¢ao dos participantes
Local: Secretaria do 39 ENQA — Instituto de
Quimica
Sessdo de Abertura do 39 ENQA
Local: Saldo Nobre da UNICAMP

Conferéncia I

Titulo: High Resolution Chromatography

Conferencista: Peter C. Uden, University of
Massachusetts — Estados Unidos

Apresentador: Antonio L.P. Valente

Local: Saldo Nobre da UNICAMP

Coquetel para os participantes inscritos
Local: Anexo do Saldo Nobre da UNICAMP

Apresentagdo de Painéis — Grupo |

Coordenadora: Isabel Cristina S.F. Jardim

Local; Instituto de Quimica, Salas E-216, E-217,
E-304, E-305 e E-307

Mesa Redonda I
Assunto: Aparelhos Cientificos: Construgdo,
Aferi¢do e Manuteng¢do, no Brasil
Coordenador: Célio Pasquini — UNICAMP/IQ
Participantes: José Renato R. Siqueira — IN-
METRO
Lygia A. Donadio — CNPq
Marco Antonio G. Checchini — FAPESP
Sergio F. do Amaral — UNICAMP/CEMEQ
Trentino Polga — CTI/SEI
Local: Salao Nobre da UNICAMP

Mesa Redonda 11
Assunto: A Cromatografia no Brasil
Coordenadora: Carol H. Collins — UNICAMP/IQ
Participantes: Antonio L.P. Valente —
UNICAMP/IQ
Fernando M. Langas — USP/IFQSC
Gilberto Goissis — USP/IFQSC
José Roberto P. da Silva — Cia. Souza Cruz
Luiz A. D’Avila — UFRJ/IQ
Michel Namora Filho — HP do Brasil
Local: Sala 1Q-02, Instituto de Quimica

Quinta-feira — 09 de maio

Conferéncia I1

Titulo: Quimiometria: Aplica¢des de Métodos
de Matemdtica Multivariada em Quimica.

Conferencista: Roy E. Bruns, Universidade Es-
tadual de Campinas

Apresentador: Wilson de Figueiredo Jardim

Local: Salao Nobre da UNICAMP

Mesa Redonda III

Assunto: Aplica¢Bes de Microcomputadores em
Quimica Analitica

Coordenador: Roy E. Bruns, UNICAMP/IQ

Participantes: Boaventura F. dos Reis — USP/
CENA
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13:30hs

15:30hs

20:00 hs

09:00 hs

10: 00 hs

13:30hs

15:30hs

16:30 hs

Gerardo G.B. de Oliveira — UFRJ/IQ

Ivano G.R. Gutz — USP/IQ

Luiz Manoel Aleixo — UNICAMP/IQ

Mauricio C. dos Santos — CENPES/SEPROC
Local: Saldo Nobre da UNICAMP

Apresentagdo de Painéis — Grupo 11

Coordenador: Nivaldo Baccan

Local: Instituto de Quimica, salas E-216, E-217,
E-304, E-305 ¢ E-307

Conferéncia III

Titulo: A Comutagdo em Sistemas de Anilise
por Inje¢do em Fluxo

Conferencista: Henrique Bergamin Filho, Uni-
versidade de Sdo Paulo — CENA/ESALQ

Apresentador: Graciliano de Oliveira Neto

Local: Saldo Nobre da UNICAMP

Jantar de Confraternizagio
Local: Restaurante Rancho Max
Enderego: Av. Andrade Neves, 222

Sexta-feira — 10 de maio

Conferéncia IV

Titulo: Recent Advances in Electroanalytical
Chemistry

Conferencista: Ari U. Ivaska — Abo Akademi —
Finlandia

Apresentador: Luiz Manoel Aleixo

Local: Saldo Nobre da UNICAMP

Mesa Redonda IV

Assunto: Necessidades e Deficiéncias da Quimi-
ca Analitica no Brasil

Coordenador: Walace A. de Oliveira —
UNICAMP/IQ

Participantes: Angela de L. Rebello — PUC/RJ
Henrique Bergamin Filho — USP/CENA/

ESALQ )

Joao Ruocco Filho — CETESB
José Salvador Barone — UNICAMP/IQ
Paschoal Senise — USP/IQ

Local: Saldo Nobre da UNICAMP

Apresentacao de Painéis — Grupo III

Coordenador: Oswaldo E.S. Godinho

Local: Instituto de Quimica, salas E-216, E-217,
E-304, E-305 ¢ E-307

Discussdo dos Estatutos do ENQA
Local: Salao Nobre da UNICAMP
Sessao de Encerramento do 30 ENQA
Local: Salio Nobre da UNICAMP

Durante os trés dias de realizagdo do Encontro, havera
uma exposi¢do de instrumentos, materiais para laboratério
e reagentes quimicos nos laborat6rios do bloco B do Insti-
tuto de Quimica, localizados nas proximidades da Secreta-
ria do Evento.

Haverd também uma exposi¢do de livros no Instituto de
Quimica, a cargo da Livraria Kosmos.
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CONFERENCIAS

CONFERENCIA I
Titulo: High Resolution Chromatography
Resumo: -

In analytical separation chemistry, the complete resolut-
ion of complex multicomponent mixtures is usually a
primary goal. If qualitative and quantitative analytical
resolution and not actual preparative physical separation of
components is required, then the aims may be attained by
either enhanced component resolution on column and or
by specific or selective detection. This lecture will adress
both areas. '

The development of chromatography has been marked
by an ever increasing progression of enhanced column
resolution. In gas chromatography, high resolution capillary
open tubular separation were introduced in the mid 1950s
but did not achieve wide adoption until the late 1970s.
Although capacity must be sacrificed, columns having more
then 2000 theoretical plates per meter have been in use for
many years using sucessively steel, glass and silica (quartz).
Recent inert, flexible and efficient silica columns allow the
highest. degree of column efficiency and instrumental
versatitily in configuration. Columns are now in general use
with internal diameters from 0.1 to 0.5 mm and the latter
have capacities approaching those of packed columns. A
very promising development is of flexible soft glass columns
which can be made readily in the laboratory. Examples will
be drawn from current high resolution GC applications in
areas of fuel analysis, drug and pharmaceutical analysis,
organic and inorganic applications.

In a similar fashion the recent developments in" high
resolution liquid chromatography will be covered. Columns
generating 100,000 or more plates per meter in the tradit-
ional bore and in the microbore configurations both have
distinct advantages. Developments in bonded phase substr-
ates and available separation modes are considered. Some
discussion i$ also made of the recent development of
supercritical fluid chromatography (SFC) which - bridges
some gaps between GC and HPCL applications. Examples
of current research applications in these areas will be given.

While advances in detection techniques have paralled
improvements in column resolutions, it is not always stressed
that the development of selective and specific detection
methods has provied a complementary mode of high resol-
ution analytical characterization. Indeed if sufficiently
specific detection methods are available, giving both high
sensitivity for a particular analyte eluaté component and
also high selectivity over background unresolved co-eluted
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materials, then incomplete column resoltuion may be
enhanced to full separability.

Both in GC and HPCL many different classes of selective
detection have been devised whereby some specific mole-
cular, functional or element parameter is monitored selectiv-
ely or exclusively. Particulary important have been GC-Mass
Spectroscopy, GC-Infrared spectroscopy and GC — atomic
emission spectroscopy for the gas chromatographic mode.
For HPCL, mass spectroscopy, atomic spectroscopy, fluores-
cence and eletrochemical detection have all found favor.

The techniques will be evaluated and examples given of
current areas of application

Peter C. Uden

University of Massachusetts
Department of Chemistry
Amherst, Massachusetts MA 01003
Estados Unidos

Conferencista:

CONFERENCIA II

Titulo: Quimiometria: Aplicagbes de Métodos de Matema-
tica Multivariada em Quimica

Resumo:

A quimiometria é a parte da quimica que utiliza méto-
dos matemiticos e estatisticos para: a) definir ou selecio-
nar as condi¢Ges Otimas de medidas ou experiéncias e b)
permitir a obtengdo do maximo de informagGes, a partir da
andlise de dados quimicos. Com a sofisticagdo sempre cres-
cente das técnicas instrumentais, impulsionada pela invasdo
de microprocessadores e microcomputadores no laboratorio
quimico, tornam-se necessdrios tratamentos de dados mais
complexos do ponto de vista matematico e estatistico, para
resolver os problemas quimicos, que s3o cada vez mais com-
plexos. Muitos destes problemas, especialmente aqueles fora
de controle do laboratério e de maior interesse social, so-
mente podem ser resolvidos depois de medidas varias carac-
teristicas de cada amostra relevante ¢ tratados os dados,
usando métodos de estatistica multivariada e de reconheci-
mento de padrdes. Nesta conferéncia, os principais méto-
dos utilizados atualmente em quimica analitica para resol-
ver problemas multivariados serdo resumidos, focalizando
especialmente as aplicag@es em curso no Brasil. Serdo relata-
dos métodos de planejamento experimental e procedimen-
tos de otimizagdo, utilizando métodos de SIMPLEX. Sera
descrita a calibragdo multivariada utilizando métodos de



adi¢do de padrdes e suas aplicagGes em andlises de minerais,
por espectrometria de emissdo. Métodos de classifica¢@o de
amostras baseados em medidas quimicas multivariadas serdc
discutidos, com énfase no método de modelagem de simila.
ridade, utilizando componentes principais (SIMCA). Estu-
dos classificatorios envolvendo resultados de andlises qui-
micas de dgua mineral, bauxita, plantas e liquido cefalorra-
quidiano de pacientes com diferentes tipos de meningite,
serdo apresentados. A importincia de problemas classifica-
torios na calibragdo multivariada também serd abordada.

Conferencista: Roy E. Bruns
Universidade Estadual de Campinas
Instituto de Quimica

CP.6154

13.100 — Campinas — SP

Brasil
CONFERENCIA 111

Titulo: A Comutagio em Sistemas de Andlise por Injecio
em Fluxo ‘

Resumo:

"0 emprego de comutadores operados eletronicamente:

tem permitido avangos na Andlise por Injecdo em Fluxo.
Processos de amostragem na zona dispersa, aprisionamen-
to e emprego de troca idnica foram tornados possiveis
através da comutagdo, Nesta oportunidade serdo aborda-
dos aspectos envolvendo aplicagBes reais, bem como outros
sistemas FIA com comutagio temporizada. Serdo enfati-
zados a injegdo baseada em tempo e a interpenetragdo de
amostras. Serdo discutidos ainda o uso de comutagdo para
a consecussio de zonas coalescentes, fluxos alternativos
¢ intermitentes, inje¢Ges seqiiencial e hidrodinimica e co-
mutag¢do de componentes do médulo de andlise.

Conferencista: Henrique Bergamin Filho
Universidade de Sdo Paulo
CENA/ESALQ
Cx. Postal 96
13.400 — Piracicaba — SP

CONFERENCIA 1V
Titulo: Recent Advances in Electroanalytical Chemistry
Resumo:

There are several development lines to be seen in potent-
iometry. Changes in the construction of ion-selective elect-
rodes are mainly caused by their new applications. In vivo
measurements and measurements on small sample volumes
require special miniaturized electrodes. Non-specific memb-
rane electrodes are more frequently used in indirect determ-
ination of the ion of interest. Analysis of large number of
samples has demanded the development of automatic
methods. For these applications special flow-through
electrodes have been developed.

In voltammetry two main development lines can be
seen. Firstly, more elaborated chemical methods are used
and secondly more sophisticated instrumental and math-
ematical methods are applied to solve analytical problems.
Chemically modified electrodes offer improved selectivity
to some specific species. Development of adsorptive strip-
ping methods have also led to more selective determin-
ation of some elements and also lowered their detection
limits. Modern electronics and application of micropr-
ocessors to the electrochemical instrumentation offer
entirely new ways to tackle analytical problems. Tailor-
made pertubation waveforms for special cases can easily be
created. Data acquisition and processing have become more
efficient. The trend in instrumentation is towards higher
intelligence on every level. Even rather complicated math-
atical methods like Fourier-transform can be used to ext-
ract the necessary information from the acquired set of
data. Development both in the chemical and instrumental
domains can «clearly be seen in the application of elect-
rochemical detectors in HPLC and FIA.

Conferencista: Ari U. Ivaska
Abo Akademi
Department of Analytical Chemistry
Biskopsgatan 8-
SF-20.500, Abo
Finlandia
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PAINEIS

I1

ESTUDOS SOBRE A CAPACIDADE DE TROCAS
DE TURFAS VISANDO A SUA APLICACAQ
NA ABSORGAO DE IONS DE METAIS
PESADOS A PARTIR DE AGUAS DE
REJEITO INDUSTRIAL

Angela de L. Rebello
Wilson de O. Andrade

Departamento de Quimica da PUC/RJ

Estudos efetuados em amostras de turfa da baixada de
Jacarepagud, préximo ao canal de Sernambetiba, revela-
ram conteido médio de 37,9% de 4cidos humicos (fragdo
precipitada em pH 2 de uma solugdo alcalina), 12,8% de
umidade e 13,1% de cinzas, com base em turfa seca ao ar;
assim como todos os outros valores aqui citados. Na esco-
lha das melhores condi¢Ges de trabalho, observou-se a in-
fuéncia do tamanho do grio de turfa na fixagdo de ions
metalicos de uma solugdo, antes de estabelecer-se o equi-
librio, o que na realidade constitui o objeto principal de
estudo. Uma surpreendente linearidade foi verificada.
Na verdade, o tempo de acesso da solugdo ao interior do
material varia linearmente como tamanho do grdo, no en-
tanto, ‘a superficie exposta do material aumenta hiperbo-
licamente com a diminui¢do do tamanho do grdo. A aci-
dez total do material determinada por titulagdo potencio-
métrica descontinua com NaOH sob-atmosfera de nitro-
génio, indicou um peso equivalente de 398,1. Admitin-
do haver semelhanga na composi¢do quimica de acidos
humicos de origens diversas, consideragdo relatada por
outros autores, assim como urh peso equivalente de 144
e 150 para os 4cidos himicos: o teor desses 4cidos no ma-
terial em estudo corresponderiam a um peso equivalente
de 379,8 e 395,8 respectivamente. Tais valores correspon-
dem a respectivamente 95 ¢ 99% da acidez total encontra-
da. Os indices de saturagdo para a fixagdo de ions met4li-
cos sobre o material, com seus grupamentos dcidos na for-
ma hidrogénica, determinados em sistemas sob condigdo
de equilibrio, utilizando-se concentracGes totais crescen-
tes do ion metalico sob investiga¢do sgo: Fe 124, Cu 117,
Zn 101 umoles/g em pH 2,5 + 0,1 e 26 umoles/g para
Cd em Ph 2,2 + 0,1. Os fatores de enriquecimento encon-
trados, para os mesmos valores de pH indicados acima fo-
ram: Zn 7 x 10%, Fe 4,7 x 10?,Ni 65 x 10?> (pH 4,0 + 0,1),
Cu 18 x 10% ¢ Cd 4 x 10%. Os tempos de relaxagdo para a
cinética de fixacdo desses ions metdlicos foram: Fe 35,
Cu 40, Zn 45, Ni 60 e Cd 70 minutos. Nota-se uma perfeita
correlagdo entre os tempos de relaxagdo e o indice de fixa-
¢do para aqueles fons estudados sob as mesmas condigdes
de pH ou seja Fe (III), Cu (II) e Zn (II). Nas experiéncias
cinéticas houve invariavelmente abaixamento do pH, a me-
dida que o fon metilico se fixava no material. Tal fato da
uma indicagdo clara da participa¢do de fons H' no proces-
so de fixagdo. (FINEP, CAPES).
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12

VARIACOES INDIVIDUAIS NAS
CONCENTRAGOES DE METAIS EM
DIFERENTES PARTES DA CANA-DE-AQUCAR

Ana L. Nobre, Antonia D. das Neves,
Carmem A. de G. Torres, Maria das G.S. de Souza,
Cristina M. Barra e Adilson J. Curtius*

Departamento de Quimica, UFRRJ
Departamento de Quimica da PUC/RJ*

Foram obtidas as concentrag¢bes médias e os desvios pa-
drdes relativos de K,CaMgMn,CaFe ¢ Zn em diferentes
partes de 10 plantas de cana-de-agiicar da variedade CB 45-3,
plantadas em um mesmo solo. Depois de limpas, as diferen-
tes partes (fotha 1, entren6s 1,5 ¢ 7) foram separadas, secas
e calcinadas a 500-5500C. As cinzas foram dissolvidas em
uma solugdo acida. Na solu¢go filtrada foram determinados
K, por fotometria de chama e os outros metais por absor-
¢do atomica com chama. Também foram obtidas as umida-
des e os teores de cinza por métodos convencionais. Por
convengdo, folha 1 € a primeira folha, a partir da raiz que
faz um angulo diferente de zero com o caule, e o entrend
1 é o imediatamente abaixo da folha 1. Em todas as plan-
tas estudadas a folha 1 estava enriquecida em K,Ca,Mg e
Mn em comparagdo com os entren6s. Geralmente as médias
das concentracdes dos metais descreceram do entrené 1
ao entrend 7, sendo cerca do dobro no entrend superior.
Os desvios padrdes relativos foram muito altos, indo de
12 a 87%. Exceto para Zn no entrend 5, os maiores desvios
padrdes relativos foram encontrados para K, que também
é o elemento mais concentrado entre os estudados. A umi-
dade foi menor na folha 1 do que nos entrends e descreceu
do entrené 1 ao entrendé 7, sendo que os desvios padroes
relativos variaram de 2,7 a 5,7%. O teor de cinza foi cerca
de 4 vezes mairr na folha do que no entrené 1, decrescendo
deste ao entrené 7. Os desvios padrdes relativos dos teores
de cinza foram altos, indo de 22 a 45%. Quando se estuda
plantas é necessario considerar estas fortes individualidades,
sendo dificil interpretar as variages nas concentragdes de
metais pelos efeitos de clima, solo, variedade, etc. (CNPq,
CAPES, FINEP).

I3

IDENTIFICAGCAO E DETERMINACAO DE
METAIS TOXICOS EM LETAS E
ALIMENTOS ENLATADOS

Iva Matsushige, Elisabeth de Oliveira ¢ Ruth Leme
de Oliveira

Instituto de Quimica — USP

Amostras de alimentos (legumes, palmito, sardinha e
motho de tomate) encontrados no comércio, bem como



amostras das respectivas embalagens metalicas (lata e solda),
foram analisadas, qualitativamente, usando a técnica de es-
pectroscopia de emissdo atdmica com exita¢do por arco d.c.
durante 12 s e corrente de 6 A. Como eletrodos foram usa-
dos a propria amostra no caso das embalagens e eletrodos
de grafita para os alimentos. O registro do espectro foi feito
em filme Kodak especial para espectrografia.

Os resultados obtidos indicaram uma composi¢do bdsica
de Fe, Ti, Mn, Zn, Sn e Co ou Cr para as latas e mais o ele-
mento Pb para as soldas. Na andlise dos alimentos foram
identificados também, além dos elementos normalmente
presentes (Fe, Ca, Mg, Na, Si, Mo, Cr, Zn, Mn, Ni, Cu), Pb,
Sn e Cd, cuja toxidez os torna de especial interesse neste
estudo.

As embalagens metalicas, foram dissolvidas por digestdo
exaustiva de 0,5 g da amostra com 10 ml de dgua-régia e
aquecimento de 600C. Apés resfriamento foram diluidas
a 50 ml com dgua deionizada. Uma dilui¢do posterior de
20 vezes foi feita para a determinagdo dos elementos Pb
e Sn.

Na andlise quantitativa das embalagens foram utiliza-
das as técnicas de absor¢do atdmica com chama e espectros-
copia de emissdo atdmica com plasma de argonio (CENA —
Piracicaba).

Os resultados obtidos mostraram que para as latas o
teor de chumbo estd dentro do intervalo de 1,5a 2,5 mg/ge
para as soldas de 80 a 100 mg/g. Para o elemento estanho,
estudos complementares estZo sendo realizados.

A andlise quantitativa dos alimentos estd ainda em anda-
mento. (FAPESP — CENA).

14

DETERMINACAO DA CONCENTRACAO
DE CROMO EM PLANTAS
HIPOGLICEMIANTES

Maria Luiza Braganga Tristdo
Judith Felcman

Departamento de Quimica da PUC/RJ

O croemo € um elemento-trago considerado essencial ao
Homem ¢ aos animais. O cromo trivalente esta associado
i tolerancia a glicose, sintese do glicogénio, absor¢do de
amino4cidos e metabolismo dos lipidios. Animais de labo-
ratorios submetidos a dietas carentes deste elemento, apre-
sentam sintomas semelhantes 4 diabete. Embora nfo se co-
nhega rinda o papel do cromo, estudos ja realizados indi-
cim que ele potencializa a agdo da insulina. A partir destes
[atos, surgiu o interesse em se conhecer a concentragdo de
aromo em plantas medicinais brasileiras, tidas popularmen-
e como .antidiabéticas. Analisou-se amostras de Carqueja
{Raccharis genitelloides), Pau Ferro (Cesalpinea ferrea), Pa-
fa de Vaca (Bauhinia aculeata), Cajueiro (Anacardium occi-
dentale L.), Abajerd (Chrysobalanus icaro), Pedra Hume
kvad (Myrcia sphaerocarpa), usando-se para esta finalidade,

folhas ou cascas, conforme o seu uso medicinal e ainda uma
mistura de plantas encontrada no comércio e denominada
Cascas Antidiabéticas. Empregou-se o método de anélise por
absor¢do atomica em forno de grafite. Determinou-se os pa-
rimetros 6timos, tanto instrumentais como analiticos. A
abertura das amostras seguiu a seguinte seqiiéncia: secagem
por 2 horas em estufa a 1200C, homogeneizagdo em grau
de porcelana (evitando possivel contaminag¢do por utiliza-
¢30 de moinhos de ago inoxiddvel), pesagem, calcinagdo
a 5000C e em seguida, tratamento com solugdo de HC1,
HNO; e dgua deionisada na propor¢do 1: 1: 8. Apds ebuli-
¢do e filtragdo foram feitas as solugSes de andlise. Estas de-
terminagOes foram testadas com o padrio Tomato leaves
do NBS. Encontrou-se nestas plantas uma concentragdo de
cromo variando entre 1-5 ug/g. Estes valores estdo dentro
da faixa normal em plantas e portanto, a presenga deste ele-
mento ndo pode ser considerada como o agente principal
do efeito terapéutico destes espécimens da flora brasileira.
(FINEP, CNPq).

I-5

ESTRUTURACAO DE UM METODO PARA
DOSAGEM DE MICRO QUANTIDADE DE
CROMO (VI) E SUA APLICACAO
EM ALIMENTOS

Galli, D. e Lenzi, E.
Universidade Estadual de Maringd — DQI e CNPq

O trabalho apresenta um estudo das varidveis, que in-
fluenciam no processo catalitico da oxidagdo da p-fenetidi-
na na presenca de peroxido de hidrogénio, e Cromo (VI), o
qual foi relacionado numa equagao matemitica e posterior-
mente otimizado para obter condiges de trabalho da curva
de calibragdo para um método espectrofotométrico de and-
lise.

A solugdo amostra, que contém o catalisador Cromo, foi
preparada num baldo volumétrico de 25 ml pela adigdo de:
6,0 ml de solugao tampao de pH 4,4 preparada com 4cido
acético/hidréxido de s6dio; 3,0 ml de solugdo de cloreto de
p-fenetidinio 0,5%; 2,0 ml de solugdo de Cromo (VI), na
forma de dicromato de potissio; 3,0 ml de solugdo de 4l-
cool n-propilico 99,5%; 2,0 ml de solugdo de peréxido de
hidrogénio a 10% e o volume do baldo completado a 25 ml
com dgua destilada.

A solugdo branco foi preparada da mesma forma, porem
sem a solugdo do catalisador.

Num tempo médximo de 30 minutos da preparagdo foram
transferidos 5,0 ml da mesma solugdo para um tubo de en-
saio, que foi fechado com rolha de borracha. O sistema as-
sim formado, foi introduzido num banho termostitico a
900C. E ap6s 6 minutos de aquecimento a reagdo foi parali-
sada por resfriamento num banho 4 temperatura ambiente.
E, num tempo miximo de 1 hora foi feita a leitura espec-
trofotométrica em 488 nm.

Os resultados experimentais foram submetidos ao devi-
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do tratamento, que conduziu i equagdo de trabaltho:
A=0,0176+0,0035. C, onde: A = absorbancia e C = con-
centragdo de Cromo (VI), para o intervalo de 30 ppb a 180
ppb de Cromo (VI) obedecendo 2 lei de Beer, com um
coeficiente de correlagdo linear=0,998; absortividade mo-
lar=1,91 x 10° 1/cm.mol e uma sensibilidade segundo
Sandell=11.6 ppb de Cromo (VI).

Foram estudados vdrios interferentes e seus respecti-
vOs mascarantes.

0O método em estudo sera aplicado em alimentos.

I-6

DETERMINACAO DE TRACOS DE COBRE
PELA OXIDACAO CATALITICA DA
HIDROXILAMINA

Wilson de Figueiredo Jardim e Jarbas J.R. Rohwedder

Instituto de Quimica
Universidade Estadual de Campinas

As reagOes cataliticas tém sido utilizadas recentemen-
te ha determinagdo de tragos de alguns metais. A oxidagdo
catalitica de compostos orginicos nitrogenados pelo cobre
tem se apresentado como uma técnica extremamente sen-
sivel, ainda que sujeita a uma possivel interferéncia por
outros cétions.

Neste trabalho, a determinagdo do cobre (na ordem de
nanomoles/1) & feita através da oxidagdo da hidroxilamina
a nitrito em meio alcalino (tampdo borato, pH=9,17). O
procedimento analitico é bastante simples: 4 10 mi da
amostra, adicionam-se 5 ml do tampdo e 0,3 ml de uma so-
lugao 25nM de hidroxilamina, A leitura do nitrito resultan-
te é feita num intervalo que varia de 30 a 180 minutos,
dependendo da concentragdo inicial do cobre na amostra.

Para uma concentragdo de cobre de 5 x 10°7 M, os prin-
cipais fons interferentes encontrados foram Fe®* e Co?*
quando em concentrag3es superiores 2 1076 M.

A aplicagio do método em amostras naturais forneceu
os seguintes resultados:

1 — Lagoa do Taquaral — amostra filtrada = (3,6 + 0,4)
X 1078 M.

2 — Lagoa do Taquaral — amostra nio filtrada = (4,6 *
0,2)x 1078 M.

3 — Agua de tomeira = (2,8 +0,4) x 1078 M.

4 — Alcool comercial = (4,1 £0,3) x 10°% M.

S — Alcool combustivel =(2,2+0,1)x 1077 M.

A exatidao do método foi comprovada com uma média
de 96% obtida nos testes de recuperagdo do cobre. Uma vez
que o metal complexado por ligantes sintéticos e naturais
nfo apresenta esta propriedade de oxidagdo catalitica, este
método estd sendo desenvolvido para ser aplicado em estu-
dos de especializagdo de cobre em ambiente aquéticos na-
turais.
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I-7

DETERMINACAO DE CHUMBO E
COBRE NO RIO SERGIPE

José do Patrocinio Hora Alves e
Luiz Augusto Carvalho Sobral

Departamento de Quimica da Universidade Federal
de Sergipe

O Rio Sergipe possui um curso de cerca de 145 km de
extensdo, atravessando o sertdo sergipano antes de desem-
bocar no oceano, a altura da cidade de Aracaju. A Bacia
Hidrogrifica do Rio Sergipe possui uma 4rea de 3270 km?,
abrangendo 14,9% do Estado. Na regido do litoral sul ser-
gipano, de qual faz parte o municipio de Aracaju, a Bacia
Hidrogrifica ocupa uma 4rea de 564 km?.

O Rio Sergipe, ja recebe hoje uma carga poluidora con-
siderdvel, devido principalmente aos despejos da indistria
téxtil, agucareira e de aguardente, estando preyista a insta-
lagdo naquela regido de um complexo industrial integrado
de base.

O presente trabatho visou determinar os niveis de chum-
bo e cobre nas aguas do Rio Sergipe. As coletas foram rea-
lizadas, em condi¢Ges de maré alta e baixa, em sete esta-
¢Oes distribuidas ao longo do rio. As determinages anali-
ticas foram realizadas por voltametria de redissolugdo an6-
dica de pulso diferencial, utilizando um polarégrafo PAR
384 e como eletrodo de trabalho o de gota pendente de
mercirio SMDE 303. Em todas as determinagdes foram
usados os seguintes parimetros: pH = 2,0; velocidade de
agita¢do lenta; altura de pulso 50 mV; tempo de eletrode-
posi¢do 3 min; tempo de repouso 30 s; potencial de eletro-
deposicdo -0,8 v (Ag/AgCl) e velocidade de varredura
4 mV/s. Para identifica¢do e célculo das concentrag3es, uti-
lizou-se 0 método das adigSes padrio.

Os resultados obtidos indicam as seguintes faixas de
concentra¢@es: 1,40 + 0,11.a 4,59 * 0,27 ug/? para chum-
bo e 5,08 £ 0,44 a 8,38 * 0,05 ug/% para cobre em maré
baixa, 0,98 * 0,04 a 4,22 ¥°0,25 ug/% para chumbo e
3,94 + 0,09 a 8,15 + 0,38 ug/f para cobre em maré alta,
(CNPq — UFS — ADEMA).

I8

MAPEAMENTO DO ARSENIO EM FONTES
DE AGUA NO MUNICIPIO DE MARINGA

Lenzi E., Rauber T., Kawakami A. e Cassaro L.

Departamento de Quimica
Universidade Estadual de Maringd

No trabalho, foi utilizado o método do Dietilditiocar-
bamato de Prata.



Inicialmente foi estudada a estabilidade do complexo
Dietilditiocarbamato de Arsénio para definir o tempo de
leitura.

Foi estudada a estabilidade das solugBes diluidas de Ar-
sénio, quando estocadas em frasco de vidro e de polietile-
no, e determinado o tempo de estocagem das mesmas.

Foi levantada a curva de calibragdo que consistiu na se-
guinte equagdo:

A=484x10"°5+325x107'.C

onde A=Absorbincia e C=Concentragio em ppm, com uma
absortividade molar e=2,44x10* 2/(cm.moles).

Observou-se que o complexo se decompde lentamente,
necessitando efetuar as leituras num tempo definido, a par-
tir do inicio da reagdo. Por outro lado, verificou-se que a
atividade do Arsénio quando estocado em microquantida-
des ¢ varidvel, originando uma temperatura e um tempo m4-
ximo de estocagem, bem como o tipo de frasco estoque.

Foram realizadas trés andlises de 101 amostras de 4gua

coletada em 101 pontos distintos, cobrindo toda a 4rea do

‘Municipio de Maring4. As amostragens foram feitas na épo-
ca do frio, das chuvas e do estio.

Em todas as andlises realizadas, observou-se, que a con-
centragdo de Arsénio estd abaixo do (VMP) Valor Mdximo
Permissivel que é de 100x10~3 ppm.

DETERMINACAO DE JONS SULFETO,
DIMETILSULFETO E DIMETILDISSULFETO
EM CONDENSADOS DE INDUSTRIAS DE
PAPEL POR TITULACAO BIAMPEROMETRICA

Jaim Lichtig e Maria Olimpia O. Rezende
Instituto de Quimica — Universidade de Sdo Paulo

Em industrias de papel, ap6s o tratamento inicial da pol-
pa com sulfeto de s6dio, com conseqiiente separagdo da
parte s6lida, o liquido resultante é aquecido a fim de se
concentri-lo; nessas condigdes, compostos de enxofre toxi-
cos e de mau odor escapam para o meio ambiente, como
mercaptanas, gds sulfidrico, dimetilsulfeto e dimetildissulfe-
feto. Esses vapores sdo condensados e analisados a fim de se

saber as concentragdes dos mesmos. Pelo fato da anilise dos

mesmos ndo ser simples, convencionou-se a andlise dos mes-
mos como S total. O presente trabalho determina as con-
centragBes de fons sulfeto, dimetilsulfeto e dimetildissulfe-
to no condensado, com razodvel precisio por titulagdo
biamperométrica. A amostra de condensado foi cedida pela
inddstria de papel Simfo. Uma aliquota foi titulada com
1,03 em solugdo de I usando-se 2 eletrodos de platina de
1 cm? cada e 100 mV entre os eletrodos. Com isso, obte-
ve-se a concentragdo de S™~. A seguir, outra aliquota foi
tratada inicialmente com HgCl,, retendo-se HgS; em segui-

da a soma de dimetilsulfeto e dimetildissulfeto foi titulada
com fons BrOj aplicandose 300 mV entre ‘os eletrodos.
Outra amostra foi primeiramente tratada com Zn/HAc,
afim de reduzir dimetildissulfeto a mercaptana. Em seguida,
a mistura de mercaptana e sulfeto inorgénico foi tratada
com 103, obtendo-se a mistura de dimetildissulfeto e sulfe-
to inorginico. Por diferenga com o obtido na titulagdo ini-
cial de sulfeto inorginico, determinou-se a concentragdo
de dimetildissulfeto.

Os resultados obtidos foram: sulfeto inorganico 20 ppm
com 3% de precisdo; dimetilsulfeto 20,0 ppm com 12% de
precisdo; dimetildissulfeto com 5% de precisdo. No conden-
sado ndo foi encontrado mercaptanas, pelo seu baixo ponto
de ebuligdo. A concentragdo de dimetildissulfeto foi 120
ppm. (FAPESP).

I-10

NACIONALIZACAO DO SUBSTRATO
UTILIZADO NAS MEDICOES DE H, S
NA ATMOSFERA

Claudio Darwin Alonso, Eduardo Marchiori,
Jesuino Romano

CETESB — Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental

O método que é amplamente citado na literatura, con-
siste na passagem de ar sobre uma fita de papel impregnada
com sais de chumbo e a concentragdo de H,S é determina-
da em fung¢do do escurecimento da mancha formada.

Como a fita é importada, e de alto custo e dificil aquisi-
¢do, adaptou-se um método de impregnagio, baseado em
revisio critica da literatura. Foi desenvolvido um sistema
dindmico proprio para a impregna¢do, em que a fita passa
por uma solugdo alcoblica de sais de chumbo e imediata-
mente ap6s por uma corrente de ar e finalmente secada por
uma fonte de calor.

Em fung¢io da modificagdo da fita e alteragBes da amos-
tragem, realizou-se uma nova curva de calibraggo.

Para tal iniciou-se a geragdo de atmosferas reprodutiveis
de H,S ao nivel de partes por bilhfo, as quais apresentaram
grandes dificuldades e que foram sanadas com a constru-
¢@o de um gerador proprio de H,S. A atmosfera produzida
foi certificada pelo método do Azul de Metileno, ampla-
mente usado.

Foram feitos estudos sobre o limite minimo de detecg¢do
e a concentragdo mixima detectdvel; estabilidade frente 2
luz, reprodutibilidade com atmosferas geradas e teste de
campo com amostragem simultinea em duas fitas,

Ap0s alteragdes introduzidas, a fita tornou-se mais sensf-
vel e precisa,
}
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SOBRE A DETERMINACAO DE POEIRA
SEDIMENTAVEL DA ATMOSFERA

Mary R.S. Silva, Luiz R.M. Pitombo e Sérgio Massaro
Instituto de Quimica — Universidade de Sdo Paulo

Medidas de poeira atmosférica sedimentivel (“dustfall™)
tem sido tradicionalmente utilizados tanto para a caracteri-
zagdo global de bacias aéreas como para delimitar o impacto
ambiental de determinadas fontes poluidoras.

Embora sua utiliza¢do seja atraente devido principalmen-
te a0 seu baixo custo, as incertezas associadas aos resultados
s3o grandes, parte delas estando relacionadas a condigdes lo-
cais tais como caracteristicas do clima e das emissdes. Assim
sendo, procedimentos-padrdo vélidos em certos locais pare-
sentam dificuldades ao serem transpostos.

Nos dois ultimos anos aplicou-se um método modificado
para avaliagdo deste pardmetro em diversos sitios locados na
drea metropolitana de S3o Paulo. N3o 56 foi avaliado o teor
total sedimentado como também a fragio voldtil do mesmo
e em alguns casos foram feitas andlises elementares. Os valo-
res totais variam tipicamente de 1g.m " ?més~" em 4reas resi-
denciais a cerca de dez vezes mais em 4reas industriais ou
junto de vias de alto trifego. A fragdo volitil ndo mostrou
nitida variagdo regular, estando entre 0,25 e 0,5 aproxima-
damente. Dados parciais relativos aos teores de determina-
dos elementos, como o ferro e o potéssio os quais podem
ser usados como tragadores de fontes, sio também apre-
sentados. (Parcialmente financiado pelo FINEP).

I-12

DETERMINACAO DE TRACOS DE CIANETO
EM EFLUENTES

Jaim Lichtig e José Pedro Serra Valente
Instituto de Quimica — Universidade de Sdo Paulo

O HCN ¢ usado na manufatura de fibras acrilicas, nylon

666 e outros produtos industriais. O NaCN ¢ usado na ex-

tragdo de ouro e prata, assim como na induastria de eletrode-
posi¢des. O limite permitido de CN~em 4guas de abasteci-
mento piblico é de 200 ppb. Torna-se necessirio a elabo-
ragdo de métodos sensiveis e confidveis na determinagdo
do mesmo. O presente trabalho utiliza a determinagdo por
biamperometria que apresenta boa precisdo e excelente
sensibilidade, bem maior que as determina¢Ges por espec-
trofotometria. O HCN é separado de uma amostra natural
por destilagdo com H,SO, e recolhido em NaOH como
recomendado. A esta solugdo, adiciona-se H3PO, ¢ dgua
de bromo até coloragdo amarelo persistente sob agitacdo,
ocorrendo formagdo de CNBr. A seguir, adiciona-se fenol
a fim de reagir com o excesso de bromo, borbulha-se ni-
trogénio, inserem-se 2 eletrodos, adiciona-se 1,0 g de Kl e

216 QUIMICA NOVA/JULHO 1985

16-se a corrente originada (o I, é formado pela oxidagdo de
I~ por CNBr). Em seguida, adicionam-se volumes conheci-
dos de KIO; 107*M, que atua como “padrio” adicionado.
Efetuaram-se medidas com 4 séries de concentragoes:
796 ppb, 199 ppb, 40 ppb e 10 ppb. Vdrias determinagdes
de cada série foram efetuadas, obtendo-se as médias, res-
pectivamente; 802 ppb, 198 ppb, 41,8 ppbe 11,1 ppb, com
desvios padrdes, respectivamente: 3.8%, 4,1%, 4,7% e
10,5%. O método ¢ répido e mais sensivel quc os vigentes.
(CNPq).

I-13

AVALIACAO DA PRODUTIVIDADE
PRIMARIA E DISPONIBILIDADE DE
NUTRIENTES NA BAIA DE GUANABARA

Angela de L. Rebello, Cdssia Ribeiro Ponciano

Departamento de Quimica da PUC/RJ

O objetivo do presente trabalho constituiu-se em levan-
tar dados das concentra¢Ses de nutrientes, oxigénio, pH,
salinidade, temperatura e produtividade primaria no perfil
vertical de uma esta¢do previamente selecionada da Baia
de Guanabara. Com isso, pretendia-se obter uma estimativa
do potencial produtivo da Baia, das condi¢des de eutrofi-
cagdo das dguas e das mobiliza¢do e circulagdo de nutrien-
tes. Realizaram-se nove amostragens entre outubro de 83
¢ outubro de 84. Os resuitados obtidos situam a Baia na
faixa de maior produtividade registrada para sistemas na-
turais. As medidas de nutrientes apresentaram os seguintes
valores médios em wumol/l: nitrato 9,10; nitrito 0,89;
amonia 14,71; fosfato 1,04; silicio 7,61. As concentragdes
de oxigénio na superficie sfo quase sempre superiores a
desaturagdo, havendo um decréscimo acentuado com a pro-
fundidade, o que indica intensa atividade respiratéria aer6-
bica. A produtividade primdria foi medida pelo método do
oxigénio e o valor médio obtido é da ordem de 460 mg
c.m.”*h~!. Em estudo preliminar de ressuspensdo dos sedi-
mentos em dagua saturada com oxigénio, observou-se rapi-
do consumo do gds, provavelmente devido a oxidagdo de
sulfetos. As concentra¢gdes de nutrientes apds diversos tem-
pos de incubagdo revelam que os sedimentos potencialmen-
te podem atuar como uma forte fonte de nitrogénio e fos-
foro. (CNPq).

I-14

MEDICAO DE BENZENO NA ATMOSFERA
DE CUBATAO — AFERICAO
DE METODOLOGIA

Claudio Darwin Alonso, Jesuino Romano,
Maria Helena R.B. Martins

CETESB — Cia. de Tecnologia de Saneamento Ambientul

O benzeno. apontado como sério problema no ar de al-
guns ambientes de trabalho de Cubatdo, gerou expectativas



quanto aos niveis a que estaria submetida a populaggo da-
quela cidade. Em fungdo disto, adaptou-se um método de
ambiente de trabalho para medi¢des atmosféricas. Neste
método o benzeno é coletado em tubos de carvdo ativo e
analisado por cromatografia em fase gasosa.

Como o método de ambiente de trabalho foi validado a
partir de 13,0 ppm e no ambiente € preciso medir concen-
tragdes da ordem de 0,1 ppm, visto que o valor de referén-
cias para diversos paises é 0,25 ppm, tornou-se necessario
testar a validade do método para estas concentragdes.

Utilizou-se entfo a técnica de cela de difusdo para gerar
atmosferas com teores conhecidos de benzeno. A quanti-
dade de benzeno arrastada foi determinada por pesagem,
ao invés de medir-se a altura do liquido no tubo de difuso,
sendo uma fragdo coletada em carvdo e analisada por cro-
matografia. T

Obteve-se na aparelthagem utilizada uma vazio total da
ordem de 10 litros por minuto (1pm), dos quais aproxima-
damente 0,1 1pm passavam pela cela de difusdo. A varia¢do
de massa nesta foi da ordem de 100 ug e os resultados apre-
sentaram uma concordancia de cerca de 90% com as respec-
tivas medidas cromatogréficas. Deste modo o método fica
validado para concentragBes ambientais a partir de 0,14
ppm, desde que a amostragem tenha duragdo de 24 horas e
seja feita sob vazdo de 0,2 1pm.

EXTRAGAO SEQUENCIAL DE METAIS
PESADOS DISTRIBUIDOS EM DIFERENTES
FRACOES GEOQUIMICAS DE SOLOS E
SEDIMENTOS DE CORRENTE

Cl4udio Pereira Jorddo
Universidade Federal de Vigosa

Embora a andlise de solos e sedimentos, via digestdo aci-
da, possa servir como um guia de contaminagdo metilica,
poucas informag¢des podem ser tiradas sobre a biodisponibi-
lidade de metais ou mesmo de sua acumulagdo por organis-
mos aqudticos. Procedimentos de extragdo seqiencial de
metais, associados as diferentes fragdes geoquimicas de
amostras de solos e sedimentos de corrente, devem fornecer
dados relevantes para a interpretagdo dos niveis reais de
polui¢do.

Sendo assim, procedeu-se a extragdo seletiva das fra¢des
metdlicas facilmente trocdveis por processos de troca ibnica
(fragdo trocdvel), associadas a carbonatos (fragdo carbona-
to), adsorvidas ou co-precipitadas a 6xidos e hidréxidos de
ferro e manganés (fragdo redutivel), constituintes de com-
postos organometdlicos (fragdo oiginica) e associadas ds re-
des cristalinas de argilas e de outros minerais silicatados
(fragdo residual).

As solugBes extratoras selecionadas para as diferentes
fracoes em estudo s3c as que seguem: fracdo trocdvel
(MgCl, 1 M, pH 7); fragdo carbonato (NaOAc 1 M, pH 5);
fragdo redutivel (NH,OH.HC1 0,04M em HOAc a 25% (v/v);

fragdo orginica (HNO; 0,02 M + H,0, a 30%); e fragdo
residual (HF a 40% + HNO; conc.). Os niveis metdlicos de’
Zn, Cd, Pb e Cu em cada fragio examinada foram determi-
nados por Voltametria de Redissolu¢do Anddica.

O esquema de extragdo seletiva desenvolvido mostrou
que somente uma pequena propor¢io do teor total metdli-
co das amostras estudadas pode ser removida pelas solugdes
extratoras normalmente utilizadas para predizer a assimila-
¢do de metais por plantas (fra¢do trocdvel, biodisponivel),
enquanto que a maioria dos metais examinados foi encon-
trada sob formas potencialmente biodisponiveis. Depen-
dendo da ocorréncia de alteragBes no ambiente fisico-qui-
mico nas correntes de dguas naturais, tais como modifica-
¢0es no pH, salinidade e potencial redox, essas fra¢des po-
tencialmente disponiveis podem dar origem a espécies qui-
micas disponiveis aos organismos aqudticos. Por isso, elas
devem ser consideradas quando se pretende estimar a bio-
disponibilidade de um metal téxico particular.

Embora altos niveis metilicos tenham sido encontrados
normalmente na fragio residual, esta é de secunddria impor-

_tdncia na disponibilidade metalica aos organismos aquaticos

pois somente pelo uso de condigdes rigidas, por exemplo,
ataque com 4cidos fortes, é possivel liberar os metais de es-
truturas cristalinas de minerais.
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DETERMINACAO DE CALCIO, POTASSIO
E FOSFATO EM PLANTAS APOS
EXTRAGCAO COM SOLVENTE

Matthieu Tubino e José Roberto de O. Torres

Instituto de Quimica
Universidade Estadual de Campinas

Nos métodos usuais de determinag¢do quantitativa de
nutrientes em plantas, costuma-se tratar o material previa-
mente seco em estufa, com dcido percldrico, com mistura
sulfo-perclérica, etc. Qutra op¢do muito utilizada € a cal-
cinagdo a 4004500C. Todos estes procedimentos sio de-
morados e apresentam desvantagens relativas. Desde algum
tempo, alguns autores tém tentado desenvolver métodos
mais rapidos que liberem quantitativamente os ions do ma-
terial organico. Entre estes podemos citar, por exemplo,
o tratamento com dcido cloridrico diluido.

Neste trabalho apresentamos resultados obtidos pelo
tratamento, do material seco, com solu¢gfo dgua-etanol, a
frio e a quente, em tempos varidveis de extragdo.

Nota-se nos estudos em andamento que é possivel reali-
zar uma andlise em tempo bem menor que o exigido pelos
métodos convencionais, ganhando-se,ainda em comodidade.

Na tabela abaixo podem ser vistos alguns resultados ca-
racteristicos.

Material Material

extraido t calcinado
Ca 84104 30a 90103
K 5002 302 5002
P 13005 3600 135+03
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Tabela: Teores de cilcio, potissio e fosfato (como P), em
porcentagem relativa ao material seco, encontrados
apds extragdo com solugfo dlcool-dgua 20% v/v.
Material analisado: folhas de alface.t — tempo de
extra¢cdo em minutos; a — sob refluxo; b — tempe-
ratura ambiente. '

O potissio e o cdlcio foram determinados num fotome-
tro de chama marca Micronal, mod.B262. O fosfato foi de-
terminado pelo método do azul de molibdénio, a 650 nm,
num espectrofotdometro Micronal, mod.B382. (UNICAMP,
FINEP, CNPq).

I-17

EXTRACAO DE NIQUEL POR FASE UNICA
E RAPIDA DETERMINACAO POR
ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO
ATOMICA

José Walter Martins e Angelo Capri Neto

Instituto de Quimica
Universidade Estadual de Campinas

No estudo da extragdo de metais pela técnica de Fase
Unica, hd necessidade de realizar-se a quantificagdo dos ele-
mentos em estudo por absor¢do atomica. Para isso é neces-
sdrio evaporar as duas fases, organica e aquosa, tratar o resi-
duo com HNO; e HClO, para destruir a matéria orgnica
presente, o quelante tenoiltrifluoroacetona (TTA), e outros
compostos orginicos, eventualmente adicionados na solu-
¢do inicial. Nosso trabalho visa agilizar essa parte do proces-
s0, através da determina¢do do metal diretamente nas fases
orginicas e aquosas, por absor¢io atémica. O método de
andlise foi desenvolvido especificamente para um estudo
em sistemas Fase Unica, onde o balango de material das
duas fases é necessdrio, mas poderd ser usado para determi-
na¢Bes em geral com a técnica de Fase Unica. O procedi-
mento empregado foi o seguinte: a um certo volume de
dgua adicionamos dcido, solugdo contendo metal, etanol e
solugio de TTA em metilisobutilcetona (MIC), formando
assim a Fase Unica. Ajustamos a acidez (pHFU) e efetua-
mos a extra¢go. Escoamos a fase aquosa para baldo volumé-
trico de 100 ml e completamos o volume com dgua; escoa-
mos a fase orgdnica para baldo volumétrico de 50 ml e com-
pletamos o volume com etanol. A determinagdo do metal é
feita entfo por espectrofotometria de absor¢do atdémica
nas duas fases. Como curva padrio para a leitura dessas
solugdes, fizemos vdrias extragBes em branco (sem o metal)
com o mesmo sistema. Apés as extragdes adicionamos
quantidades varidveis de metal as fases orgdnicas e aquosas,
completando os volumes como jd descrito. As curvas pa-
drio obtidas apresentaram boa linearidade para concen-
trages até 4 mg/l (coeficiente de correlagdo 0,999), e uma
sensibilidade na fase orgdnica, aproximadamente duas vezes
maior do que na fase aquosa. Testes mostraram que o
pHFU em que € feita a extragio (na faixa de 3,0 a 6,0) nfo
influi nos valors de extingfo lidos, e as curvas permanecem
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estdveis por cerca de uma semana. Em sistemas onde a ex-
tragdo seja quantitativa, as fases aquosas sdo descartadas,
e a determina¢do na fase orginica pode ser feita por esse
procedimento. Obtivemos assim um método bastante rdpi-
do (método anterior cerca de 20 horas, presente método
1 hora) para determinagfo de niquel, por absorgdo atémica.
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~ EXTRACAO DOS METAIS ALCALINOS E
ALCALINOS TERROSOS PELO ACIDO OLEICO
DISSOLVIDO EM TOLUENO

Orlando Fatibello Fitho e Eduardo F. de Alfneida Neves*

Departamento de Quimica, Universidade Federal de
Sdo Carlos; *Instituto de Quimica,
Universidade de Sdo Paulo

No presente trabalho investigou-se a tendéncia 4 extra-
¢do dos metais alcalinos (Li(1), Na(I), K(I) e Cs(I) e alcali-
nos terrosos (Mg(II), Ca(Il) e Ba(II)) em forgas idnicas 1,0
e 0,5M, respectivamente, com dcido oleico 50% V/V em
tolueno.

Os estudos de equilibrio de extragfo foram realizados
como se segue. Inicialmente determinou-se, por medidas
dos valores de pH inicial e de equilibrio, a “solubilidade” do
dcido oleico em tolueno na fase aquosa, agitando-se 25,0 ml
desta solugdo com 25,0 ml de dgua deionizada durante 30
minutos, a 250C. Esta determinag¢fo como as seguintes fo-
ram realizadas em triplicatas. Desta forma, foi possivel en-
contrar a concentragdo hidrogenidnica na fase aquosa pro-
veniente do acido oleico da fase orginica. Em seguida, agi-
tou-se 25,0 ml da solugdo aquosa do c4tion metdlico (ge-
ramente usou-se os cloretos destes cdtions) com igual volu-
me do 4dcido graxo em tolueno nas mesmas condic¢des expe-
rimentais supracitadas, encontrando-se as respectivas cons-
tantes condicionais de equilibrio de extra¢do (Tabela
abaixo).

TABELA I

Constantes condicionais de equilibrio de extra¢fo dos
metais alcalinos e alcalinos terrosos com dcido oleico 4

50% V[V em tolueno, a 250C
Cdtion Metdlico  Forga Ionica/M Kext pKext
Ba(Il) 0,5 3,05.10°* 10,52
Ca(Il) 0,5 5161072 11,29
Mg(1) 0,5 398.100% 134
Cs(D .0, 512107 1429
- K@) 1,0 9,25.107' 15,03
Na(I) 1,0 8,27.10°% 15,08
Li(I) 1,0 526.10°Y7 163



Dos valores das constantes de equilibrio apresentadas,
conclui-se que a extratibilidade decresce do Ba(II) ao Li(I)
na ordem apresentada na Tabela.

Agradecemos o apoio financeiro do CNPq (processo nQ
40.1349/83) para a realiza¢do deste trabalho.
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DESENVOLVIMENTO DE UM NOVO SISTEMA
PARA PROCEDIMENTOS DE EXTRAGCAO
LIQUIDO-LIQUIDO (ALLSEX)

Nivaldo Baccan, Cristina Ramalho, Jodo Carlos de Andrade
e Kenneth Elmer Collins

Instituto de Quimica
Universidade Estadual de Campinas

Ja é bem fundamentado o interesse analitico na extragdo
liquidodiquido como técnica de separa¢do, concentragio e
determinagfo de fons metilicos, que sdo extraidos seletiva-
mente e determinados por métodos convencionais direta-
mente na fase organica, ap6s agitacio manual em funis de
separa¢do. Muitas vezes o processo perde o interesse analiti-
co quando consideramos sistemas quimicos que requerem
tempos relativamente longos para atingir o equilibrio das
fases e tendo-se em conta que fazemos a agitagdo manual,
processo exaustivo e demorado.

No presente trabalho foi desenvolvido um novo siste-
ma continuo de extra¢do para ser usado em macro e micro
escala, com vantagens sobre o convencional, pois elimina-se
o estagio magante da agitagio manual. O procedimento €
adequado tanto para solventes mais leves ou com solventes
mais pesados que a dgua. A metodologia inclui o desenvolvi-
mento de um recipiente especial de vidro, onde ocorre a
mistura das fases mediante passagem de um fluxo de ar atra-
vés de tubos de teflon de pequeno didmetro interno, cau-
sando agitagdo por turbuléncia. Para isto é usado uma bom-
ba de diafragma ou trompa de vicuo comum. No caso de
sistemas quimicos nos quais hd oxida¢do de algum reagente
pelo préprio oxigénio do ar, o fluxo de ar poderd ser con-
venientemente substituido por fluxo de nitrogénio ou de
outro gds inerte. Outra vantagem mostrada é a possibilidade
de se colocar vérios dispositivos em série para realizar um
grande nimero de extra¢Bes simultaneas, bem como efetuar
extragdes sucessivas e re-extragGes da fase orgdnica para a
aquosa. A perda do solvente orginico volitil foi superada
pelo uso de um reservatorio de solvente, antes do primeiro
frasco de extragdo, de tal modo que o gas de borbulhamen-
to fique saturado com vapores do solvente para compensar
possiveis perdas nos primeiros frascos do sistema de extra-
¢do.

A versatilidade do sistema foi verificada usando-se a de-
terminagdo de cobre em plantas, por extragdo com CCly e a
determinagdo de fosfato em fertilizantes, por extra¢do com
dlcool n-butilico. (CNPq).
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ANALISE DE AROMAS VOLATEIS DE CAFES
ARABICA E CONILON, POR CROMATOGRAFIA
EM FASE GASOSA

Paulo Lauro Correa de Oliveira
Cia. Cacique de Café Soluvel, Londrina

Visando o Controle de Qualidade Industrial, bem como
aumentar a confiabilidade das andlises sensoriais (degusta-
¢d0), em café crd, tentou-se relacionar qualitativamente,
via Cromatografia Liquido-Gds, os compostos “‘arométicos
voldteis” com a “qualidade da bebida” em lotes de Café
Aribica e Conilon, utilizados, como matéria-prima, no pro-
cessamento industrial do Café Solivel. As amostras foram
preparadas, para degusta¢do, de acordo com a técnica con-
vencional utilizada no comércio brasileiro de café. Certa
quantidade de amostra, ou seja, 10 gramas foram colocadas
em um frasco erlenmeyer de 250 ml, com 100 ml de 4gua
destilada em ebuligdo. O frasco foi tapado com rolha de
borracha e a mistura homogeneizada por 30 segundos. Com
seringa especial, previamente aquecida, a qual foi introduzi-
da no frasco, retirou-se 1 cc de volume dos aromas voldteis
contidos na fase de vapor (headspace) e injetou-se na uni-
dade de cromatografia de gds da Hewlett Packard — modelo
5840-A, equipada com detetores de ionizagdio de chama e
sistema de integracdo eletronico. A coluna cromatogrifica
utilizada foi a de 12% de Carbowax-20M em Chromosorb
W-AW 80/100 Mesh — 3,6m — 1/8” D.E. ago inoxiddvel,
com temperatura programada de 800C a 1900C, na razdo
de 50C/minuto. Os cromatogramas obtidos, para as amos-
tras analisadas de Café Ardbica (bebida “mole”, “dura”,
“riada” e “rio”) e Conilon mostraram diferengas significa-
tivas com relagdo aos compostos “voldteis leves” (ponto
de ebuligio menor que 1000C). Deste modo, esta técnica
poderd servir de suporte analitico para as andlises senso-
riais (degustagdo) durante a monitoragdo didria destes lotes
de matérias primas. A técnica é rdpida e demonstrou ser
reprodutiva.
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SEPARACAO E CARACTERIZACAO DE OLEOS
PROVENIENTES DA LIQUEFACAO DIRETA
DO BAGACO DE CANA

André R. Cotrim, Ulf F. Schuchardt e
José Augusto R. Rodrigues

Instituto de Quimica — Universidade Estadual de Campinas

Ja € bem estabelecido que a hidrogenélise de madeiras e
outros materiais ligno-celulésicos produz, em sua maioria,
6leos pesados caracterizados pela grande quantidade de
compostos oxigenados neutros, dcidos e de cardter fendlico.

Vimos tentando separar e caracterizar estes produtos uti-
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lizando métodos analiticos diversos: destilagdo, extraggo li-
quido-liquido, cromatografia de coluna e cromatografia ga-
sosa. O processo de separagdo quimica pode ser resumido
da maneira mostrada na figura 1. '

Fig. 1 — Condigdes de Reagdo: 15 min 4 266°C/70 bar frio

Fragtes
1. Voldteis. . . ...... ... .. 17,27
2. Acidos Carboxilcos. . . ... .o 11,89
3. Fendis. . ... e 21,62
4, Bases .. ... e 0,58
S. Polares Neutros. .. . .. ..o i iinene... 5,02
6. Hidrocarbonetos. . . .. .................. 6,33
7. InsoliveisemHexano ................... 9,31
8. Outros Residuos. . . .................... 24,39
9641
Extrato Bruto Soluvel em Cloroférmio
Destilagio
CH,(Cl, —.VOLATEIS (1)
Oleo
Sol.NaHCOj; Saturada
Fase Organica,.l___, ACIDOS CARBOXILICOS (2)
- NaOH} O,IN
FENOIS (3) Fase Orgdnica
HCl 0,2N
Fase Orginica —-BASES (4)
CH2C12 Hexano
Soliveis em Hexano
INSOLUVEIS MeOH/H,0 (4:1)
) ‘ HIDROCARBONETOS (6)

COMPOSTOS POLARES (5)

Todas as fragdes obtidas sfo caracterizadas por espec-
troscopia de IV, RMP, e quanto ao teor de carbono, hidro-
génio e oxigénio (microandlise de C/H). As fra¢oes de ici-
dos carboxilicos (2) e fendis (3) foram analisadas por cro-
matografia de coluna, mas nfo foi possivel conseguir uma
separagdo efetiva dos seus componentes. As amostras cole-
tadas foram analisadas por IV. A anilise dos volateis (1) foi
feita por cromatografia gasosa de alta resolu¢do. Foi possi-
vel separar 30 componentes presentes na mistura em quan-
‘tidades superiores a 0,3%. A andlise de duas frag@es de vold-
teis, obtidas em reagSes diferentes, mostrou que sdo produ-
zidos os mesmos componentes, mantendo-se a identidade
da fragdo, mas no entanto, sfo perdidas grandes quantida-
des dos produtos mais voldteis na evapora¢do do clorofér-
mio utilizado na extra¢do do éleo bruto. Estes 30 compo-
nentes serdo caracterizados por espectrometria de massa,
utilizando-se um sistema CG-MS. »

Conclusio: E impossivel obter insumos quimicos 4 partir
da hidrogendlise de biomassa bruta; torna-se necessirio se-
parar a biomassa em seus componentes (lignina, celulose,
hemicelulose, etc. ..) para uma posterior conversfo. Pode-
mos desta forma, obter furfural, vanilina, fenéis, xilose, me-
tanol e outros insumos quimicos dependendo da natureza
da conversdo. (FAPESP/FINEP/CNPq).
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“ANALISE DE RESINAS EM COMBUSTIVEIS
ALTERNATIVOS POR CROMATOGRAFIA
GASOSA DE ALTA RESOLUCAO ACOPLADA
A ESPECTROMETRIA DE MASSA (GC/MS)”

Fernando M. Langas, H.S. Karam e H.M. McNair

*Instituto de Fisica e Quimica de Sdo Carlos,
Universidade de Sdo Paulo
Virginia Poly technic Institute and State University,
Blacksburg, VA., USA

Um dos fatores limitantes no processamento industrial
de combustiveis alternativos (carvdo, xisto, biomassa e
outros) é o elevado teor de compostos nitrogenados, sul-
furados e oxigenados o-gs1e os torna insoliiveis no solvente
de processo. Isto requer um melhor conhecimento da com-
posi¢do quimica dos produtos da conversfo da fonte sélida
aos produtos liquidos.

Dando prosseguimento aos nossos estudos da caracteri-
zagdo quimica das resinas (a fragdo de polaridade interme-
didria), desenvolvemos um método de fracionamento desta
classe em dcidos — bases — neutros usando uma coluna cro-
matogrifica de troca catidnica em conjugagio com uma
coluna de silica gel modificada com hidréxido de potdssio.
Cada uma destas classes é entfo injetada em um cromatd-
grafo de alta resolugfo, acoplada a um espectrometro de
massa (GC/MS), HP 5995 B.

A separagdo ¢ efetuada em duas colunas capilares de sili-
ca fundida com 50 metros x 0,25 mm, sendo uma impreg-
nada com SE-52 e a outra com carbowax 20 M. Os resulta-
dos da andlise mostram que os principais compostos encon-
trados em resinas foram quinolinas, benzoquinolinas, piri-
dinas, alquil piridinas, fenéis, fenil fenéis carbazéis e indéis.
O esquema analitico tem sido aplicado ao estudo de vé-
rios combustiveis alternativos.
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FATORES QUE INFLUENCIAM A
DEGRADACAO DE PESTICIDAS
ORGANOCLORADOS NA CROMATOGRAFIA
EM FASE GASOSA

A.Del’Acqua, M.L. Ribeiro e C.A. Augusto

Departamento de Quimica Organica,
Instituto de Quimica — UNESP

A degradagdo de pesticidas organoclorados em seus me-
tabolitos na cromatografia em fase gasosa, tem sido objeto
de discussdes na literatura. Determinar os diversos fatores
que podem promover tal degradagdo e se possivel elimind-
los ou minimizd-los € o objetivo principal de um trabalho
que abrange desde a preparagfo das colunas, empregando
técnicas diferentes de impregna¢do do suporte e empaco-



tamento, até a andlise cromatografica ‘dos pesticidas. Os re-
sultados preliminares obtidos s70 aqui relatados.

Colunas helicoidais de vidro foram empacotadas com
dois tipos de fases estaciondrias, 1,5%0V-17/1,95%QF-1 e
4%SE-30/6%QF-1, sobre Chromosorb W.HP. 100/120,
selecionadas em fungfo da resolugio dos pesticidas.

A influéncia da quantidade de 13 de vidro, usada nas ex-
tremidades da coluna, sobre a degradagdo do p,p’-DDT,
0,p>-DDT e endrin foi verificada trabalhando-se em duas
condigdes extremas: colunas com quantidades de 13 de vidro
apenas suficiente para reter a fase estaciondria e, alternati-
vamente colunas com 13 de vidro cobrindo todo o espago
vazio. Na primeira coluna foi observada uma degradaggo de
1% e na segunda, uma degrada¢@o 10 vezes maior para p,p’-
DDT. Endrin nio apresentou degradacio nas duas colu-
nas, enquanto que a degradagdo de o,p-DDT decresceu
de 1,5% para tragos.

O efeito de silanizagdo de colunas prontas e preparadas
em nosso laboratério estd sendo estudado, assim como com-
paragdo entre diferentes materiais do tubo da coluna, como
niquel e vidro. (CNPq).
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PROJETO DE CONEXOES PARA COLUNAS
'CAPILARES: PROBLEMAS DE INERCIA QUIMICA
E VOLUME MORTO

Ricardo Bezerra Coelho, Jari Nobrega Cardoso
¢ Francisco Radler de Aquino Neto

Instituto de Quimica — Universidade Federal do
Rio de Janeiro

O desenvolvimento de opgOes nacionais de baixo custo
para conex0es de capilares de vidro e silica fundida, é neces-
sdrio para a popularizagfo da cromatografia com fase gasosa
de alta resolugfo. A inser¢fo em linha, no sistema capilar,
de unides de volume interno “‘nulo” e atividade reduzida,
possibilita a elaboragfo das diferentes configuragSes do
sistema cromatogrifico, necessdrias a utilizagdo plena das
potencialidades desta técnica. Por exemplo, o emprego de
lacunas de reten¢gdo de comprimento e didmetro varidveis,
de detectores miltiplos, cromatografia multidimensional,
conexfo direta em “acoplamentos hifenados”, fases mistas
e adaptagio de extremxdades flexiveis a colunas capilares
de vidro.

Seis modelos de conexdes foram testados sendo compa-
rados quanto ao custo, durabilidade, confiabilidade, facili-
dade de emprego, inércia, perda de resolugfo, acesso no
mercado nacional e faixa de aplicagdo em fun¢fo das con-
di¢tes de cromatografia. Nenhum tipo retne todas essas
qualidades, restando ao usudrio selecionar o que mais lhe
convier. (FINEP, CNPq).

I-25

ELABORACAO DE COLUNAS CAPILARES
DE FASE ESPESSA (5um) PARA ANALISE
DE GASES E AROMAS

Neilson Fabiano da Silva,
Francisco Radler de Aquino e Jari N6brega Cardoso

Instiuto de Quimica — Universidade Federal do
Rio de Janeiro

O emprego de colunas capilares de fase espessa (aproxi-
madamente Sum), permite a execugfo de andlises de gases
e substincias voldteis, em cromatografia com fase gasosa,
sem ser necessdrio recorrer a temperaturas abaixo de 400C.
Além de elevar o fator de capacidade (k), a fase espessa per-
mite a introdugfo de maiores volumes de amostra sem per-
da sensive!l na resolugfo.

A elaboragio de colunas capilares de vidro ou silica fun-
dida com fase estaciondria em filme espesso, € dificultada
pela viscosidade elevada das solugSes empregadas na depo-
si¢do estdtica do filme, para colunas convencionais com P.I.
0,2 a 0,3mm. Esse problema é facilmente contornado limi-
tando o comprimento dos capilares a 20m, e conectando
tantas colunas quanto forem necessdrias para a obtengio
do k desejado. As fases estaciondrias que melhor se prestam
para este tipo de coluna capilar s3o metilsilicones apolares
(p.ex. SE-54 e PS-225), os quais uma vez depositados no
interior do capilar sdo imobilizados via radical livre. Exem-
plos de andlises com uma coluna de 40m de comprimento
ilustram a caracterizagdo de aromas de café, gases de rea-
¢fo, gds natural e cargas petroquimicas volateis. (FINEP,
CNPq).

I-26 .

DESENVOLVIMENTO DE COLUNAS
CAPILARES DE CROMATOGRAFIA GASOSA
CONTENDO PENEIRAS MOLECULARES COMO
FASE ESTACIONARIA E SUA APLICACAO
NA ANALISE DE NAFTAS DE PETROLEO

Indi M.R. de Andrade Briining

Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo A. Miguez
de Mello (CENPES) — Petroleo Brasileiro S/A
(PETROBRAS)

A determinag¢o dos teores de hidrocarbonetos parafini-
cos, nafténicos e aromdticos em naftas de destilagdo direta,
reformadas e hidroprocessadas constitui uma necessidade
bdsica na indstria do petréleo. Os métodos clissicos ou sfo
muito demorados (FIA, P.O.N.A.) ou demandam aparelha-
gem dispendiosa, tal como espectrometros de massa nfo
disponiveis em refinaria. A alternativa de empregar ou com-

binar colunas capilares de alta resolu¢io, com programagfo
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de temperatura e, as vezes, até de vazio, além de ser demo-
rada, também apresenta limitagSes de resolugdo de alguns
componentes individuais e de faixa de ebuli¢gdo das amos-
tras. Para contornar esses problemas, passou-se a utilizar co-
lunas cromatogrdficas recheadas com peneiras moleculares
13X, que realizaram as andlises em cerca de uma hora; po-
ém limitavam os destilados a temperatura méaxima de
1850C, necessitavam desaromatiza¢do prévia da amostra,
e exigiam aparelhagem que alcangasse temperaturas de co-
luna superiores a 4000C, o que constitui limite acima do
normalmente encontrado em cromatégrafos comerciais.

O presente trabalho desenvolveu uma técnica de reco-
brimento de colunas capilares com peneiras moleculares,
que permitiu analisar naftas até ponto de ebuli¢io de
2000C, rapidamente (18 minutos), com programagdo de
temperatura de coluna até 3800C e com resolugdo e eficién-
cia superiores.

Por meio da avaliagdo de diversas peneiras moleculares
comerciais, foi possivel combina-las, de modo a se obter a
separacdo dos hidrocarbonetos aromiticos, dispensando
a desaromatizag¢do preliminar da amostra. Estudaram-se pe-
neiras moleculares 13X e 10A, e os melhores resultados fo-
ram obtidos com mistura contendo 50% em peso de cada
tipo. A técnica de recobrimento mostrou-se repetitiva e de
ficil execugfio, utilizando suspensfo de peneiras molecula-
res em particulas de tamanho na faixa de 0,5 a 1,5 u, em
misturas de metanol-dgua (1: 1), com concentragio de soli-
dos de 1 a 3% em peso/volume.

Utilizaram-se tubos capilares metdlicos de 0,5 mm de -

didmetro -externo e de diversos comprimentos. O melhor
compromisso entre resolu¢do, tempo de andlise e compri-
mento de coluna foi obtido com colunas de 20 metros de
extensdo.

O cromatdgrafo Perkin Elmer 900, dotado de detector
de ioniza¢gdo de chama de hidrogénio, foi empregado com
razfo de particdo de 1/500, para quantidades de amostra
entre 0,2 e 0,5 microlitros. As andlises forneceram resulta-
dos de hidrocarbonetos parafinicos normais, ramificados
e ciclicos, segundo -os nimeros de dtomos de carbono. A
repetibilidade variou entre + 1 e 3%, e a exatiddo foi da
ordem de £ 5%. '

1-27

“TEMPOS DE RETENGAO: UM METODO
PARA AUMENTAR A CONFIABILIDADE”

Antonio Luiz Pires Valente
Instituto de Quimica — Universidade Estadual de Campinas

O parimetro fundamental .para a Andlise Qualitativa
em Cromatografia é o Tempo de Retengdo, tR, o qual é afe-
tado por muitas condi¢des experimentais (estabilidade de
temperatura da coluna e dos fluxos de gases, concentragdo
da amostra, tipo de coluna, do modo de inje¢do e sua repro-
dutibilidade). No caso do uso de cromatdgrafos convencio-
nais, principalmente no modo de temperatura programada,
o problema se agrava, pois aos desvios oriundos da flutua-

222 QUIMICA NOVA/JULHO 1986

¢do das condi¢des do aparelho somam-se erros determina-
dos. Uma seqiiéncia de opera¢gdes comum, que impde erros
sistemdticos sobre os tempos de retengfo €é: injetar a amos-
tra e, seqiiencialmente, acionar o programador de tempera-
tura, um registrador e um integrador (quando o integrador
ndo é grafico). No nosso trabalho com compostos halogena-
dos derivados de hidrocarbonetos tivemos este tipo de pro-
blema. Mesmo otimizando a seqiiéncia de operagdes os me-
nores tempos de reten¢do de 11 cromatogramas flutuavam
em 16% (desvio relativo). Na impossibilidade de methorar
experimentalmente tais resultados, desenvolvemos uma sis-
temdtica matemdtica simples, que foi processada por mi-
crocomputador, com a qual conseguimos diminuir consi-
deravelmente os desvios dos tR dos primeiros picos; os re-
sultados foram muito melhores para os picos mais tardios,

.como se deve esperar. O método usado baseia-se em elimi-

nar os erros sistemdticos, calculando-se um parametro DT,
que € a diferenca entre os tempos de retengfo da amostra
e o tR de um padrio interno 3 ela e que elua na regido de
boa reprodutibilidade do eixo dos tR. Em funcfo das ros-
sas necessidades experimentais (curvas de log de reten-
¢do versus propriedade dos compostos), o parimetro DT
ndo pode ser utilizado, pois ocorrem valore negativos. Por
isto, apos rejeitar valores dos DT, usando o Teste t de
Student, o conjunto gerado foi utilizado para sele¢fo dos
respectivos tR, os quais também foram submetidos ao
Teste t para rejeigdo; com estes tR (de maior reprodutibi-
lidade) pudemos calcular os logaritimos e parimetros co-
mo a Retengfo Relativa para, satisfatoriamente, gerar cri-
térios de identificagdo com curvas do tipo das acimas
comentadas.

Nossos resultados sfo adequados para as nossas amos-
tras, pois, tratam-se de solugdes de padrBes. Atualmente
estd em estudo a simulagfo de dados de retengdo, sobre os
quais imporemos desvios e erros sistemdticos conhecidos
para, posteriormente, aplicar a sistemdtica acima descrita
e verificar se existe bom retorno aos dados originais. Con-
firmada esta hipdtese trabalharemos no desenvolvimento
de “software” de utilizagdo genérica, que possa ser pro-
cessado por micros com recurso de impressio e memoria
periférica, onde se possam gerar arquivos de dados.

I-28

SELECAO DE COLUNAS PARA USO EM CLAE
E uCLAE, BASEADA EM FATORES
' ECONOMICOS

Maria Aparecida F. de Lima, Pierina S. Bonato,
Carol H. Collins e Kenneth E. Collins

Instituto de Quimica - Universidade Estadual
de Campinas

A Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) que
emprega técnicas de fase reversa é, sem divida, a que maior
interesse tem despertado nos Gltimos anos. Para o Brasil sua
importincia tem ainda maior significado devido ao uso de



solventes mais baratos, incluindo a possibilidade do empre-
go da dgua como componente da fase mével.

Visando proporcionar uma maior economia de solventes
e de material de recheio, foram empregadas colunas rechea-
das em nosso laboratério, com técnica por nés desenvolvi-
da, em uma série de experimentos, variando-se alguns pari-
metros que podem afetar o custo de um trabalho de rotina,
tais como, o didmetro das particulas e as dimensBes da
coluna.

Os didmetros das particulas empregadas foram de 3,5 ¢
10 um, usando sempre o mesmo tipo de recheio, 4 base de
silica, com particulas porosas, de fase estaciondria quimica-

mente ligada, com cadeias de hidrocarbonetos de 18 dtomos

de carbono (octadecilsilano — ODS). As dimensdes das co-
lunas usadas foram 5, 10, 15, 20 e 25 cm de comprimento,
e didametros internos de 4,6 mm (para CLAE) e | mm (para
uCLAE).

Para estas colunas foram optimizadas as vazdes da fase
- mével e, posteriormente, determinadas as suas eficiéncias
(em termos de nimero de pratos tebricos), fatores de seleti-
vidade e resolugio, usando-se a mesma mistura sintética.

Os resultados foram comparados com os obtidos, em
mesmas condi¢Bes cromatogrificas, usando-se colunas im-
portadas ji recheadas. Uma redu¢fio no tamanho das parti-
. culas, comprimento da coluna e didgmetro interno propor-
ciona separa¢Ses ripidas e de grande economia, tanto nas
quantidades de solventes como na de material de recheio.
(FAPESP, Dow Quimica S.A.)
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“DESENVOLVIMENTO DE UM METODO
CROMATOGRAFICO PARA O
FRACIONAMENTO DE COMBUSTIVEIS
ALTERNATIVOS EM COMPOSTOS ACIDOS,
BASICOS E NEUTROS”

H.S. Karam, Eliane M. Soares e Fernando M. Langas

Instituto de Fisica ¢ Quimica de Sdo Carlos,
Universidade de Sdo Paulo

- A extrema complexidade dos combustiveis alternativos
(carvdo, biomassa, xisto, etc.) tem dificultado seu processa-
mento em escala comercial. Mesmo um pré-fracionamento
por cromatografia liquida de adsor¢do em coluna de silica,
alumina ou florisil, tem-se mostrado insuficiente para a ca-
racterizagio quimica de amostras tfo complexas. Uma al-
ternativa que mostrou-se bastante 1til no caso de carvdes
refinados por solventes (SRC) € um fracionamento do SRC
em compostos dcidos, bdsicos e neutros (geralmente por ex-
. trgio com solventes) para sua posterior identificagio por
métodos cromatograficos, espectroscépicos e outros.

Uma tentativa em aplicarmos os métodos da literatura
no fracionamento de SRC obtido de carvbes brasileiros,
assim como aos produtos de liquefagdo de bagago de cana,
mostrou-se infrutifera. Em face a isto, desenvolvemos um
método cromatogrifico, usando duas colunas preparativas

de vidro, uma empacotada com resina catidnica e a outra
com Si/KOH.

Usando-se mais de uma centena de padrSes comumente
encontrados em combustiveis alternativos, desenvolveu-se
um esquema de eluentes apropriado para tal caracteriza¢o,
coletando-se fragses de volume apropriado. A eficiéncia
da separa¢io preparativa foi monitorada, analisando-se o
contetdo de cada frasco em um GC/MS HP 5995 B, mu-
nido de uma coluna capilar de silica fundida (50m x 0,25
mm) impregnada com carbowax 20 M.

O método desenvolvido foi aplicado & caracterizagdo
quimica de produtos de liquefagdo de carvdo, bagago e ca-
na, ¢ de outros combustiveis alternativos.

130

DETERMINACAO DE HIDROCARBONETOS
POLICICLICOS AROMATICOS (HPAs)
POR CROMATOGRAFIA LIQUIDA
DE ALTA EFICIENCIA

Jailson B. de Andrade, Pedro A. de P. Pereira
e Antonio H. Miguel

Departamento de Quimica da Pontificia Universidade
Catélica do Rio de Janeiro

Um protocolo analitico simples, répido e exato, foi de-
senvolvido para a determinag¢fio de hidrocarbonetos polici-
clicos aromdticos (HPAs) em aerosséis atmosféricos. O pro-
tocolo envolve o tratamento do material particulado (em pé
ou sobre um filtro) com 10 ml de diclorometano (DCM)
em banho de ultrasom durante 50 minutos, filtragdo e reso-
nifica¢@o do material particulado (MP) com outra porgio de
10 ml de DCM, durante 20 minutos, seguido de nova filtra-
¢do e lavagem. Os filtrados sfo entdo evaporados em fluxo
de nitrogénio, a temperatura ambiente, até cerca de 0,3 ml,
sendo entdo retomados com 3.ml de ciclohexano (CX). Nes-
te ponto sfo feitas quatro extragdes liquido/liquido de 5
minutos cada com 1 ml de N,N-Dimetilformamida (DMF)
para separar os hidrocarbonetos alifiticos dos HPAs. As
fases DMF sio juntas e colocadas em fluxo de nitrogénio
para evaporar algum CX que tenha passado para a fase
DMF. O volume é entfo completado para 5 ml com clo-
roférmio. A determinagio dos HPAs é feita por croma-
tografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), utilizando um
detetor de fluorescéncia com Aex/Aem fixo em 250/370
nm. Foi utilizado gradiente de elui¢do de acetonitrila
(MeCN) e dgua (t= 0 min, MeCN= 40%; t= 20 min, MeCN
= 100%; mantendo-se isocrdtico-100% MeCN-até 25 min,
voltando para MeCN= 40% em t= 35 min) a vazdo de
0,9 ml/min. A calibragdo do sistema de CLAE foi feita
utilizando o padrio liquido de HPAs do NBS, SRM 1647,
diluido com MeCN 200 ou 300 vezes. O protocolo foi ava-
liado analisandose o p6 padrio de material particulado
atmosférico do NBS, SRM 1649. Os resultados médios e
desvio padrdo obtidos para seis aliquotas do p6 padrdo fo-
ram:
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micrograma de HPA/grama de MP

FLT
VALORES CERTIFICADOS (NBS) 7,130,5
VALORES OBTIDOS 6,204
PHE
VALORES NAO CERTIFICADOS (NBS) 4,;?8 3
4,8+0,9

VALORES OBTIDOS

BaA BaP BgP IND
26103 29405 45411 3305
2,240,1 2.740.4 6,740,4 36402

PYR CRY BbF BKF
62402 36402 6,203 2,120,1
5 80,4 3,502 45407 1,7:0.4

Os valores obtidos comparam-se em precisfo e exatiddo
com os valores do certificado. Entretanto, o procedimento
descrito acima € mais simples, rdpido e de baixo custo que

* o utilizado na certificagio pelo NBS.

FINPE e¢ CNPq, J.B.A. é bolsista da CAPES e Prof. do

Instituto de Quimica da UFBa e do CENTEC-Ba.
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ANALISE CROMATOGRAFICA POR
PARTICAO-EXCLUSAO DE IONS DE ALGUNS
ACIDOS CARBOXILICOS

Gilberto Molinar Pineda*, M. Guadalupe Albarrdn Sdnchez**
e Carol H. Collins

Instituto de Quimica — Universidade Estadual
de Campinas

Estudou-se o comportamento cromatografico de aproxi-
madamente trinta dcidos carboxilicos cujos tempos de re-
ten¢do foram determinados com relagdo ao dcido acético.
Avaliar-se como estes tempos de retengfo relativos foram
afetados pela identidade da resina de troca cationica usada
e pela variagdo do pH do eluente.

O mecanismo de separagdo utilizado foi o de partigdo-ex-
clusio de ions. Para aplicar este processo, foram usadas co-
lunas de cromatografia liquida empacotadas com duas dife-
rentes resinas de troca catidnica, tipo porosa. Uma coluna
foi de 100 x 0,55 cm (d.i.), empacotada com resina AG50W
x8 (Bio Rad), com o didmetro de particula <37 um. Com
esta coluna alcangou-se uma pressdo de 0,9 MPa. A outra
coluna, de 25 x 4,6 cm (d.i.) foi empacotada com a resina
Aminex AS (Bio Rad), com didmetro de particula de 13 £ 2
um e apresentou uma pressdo mais alta (até 10 MPa).

O uso da coluna de Aminex AS, com vazdo de fase moé-
vel de 0,25ml min~! resultou em tempos de reten¢do me-
nores do que os observados com o AG50Wx8, usando uma
vazdo de 0,36 ml min~!.

O uso de acido mineral como eluente facilita a separa¢do
dos icidos moderadamente fortes, sendo que os seus tem-
pos de reten¢do aumentaram com o valor do pH.

Os resultados mostraram que a ordem de elui¢go dos 4ci-
dos estd, de uma maneira geral, correlacionada com os seus
valores de pKa em ambas as colunas testadas, sendo que
mudang¢as no pH podem inverter a ordem de elui¢do em
alguns casos. (SUBIN, CAPES, CNPq).
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* Universidad Nacional de Panama-Faculdad de Quimica.
** Universidad Nacional Autdnomo de México-Centro de
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MECANIZACAO DE CROMATOGRAFIA POR
TROCA IONICA

Giovani Salviano Melo*, Carol H. Collins

*Depto de Engenharia Quimica — Universidade Federal
de Uberldncia
Instituto de Quimica — Universidade Estadual
de Campinas

Este trabalho tem a finalidade de aperfeicoar o método
convencional de andlise cromatografica por troca idnica,
através de uma modifica¢go do sistema utilizado, afim de
que se mantenha a vazio constante e se padronize a amos-
tragem e a temperatura da coluna, visando reduzir o erro
aleatorio provocado pelo analista e os dispositivos utilizados.

Para estas finalidades, projetou-se e construiu-se uma
bomba peristdltica de boa eficiéncia e de vazio constante
que permitiu o seu uso em andlise demoradas. Apés o con-
trole de vazo, projetou-se e construiu-se também uma vil-
vula de inje¢do cromatogrifica que permitiu padronizar as
amostras, diminuindo a parte morta de eluente e isolando a
resina de troca ionica. Para controlar a temperatura, cons-
truiu-se uma coluna cromatogrifica com circulador de dgua
que, acoplado a um banho termostatizado, permitiu man-
ter o sistema termicamente estdvel. Todo este sistema foi
testado e pode ser empregado em qualquer tipo de anilise
que envolva separagdo de espécies anidnicas ou catidnicas.

As modifica¢des introduzidas no sistema utilizado no
método convencional de andlise melhoraram a sensibilida-
de e o processamento da andlise e também viabilizaram o
processo para andlise de rotina. Os resultados mostraram
um desempenho 6timo do sistema com respeito 4 estabili-
dade, reprodutividade, simplicidade e eficiéncia. (CAPES-
PICD).
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IDENTIFICAGAO DAS ESPECIES
RADIOMARCADAS EXTRAIDAS DAS FORMAS
§ DAS FTALOCIANINAS DE COBALTO
E ZINCO IRRADIADAS

Isabel Cristina Sales Fontes Jardim,
Carol H. Collins e Kenneth E. Collins

Instituto de Quimica — Universidade Estadual
de Campinas

Este trabalho tem como objetivo determinar o nimero e
a identidade das espécies radiomarcadas extraidas da forma
B da CoPc e ZnPc. Para isto, acoplou-se o método cromato-
grifico de troca ionica com o método espectrofotométrico
¢ dividiu-se o trabalho em duas etapas, uma usando solugdes
radioativas extraidas das formas § das ftalocianinas metdlicas
irradiadas (8-*MPc) e outra usando solugdes nio radioativas
do CoCl, 1072 M e Zn(NO3),.6H,0 1073 M.

O trabalho cromatogrifico foi feito em colunas de vidro
* contendo resinas de troca catidnica, AG50Wx8, na forma
H* ou de troca anidnica, AG1x8, na forma Cl~, e as seguin-
tes seqiiéncias de eluentes: H,0, HCIO, 1M, HCIO4 2M, e
HCIO, 3M ou H,0, NaCl 1M e CaCl, IM. Os resultados
obtidos com colunas catidonicas mostraram que a maior par-
te da radioatividade foi eluida com HC1O, 2M em uma se-
qiiéncia e com NaCl 1M em outra. Usando-se colunas anio-
nicas, nfo se encontrou nenhuma espécie anidnica nas solu-
¢Bes extraidas da B-CoPc, enquanto que as solugdes extrai-
das da §-ZnPc pareceram conter uma pequena quantidade
de alguma espécie anionica.

Em uma segunda etapa, submeteram-se as soluges de
CoCl, e Zn(NOj3),, ndo radioativas, a andlise cromatogrd-
fica com resina catidnica, eluindo com a seqiiéncia: H, O,
NaCl 1M e CaCl, 1M. Paralelamente, preparou-se vdrias
referéncias de 8 ml, que consistiam de 1 ml da soluc¢do de
amostra ¢ 7 ml de cada um dos eluentes utilizados. Para se
obter solugGes coloridas para as medidas espectrofotomé-
tricas, fez-se a complexagdo do Co?* e Zn?* , contidos tanto
nas soluges de elui¢do quanto nas de referéncia, respectiva-
mente com a-nitroso-f-naftol e com ditizona. Comparan-
do-se 0s espectros das solugBes ndo radioativas eluidas das
colunas cromatogrificas com os das solugtes de referéncia,
verificou-se que o Co?* ou o Zn?* sfo eluidos com NaCl
1M, o mesmo eluente que arrastou a maior parte da radio-
atividade contida nas solug¢Ges extraidas das f-*MPc. Por-
tanto, concluiu-se que as espécies extraidas da §-CoPc e
da B-ZnPc sdo respectivamente, o Co?* e 0 Zn?* . (FAPESP,
CNPq).
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ANALISE CROMATOGRAFICA DE
COMPLEXOS DE MICOBACTINA COM
ALGUNS METAIS

Carol H. Collins e John MacCordick*

Instituto de Quimica — Universidade Estadual de Campinas
*Laboratoire de Chimie Nucleaire,
CNRS, Strasbourg, Franga

As micobactinas consistem de uma familia de sideroto-
ros de interesse biolégico que se complexam com varios me-
tais. Estes produtos tém estabilidades e propriedades quimi-
cas e biologicas diferentes. As micobactinas de Fe(III) sdo
consideradas essenciais 4 vida de algumas bactérias, uma vez
que lhes € atribuido a fun¢fo de transportadora de ferro
através da parede da célula lipofilica de solu¢Bes lipofdbicas.

Ao estudar a estabilidade, bem como outras proprieda-
des quimicas de novos complexos metalicos das micobacti-
nas, verifica-se a necessidade de desenvolver um método
analitico rdpido que permita distinguir entre as micobacti-
nas complexadas com metais e as livres, bem como os pos-
siveis produtos de decomposi¢io.

Aplicou-se a cromatografia em camada delgada a esta
andlise, variando-se a identidade da fase estaciondria e a po-
laridade da fase mével, porém mantendo-se uma alta por-
centagem de solvente lipofilico para assegurar a solubilidade
da micobactina. Usando as melhores condi¢Bes estabeleci-
das para cada complexo, a estabilidade em solugdes 4cidas
ou neutras das micobactinas tipo S, contendo H*, Fe3*
Cr®* e VI* como fons centrais, foram investigadas. Os re-
sultados foram correlacionadas com as previsdes de estabili-
dade calculadas a partir da geometria destes complexos.
(CNPq, FAPESP, IN2P3).
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SELECAO E PADRONIZAGCAO DE METODOS
ANALITICOS PARA O ESTUDO DE
ESTABILIDADE DA FENILBUTAZONA EM
MEDICAMENTOS

Maria Inés Rocha Miritello Santoro,
Maria Palmira Daflon Gremifo,
Erika Rosa Maria Hackmann e Jodo Fernandes Magalhdes

Departamento de Farmdcia — Faculdade de Ciéncias
Farmacéuticas da Universidade de Sdo Paulo.

Apesar da existéncia de vdrios antiinflamatérios e anal-
gésicos ndo esteroidicos sintetizados mais recentemente, a
fenilbutazona (I) continua sendo largamente empregada na
terapéutica. Este firmaco, sob determinadas condi¢Ges, as
quais os medicamentos estdo expostos dd origem a vdrios
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produtos de decomposi¢do. Considerando que, no Brasil
existem indimeras especialidades farmacéuticas contendo (I)
associada a outros farmacos, esta pesquisa teve como obje-
tivo principal estudar sua estabilidade nestas formulagdes.
Nas condi¢Ges normais de armazenagem a (I) pode, por oxi-
dacdo e hidrélise, dar origem a diversos produtos de decom-
posi¢do. Entre os vdrios compostos forma-se o hidrazoben-
zeno que é rapidamente oxidado a azobenzeno (II). Desta
maneira, um método analitico que permita detectar (II) po-
de indicar altera¢do do medicamento. Com o propdsito de
estabelecermos uma metodologia analitica rdpida, simples
e eficiente para a detec¢do de (II), foi padronizado um mé-
todo por cromatografia em camada delgada. Algumas fases
moveis e reveladores foram testados com a finalidade de es-
tabelecerem-se as condi¢@es ideais de andlise. Foram empre-
gadas placas de vidro de 20 cm x 20 cm, recobertas com ca-
madas de 0,25 mm de silica gel GF — 254 Merck (tipo 60)
e testadas as seguintes fases moveis: (A) ciclo-exano-aceto-
na-acido acético (80: 20:2); (B) amdnia (26%) — 2 — pro-
panol-tolueno (10:60:30) e (C) 4cido acético (30%) — 1-
butanol — dgua (20: 60: 20). Os reveladores usados foram:
iodo metdlico e luz ultravioleta a 254 e 366 nm. As melho-
res separa¢Ges e visualiza¢do mais nitida foram obtidas com
as fases méveis (A) e (B) e iodo metdlico como revelador.
A quantidade minima detectdvel de (II) é 2 ug. Drdgeas
contendo (I) foram mantidas a 50 e 1000C por um periodo
de tempo de até 4 meses. De tempos em tempos, as amos-
tras foram retiradas da estufa, tratadas com metanol e apds
filtracdo, cromatografadas nos sistemas selecionados em
comparagdo com padrdes de (I) (5 ug/ud) e (ID) (1 ug/ul)
dissolvidos em metanol, e amostra nio submetida ao aque-
cimento, tratada da mesma maneira. Os hRf de (I) e (II) na
fase mével (A) sdo 33 e 66 e, na fase mével (B): 60 ¢ 88,
respectivamente. Concluimos que o método de identifica-
¢do proposto € rapido, simples e eficiente, tornando possi-
vel a detecgdo de pequenas quantidades de (II), indicando
alteracdes na estabilidade do produto farmacéutico.
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DETERMINACAO TURBIDIMETRICA DE
POTASSIO COM TETRAFENILBORATO
DE SODIO

Matthieu Tubino e José Roberto de Oliveira Torres

Instituto de Quimica — Universidade Estadual
de Campinas

Embora a utilizagfo do tetrafenilborato de sédio, para
a determinagfo qualitativa e quantitativa do potdssio te-
nha iniciado hd mais de 30 anos, surpreendentemente, nio
se encontra na literatura, referéncias sobre um método tur-
bidimétrico geral adequado para a dosagem deste cdtion. A
unica citagdo encontrada refere-se 4 andlise turbidimétrica
estimativa do potdssio, com tetrafenilborato, em fertilizan-
tes. Neste caso somente se verificou linearidade acima de

50 ppm. Assim sendo, resolvemos iniciar estudos no senti- -
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ABSORBANCIA

do de desenvolver um método geral. Os resultados inicial-

mente obtidos mostram uma boa linearidade entre, apro-

ximadamente, 20 e 50 ppm de potdssio. O comprimento

de onda usado é de 420 nm. Para a precipita¢o utiliza-se

5,0 ml de solug@o aquosa de tetrafenilborato a 2%, para um -
volume final de 55,0 ml, num pH aproximadamente 6.

A curva mostrada foi construida a partir de dados obtidos

com o uso de uma cela de vidro de 0,500 cm de caminho

optico. O aparelho utilizado: espectrofotometro ZEISS

Mod. PMQ II. (UNICAMP, CNPq).
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COMPARACAO DE DOIS METODOS DE
DISSOLUCAO DE AMOSTRAS DE PLANTAS
PARA A DETERMINACAO DE METAIS POR

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO
E EMISSAO ATOMICA

Cora C. Campos, Andréa L.M. Geyer,
Josino C. Moreira* e Adilson José Curtius

Departamento de Quimica da PUC/RJ — UFFRJ
e FIOCRUZ*

Uma etapa critica na determina¢gio de elementos em
plantas por espectrofotometria de absor¢do e emissdo ato-
mica na chama € a dissolugdo da amostra. Elementos po-
dem ser perdidos por evaporag¢do ou eririquecidos por con-
taminagfo. Foram comparados dois métodos de dissoluggo
de amostras. Em um deles (Método A) a amostra € seca, cal-



cinada e as cinzas sdo dissolvidas em uma mistura de acidos.
No outro (Método B), sdo feitos tratamentos com dcidos
antes e ap6s a dissolugdo. Método A: Pesam-se 5,0g de
amostra seca numa cagarola de porcelana e deixa-se esta
por¢do por 4 horas a 80-1000C; calcina-se a mesma a 500-
5500C por 2 a 3 horas. As cinzas sdo dissolvidas em uma so-
lugdo 4cida (HC1, HNO3, H,0 — 1:1:8). Em seguida a so-
lugdo é aquecida até a ebuligdo e filtrada. Método B: Pe-
sam-se cerca de 2,0g de amostra em uma cagarola; deixa-se
esta por¢do em estufa por 24 h a 1050C. Adicionam-se 10
ml de 4cido nitrico e deixa-se a amostra em digestdo a frio
por 6h, aquecendo-se apés em banho de areia até a secura.
Caicina-se a 5000C por 8-10 h. As cinzas s3o dissolvidas em
10 ml de 4cido nitrico concentrado e adicionam-se, a se-
guir, 5 ml de 4cido fluoridrico evaporando-se até quase a
secura e juntam-se gotas de perhidrol até a solugfo perma-
necer clara. A solugio €, entdo aquecida; adicionam-se
2 ml de dcido cloridrico e continua-se o aquecimento, até
que os vapores nitrosos se desprendam totalmente. A seguir
a solugdo ¢é filtrada. Cinco aliquotas do padrdo Orchard
Leaves (NBS nQ 1571) foram analisadas apds o tratamen-
to pelos dois métodos, sendo que K foi determinado por
fotometria de chama e Mg,Ca,Cu,Fe Mn e Zn foram deter-
minados por absor¢fo atdmica na chama. Pelo método A,
os valores encontrados diferiram em menos de 20% dos va-
lores certificados, enquanto que pelo método B diferiram
em menos de 15%. Os desvios padrdes relativos variaram
de 22 10% e de 4 a 15% nos métodos A e B, respectivamen-
te. De uma maneira geral, as determinagdes pelo método A
apresentaram exatidGes e precisdes um pouco superiores ao
método B, mas para a maioria dos estudos esta diferenga
nfo recomenda o método A que é mais caro e demorado.
Testes de recuperagio aplicados a solugBes resultantes pelos
dois métodos de dissolugdo mostraram também a auséncia
de interferéncia nas determinagdes. (CNPq, FINEP, CAPES).
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PADRONIZACAO DE METODO ANALITICO
PARA DETERMINACAO DE IMPUREZAS
DE NATUREZA CATIONICA NO ETANOL

Carmem Lucia da S. Branquinho e Arly Pereira de Souza
Instituto Nacional de Tecnologia — Rio de Janeiro

Foram estudadas as melhores condicdes analiticas para
determinagfo simultdnea de cdlcio, chumbo, cobre, cro-
mo, ferro, manganés, potdssio e zinco em dlcool etilico ani-
dro e hidratado por espectrofotometria de absor¢do atomi-
ca, utilizando forno de grafite. Esta técnica apresenta uma
gama de vantagens em relagdo a atomiza¢do na chama, das
quais destacam-se: o aumento de sensibilidade e do limite
de detec¢do para os elementos analisados, evitando, assim,
a pré-concentragdo das amostras; maior reprodutibilidade
e precisdo analitica, observando-se um desvio padrdo maxi-
mo de 0,5% numa faixa de concentra¢des metdlicas de
2x107% até 1 ppm.

Foram analisadas amostras de dlcool de diferentes espe-
cificidades (ex.: comercial, pré-andlise e combustivel) com
teores alcodlicos variando entre 92,7% e 99,8%. Nio foi
constatada influéncia da varia¢fo do grau alcodlico sobre
a sensibilidade das determina¢Bes. Também ndo foram re-
gistrados quaisquer fendomenos de interferéncia de um ele-
mento quimico na andlise de outro.

As curvas de calibragdo (método das adigBes) apresenta-
‘ram boa linearidade, thostrando que a lei de Lambert-Beer
foi obedecida para todos os citions na faixa de concentra-
¢Oes analisada.

Foram padronizados os parametros experimentais para
aplicagdo deste método no controle de qualidade do dlcool
etilico anidro e hidratado, quanto &s impurezas de natureza
catidnica.
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DETERMINAGAO ESPECTROFOTOMETRICA
DE VANADIO COM ACIDO SALICILICO
EM MEIO SULFURICO

Anna Criétina P. Baptista e
Henrique A. de Salles Andrade

Departamento de Quimica da Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro

O dcido salicilico tem sido usado em determinagdes es-
pectrofotométricas de diversos metais. Em meio sulfirico
concentrado jd foram desenvolvidos métodos de andlise es-
pectrofotométrica para ni6bio, titdnio e tungsténio. O pre-
sente método ¢ baseado na forma¢do de um complexo ama-
relo-esverdeado de vanddio-dcido salicilico pela adi¢do de
uma solugdo sulfiirica de dcido salicilico a uma solug¢do de
vanddio em écido sulfirico concentrado. O complexo apre-
senta um médximo de absor¢do em 390420 nm e o compri-
mento de onda utilizado para as medi¢des foi 400 nm. A
concentragdo final do dcido salicilico foi de 0,10g/ml de
solugdo. A lei de Lambert-Beer é obedecida no intervalo
de 2,0 — 50 ugV/ml. A absortividade € igual a 1,17 x 10°
1.mol~' .cm™', com uma sensibilidade de 0,19 ugV/ml/1%
Abs e um desvio padriao de 0,01. Na pesquisa de interferen-
tes foram investigados 34 ions; Nb,Ti,W Mo,Re ¢ Pd interfe-
rem e devem ser previamente separados. O método é sim-
ples, rdpido, livre de influéncias de pH, utiliza reagentes de
baixo custo facilmente encontrados no mercado, apresenta
boa reprodutibilidade, poucos interferentes e ampla aplica-
bilidade.
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DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA
DE TRACOS DE FERRO(IIT) USANDO
EXTRACAO COM O ACIDO N-PIVALOIL-p-Cl1-
FENILHIDROXAMICO EM CLOROFORMIO

Nivaldo Baccan e José Walter Martins

Instituto de Quimica — Universidade Estadual
de Campinas

O 4cido N-pivaloil-p-Cl-fenilhidroxdmico (APFH-CI) foi
inicialmente introduzido como reagente analitico para a ex-
tragdo e determinag¢io espectrofotométrica de vanddio(V) e
titanio(IV). A aplicagdo analitica do APFH-CI foi posterior-
mente extendida para a determinago de cobre(II). No pre-
sente trabalho o reagente proposto foi usado para desenvol-
ver um novo método para a extragfo e determinag¢do espec-
trofotométrica de ferro(IIl) baseado na formacio de um
complexo de cor alaranjado e de estequiometria 1:3 (Fe:
APFH-Cl), quantitativamente extraido em cloroférmio a
partir de uma fase aquosa em pH de 3 a 10, com 5 minutos
para equilibrio de fases. O complexo apresenta uma absor-
¢do mdxima em 410mm com uma absortividade molar de
40 x 10** 1.mol™'.cm™'. A lei de Beer é obedecida no
intervalo de 2-10ug Fe(IlI)/ml e, a sensibilidade, definida
por Sandell, ¢ de 0,014ug Fe(Ill/cm?. O efeito de diversos
‘fons foi estudado depois de estabelecidas e otimizadas todas

as varidveis de extra¢io e o resultado mostrou que um’

grande nimero de ions sfo tolerados. Considerando-se que
o fon Mn(II) foi o que apresentou o menor efeito inter-
ferente, o método foi aplicado para a extragfo e determi-
nac¢do de ferro em piroluzita(MnO,), sendo que para uma
amostra do minério o teor encontrado por espectroscopia
de absor¢do atomica foi de 0,236% de ferro e a mesma
amostra teve como resultado 0,235% de ferro pelo método
aqui proposto.
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DETERMINACAO ESPECT ROFOTOMETRICA
DE Co NA PRESENCA DE Ni, Mn E Zn

Roberto Tbkoro e Denise Alves Fungaro

Instituto de Quimica da USP

‘Moléculas com orbitais 7 deslocalizados, como a 2,2°di-
piridila, estabilizam estados de oxida¢do baixos e esta pro-
priedade estd associada ao fato deste ligante possuir orbi-
tais 7 vazios e pares de elétrons solitdrios.

Foi descoberto que complexos de Co(I)/dipy podem ser
obtidos pela redugdo de tris(dipy) Co(II ou III) com NaBH,
¢ esta redugdo resulta em uma solugdo azul escura. Esta so-
lugdo em etanol é relativamente estdvel na auséncia de oxi-
génio.
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Estudos espectrofotométricos do complexo de Co(D)/
dipy revelaram bandas de transferéncia de carga atribuidas
4 transigio de simetria permitida do tipo t2g — ™. Estas
bandas, observadas em aproximadamente 600, 381 e 285
nm, servem para caracterizagio do complexo monovalente
de Co com dipiridila.

Os complexos de Ni(II), Co(II), Mn(II) e Zn(II) com di-
piridila apresentam bandas de absor¢do somente na regido
do U.V. Os complexos de Ni(II), Mn(Il) e Zn(II) com dipi-
ridila tratados com NaBH,; vdo i Ni(0), Mn(0) e Zn(0). As-
sim, torna-se possivel a determinagdo de Co na presenca
detes cations mencionados, complexando-se os sais destes
com dipiridila e posteriormente adicionando-se NaBH,,
pois o complexo de Co(I)/dipy que se forma apresentard
bandas de absor¢do no visivel, particularmente aquela em
aproximadamente 600 nm, que permitird sua identifica¢o.
O complexo de Co(I)/dipy apresenta um valor de absorti-
vidade molar de ~ 5230 M~!.cm™! e a presenga do Ni
até 50 vezes maior que o Co ainda permitiu a determinagdo
deste Gltimo (Ni 5x 1072 Me Co 1 x 107* M).
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DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA
DE Cu, Ni, Co COM DITIO-OXAMIDA E
DIMETIL-DITIO-OXAMIDA, EM PRESENCA
DE BROMETO DE TRIMETILCETILAMONIO

Sergio Luis Costa Ferreira,
Maria Julieta Diniz Gongalves Costa e
Antonio Celso Spinola Costa

Departamento de Quimica Analitica — Universidade
Federal da Bahia

A ditio-oxamida (4cido rubednico) é um dos reagentes
tradicionais para a andlise de toque, visando a identificagdo
de Cu, Ni e Co. Virios autores tém tentado o seu uso na de-
terminacdo fotométrica, porém como os compostos forma-
dos sdo poliméricos e insoliveis, os procedimentos propos-
tos sdo poucos satisfatérios. o

No presente trabalho usamos a ditio-oxamida(l) e a di-

~metil-ditio-oxamida (II), em presenga de brometo de tri-

metil-cetil-amonio para estas determinagdes.

As coloragBes obtidas sio estdveis e reprodutiveis; os
comprimentos de onda de absorvincia méxima e as absor-
tividades molares s3o, respectivamente: para (I) — Cu, 390
nm e 18.365 L/mol.cm; Ni, 530 nm e 7.380 L/mol.cm;
Co, 400 nm e 12.075 L/mol.cm; para (II) — Cu, 370 nm e
19.926 L/mol.cm; Ni, 470 nm e 8.239 L/mol.cm; Co,
410 nm e 14.324 L/mol.cm.

A faixa de pH recomendada se situa entre 8 e 11 e alei
de Beer é obedecida, pelo menos até uma concentragio de
20ug/mL. :

Virios cdtions interferem mas, em presenga de mascaran-
tes, os sistemas coloridos sZo bastante seletivos.




ESTUDO DO DESMASCARAMENTO DO
CIANO-COMPLEXO DE ZINCO PARA
DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA
PELO O-NITROSOFENOL

Delmo Santiago Vaitsman* e Leopoldo Hainberger

Departamento de Quimica — Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro

Ap6s elaboragdo do método para a determinagfo de tra-
¢os de zinco pelo o-NF e o correspondente estudo de inter-
ferentes tornou-se necessdrio verificar, experimentalmente,
a possibilidade do desmascaramento seletivo do ionte met4-
lico de seu ciano-complexo de alta estabilidade, em pH 6,
para posterior aplicagdo, usando substincias como o formal-
deido, a acetona e o cloral hidratado. Dessas substincias em
virias concentra¢Ges ¢ tempo de reagdo, até agora, o cloral
foi a que apresentou melhores resultados, permitindo des-
mascarar 10 ug de zinco (II) em 25 ml de solugdo em pre-
senga de 4800 ug de CN~. O procedimento é o seguinte:
num funil de separagdo com 25 ml de solugdo contendo
10 ug de zinco (II) adiciona-se 2,5 ml de solugdo tampdo
HAc-NaAc pH 4,99. Junta-se até 8 ml de solugdo contendo
600 ug de CN~/ml preparada no tampdo acima e 1 ml de
cloral 1 M. Agita-se, girando o funil por 1 minuto e adicio-
na-se 4 ml de o-NF em toluol. Faz-se agitag@o vigorosa por
20 segundos e apds separagdo junta-se d fase aquosa con-
tendo o complexo Zn-o-NF, 0,8 m! de piridina ¢ 3 mil de
toluol. Agita-se como anteriormente e 1é-se a absorvincia
da fase orginica em 482 nm conforme método estabeleci-
do e apresentado nos ENQA anteriores. (* DQA-IQ/UFRJ).
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DETERMINACAO DE PALADIO EM
CATALIZADORES POR
ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO
ATOMICA

Selma Maria Aparecida Tosta Reis,
Pedro Sampaio Linhares e Antonio Celso Spinola Costa

Centro de Pesquisa e Desenvolvimento do Estado da
Bahia — (CEPED)

Catalizadores contendo Palddio depositado sobre um su-
porte sélido de grande superficie sfo muito usados na In-
distria Petroquimica. A avaliagdo destes catalizadores du-
rante o seu uso requer dosagens de paladio ripidas e confid-
veis.

No método proposto, uma massa de 0,5 g do catalizador
¢ dissolvida por ataque, em recipiente fechado de PTFE
(bomba), com HNO4+HCl. A solugdo resultante ¢ analisa-
da por espectrofotometria de absor¢do atdmica, com chama
ar-acetileno, em condi¢Oes oxidantes.

Aluminio em niveis de até 500 ug/ml na solugdo final
ndo interfere. O método é aplicado em solug¢Ses contendo
entre 0,2 4 5 ug/ml de Pd e ndo foi encontrado nenhum
efeito de matriz.
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DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA
DO FOSFATO EM POLIELETROLITOS
NATURAIS

L. Garcia, Licia de F. e Nozaki, Jorge

Departamento de Quimica — Universidade Estadual
de Maringd

Polieletrdlitos naturais so polimeros de alto peso mo-
lecular que se ionizam facilmente em meio aquoso. Tem ti-
do grande utilidade em muitas dreas, tais como: ajudante de
coagulagdo em tratamento de dgua, agente floculante para
16dos industriais, amaciante de 4guas, condicionadores de
solos, fertilizantes, ragdes, etc. J4 temos conseguido resulta-
dos satisfatdrios neste Departamento usando cactus como
coagulante em tratamento de 4gua, principalmente na elimi-
nagio de metais pesados.

O presente trabalho tem por objetivo determinar espec-
trofotometricamente a quantidade de fosfato no cactus
“CEREUS PERUVIANUS”, pelo método do azul de molib-
dénio, que consiste em utilizar o molibdato de s6dio em
solugdo 4cida para condensar o {on ortofosfato em écido
molibdofosférico, que por redugdo seletiva com sulfato de
hidrazina produz uma coloraggo azul, devido ao azul de mo-
libdénio. O comprimento de onda do complexo exibe um
méximo de absorvincia em 830 nm. A curva de calibragio
foi levantada usando dihidrogenofosfato de potassio, de-
monstrando que a lei d&¢ LAMBERT-BEER ¢ obedecida no
intervalo entre 1,5 a 10 kg/ml de fosfato.

Alguns interferentes foram analisados por polarografia
de pulso diferencial, usando solugdes de eletrdlitos suporte:
KC1 01, M,NH,Cl 1 M e NH,OH 1 M, na proporgdo de 1: 1.
Os seguintes elementos analisados: Pb, Cd, Zn, Mn, Ni, Cr
(III) e principalmente o As ndo foram encontrados até

.107%g. O Si, tanto como o As so os principais interferentes

por produzir, nas mesmas condi¢Ses da andlise do fosfato,
a mesma coloragdo e ter 0 mesmo méximo de absorvincia,
sendo que o Si foi analisado por espectrofotometria de
absor¢do atomica e ndo foi encontrado até o limite de 70
ppm. Pelo fato da amostra de polieletr6lito conter um teor
muito alto de Célcio e o mesmo ser um interferente na ana-
lise, este foi eliminado pelo processo de precipitagdo com
oxalato de amonio em meio dcido, formando o precipita-

- do oxalato de célcio.

QUIMICA NOVA/JULHO 1985 229




H-11

DETERMINACAO DE FENOTIAZINICOS
EM MEDICAMENTOS

Erika Rosa Maria Hackmann, Jogo Fernandes Magalhies,
Maria Inés Rocha Miritello Santoro e ,
Jorge Luiz Seferin Martins

Departamento de Farmicia — Faculdade de Ciéncias
Farmacéuticas da Universidade de Sdo Paulo

Os métodos oficiais de doseamento de fenotiazinicos em
medicamentos sdo processos trabalhosos, constituidos geral-
mente por muitas operagBes, envolvendo virias extragBes
com solventes e purificagSes para finalmente efetuar-se a
andlise propriamente dita.

O objetivo desta pesquisa é a determinagdo do maleato
de levomepromazila (I), cloridrato de flufenazina (II) e clo-
ridrato de triflupromazina (I11) em formulages farmacéuti-
cas, empregando-se um método rdpido e simples que permi-
ta seu doseamento em presenga de excipientes e de possi-
veis produtos de degradagio.

Verificou-se que quando as solugdes de I, II e III se adi-
cina reagente oxidante [4gua oxigenada a 100 volumes: 4ci-
do acético glacial (1: 100)], hd formagdo de compostos,
pravavelmente sulfoxidos fenotiazinicos que apresentam pi-
cos de absor¢do méxima em 385 nm (I), 299 nm (1l) e 274
nm (III), empregando-se como referéncia a solugdo de feno-
tiazinico nfo oxidada.

A absor¢do diferencial resultante é proporcional 4 droga
intacta, ndo sendo afetada pela presenga de excipientes ou
possiveis produtos de degradacio,

~ O método se aplica para o doseamento de I, II e IIl em
formulagdes s6lidas e liquidas. A lei de Lambert-Beer é obe-
decida quando o intervalo de concentragdo est4 compreen-
dido entre 20 e 110 ug/ml (¥), 10 ¢ 100 ug/ml (Il) e 4 € 40
ug/ml (III). Os coeficientes de variagdo foram respectiva-
"mente 1,10% (I), 1,48% (II) e 0,49% (III).
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DETERMINACAO ESPECT ROFOTOMETRICA
DO ACIDO 2 HIDROXIETILDITIOCARBAMICO

S.C. Miguel e G.O. Chierice

Departamento de Quimica e Fisica Molecular,
IFQSC/USP — Séo Carlos (SP)

Nos tltimos anos tem-se aumentado muito o interesse
em produtos obtidos pela reagdo de aminodlcoois e disul-
feto de carbono para formar os hidroxietilditiocarbamatos,
compostos estes de grande utilidade na indistria farmacéu-
tica, médica, agricola e determinag¢do de metais.

Devida 2 sua grande toxidade como fungicida, bem como

seu uso como reagente analitico e outras indicagdes, tor-
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nou-se necessirio desenvolver um método preciso e ripido
para sua determinagdo. ‘

O 4cido 2 hidroxietilditiocarbdmico é obtido a partir da
reacdo de monoetanolamina com disulfeto de carbono,
Um simples e preciso método para sua determina¢do em
meio aquoso via espectrofotometria foi estudado.

As duas bandas de absorgdo tipicas do 4cido 2 hidroxie-
tilditiocarbamico foram estudadas a2 252 nm e 285 nm.

Verificou-se existir uma relagfo linear entre absorbincia
e concentragio do ditiocarbamato, no intervalo compreen-
dido entre 1,6 ¢ 24,78 mg.ml~!.

Notou-se também a obediéncia da Lei de Lambert-Beer
por parte do composto, onde encontrou-se uma absortivi-
dade molar de 4.058,4 mol~*.1.cm™! (2 252 nm) e 4.609,2
mol™'.1.cm™! (2 285 nm).

Andlises potenciométricas com iodo foram realizadas e
os dados obtidos confrontados.

Dados preliminares da constante de ionizagdo compro-
vam a estabilidade do composto.

O uso do 4cido 2 hidroxietilditiocarbdmico principal-
mente como reagente analitico, justifica o interesse analiti-
co desenvolvido.
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AN ALISE ESPECTROF OTOMETRICA DO
ACIDO ISOPERTIOCIANICO

*L.H. Mazo, *G.0. Chierice e **E.F.A. Neves

*Departamento de Quimica e Fisica Molecular,
IFQSC/USP — Sao Carlos
**Departamento de Quimica Fundamental, IQ/USP
Sdo Paulo

O heterociclo 3.amino, 1.2.4.ditiazol, 5.tiona, H,N,C,S4,
denominado comumentemente “4cido isopertiocidnico” foi
preparado a partir de solugBes aquosas concentradas de
NaSCN, por reagdo com 4cidos concentrados, HCl, HCIO,
ou H,S0,.

Purificado por recristalizagdo, o composto obtido nas vi-
rias condigBes apresentou P.F. = 202,00C, enquanto sua
solubilidade avaliada por medida espectrofotométrica foi
de 30 mg/12 25,0 £ 0,10C. '

Foram registrados espectros na regido do U.V. mostran-
do conjunto de bandas com ab$or¢do méxima a 285 nm, em
solugdo aquosa, com € =1,90. 10*M~!.1.cm™!, de acordo
com obediéncia 4 lei de Beer, verfficada no intervalo de con-
centragdes entre 0,4 € 6,0 mg/l.

Verificagbes espectrofotométricas adicionais demons-
tram a boa estabilidade do composto em solu¢Bes aquosas
4cidas e a ndo interferéncia quimica ou espectral por ions
SCN~ em sua determinagdo.,

Em meio acetona o dcido isopertiocidnico apresenta so-
lubilidade maior, sendo registrado espectro caracteristico
com absor¢do méxima em 360 nm.

A conversio do 4cido isopertiocidnico ao composto
1.2.4.ditiazol, 3.5.dimercapto, “4cido pertiocidnico” foi es-



tudada, realizando-se também testes preliminares de rea-
¢Bes com fons metdlicos de transi¢do. E notada acentuada
preferéncia do pertiocianato por fons moles, notadamente
aqueles do tipo d;q.

0 4cido isoperticidnico, pode ser obtido na forma de lon-
gas agulhas douradas, que se formam lentamente & partir
de solugBes 4cidas (HCIO, 0,5M), de NaSCN parcialmente
oxidadas por KMnO4 (~0,01M), se a solugdo for mantida
em recipiente fechado e ao abrigo da luz. Acredita-se que
nestas condi¢@es o composto ndo se forma por condensa-
¢do direta do 4cido isotiocidnico e sim a partir de produto
de decomposi¢do do tiocianogénio.

A importancia tecnologica dos heterociclos e de seus de-

rivados em processos de prevengdo de corrosdo e na com-

posi¢do de formulas inseticidas e fungicidas é evidenciada,
justificando-se assim o interesse analitico envolvido.
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UM FOTOMETRO SIMPLES PARA
TITULAQOES ESPECTROFOTOMETRICAS

Célio Pasquini, Monica Ferreira, Cldudia A. Bortolato e
Heloise de Oliveira Pastore

Instituto de Quimica — Universidade Estadual
de Campinas

O ensino de quimica analitica instrumental freqiiente-
mente enfrenta a falta de recursos para aquisi¢do de instru-
mentos necessdrios a sua implementagdo. Uma alternativa
para a solugdo deste problema, desejavelmente provisorio,
consiste na constru¢do de instrumentos simples que permi-
tam transmitir os conceitos envolvidos em uma determina-
da técnica analitica. A titula¢@o espectrofotométrica é uma
técnica importante do ponto de vista diddtico pois coloca o
aluno em contacto com diversos aspectos da absorciometria
como a Lei de Beer, diferencas de absortividade molar, for-
magdo e estabilidade de complexos em solugdo. Este traba-
lho descreve um fotdmetro de baixo custo, construido com
material facilmente encontrado no mercado e que pode ser
empregado na execugdo de vérios tipos de titulaces espec-
trofotométricas. O fotdmetro consiste de um bloco de ma-
deira (12 x 4,5 x 5,5 cm) com um furo de 3,2 ¢m do cen-
tro, de forma a permitir a introdugdo de uma cela feita de
tubo de vidro de 3 cm de didmetro por 6 cm de altura. Em
dois furos situados na mesma dire¢do, perpendiculares ao
compartimento da cela, sdo adaptados um diodo emissor
de luz (DEL), bicolor (Amax=>560 e 660 nm) e um fotore-
sistor que atua como detector. Todo o conjunto é colocado
em cima da placa de um agitador magnético (Fisatom —
706). A variagio da resisténcia elétrica do fotoresistor é
acompanhada por um circuito de ponte de Wheatstone,
cuja saida é mostrada em um voltimetro digital (Nova Ele-
tronica — MC- 3 1/2 L). Empregou-se pilhas alcalinas para
a alimentagdo do DEL e do circuito da ponte de Wheatsto-
ne. O fotdmetro foi empregado em titulagdo de Fe(IlI) com
EDTA usando 4cido salicilico como indicador e de 4cido

ascoérbico com 2,6-diclorofenol-indofenol. As curvas de titu-
lagdo sdo elaboradas a partir da voltagem de saida corrigida
pela diluigdo e do volume de titulante adicionado. A preci-
sdo da determinagdo do ponto final da titulagdo é melhor
que 1%, expressa pela estimativa do desvio padro de cinco
determinagdes.
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SISTEMA GRAVITACIONAL DE
ALIMENTACAO DE LIQUIDOS COM VAZAO
CONSTANTE PARA USO EM ANALISE POR

INJECAO EM FLUXO(AIF)

Jodo Carlos de Andrade, Monica Ferreira ¢
Nivaldo Baccan

Instituto de Quimica — Universidade Estadual
de Campinas

Sistemas de alimentagdo de liquidos sfo muito usados
em laboratorio, principalmente em cromatografia liquida.
Estes sistemas podem ser construidos com base em deslo-
camento forgado do fluido (bomba peristiltica), ou por
vazdo restrita (forga gravitacional). Dentre os sistemas de
alimentagdo gravitacional, o método mais simples de se
manter a vazdo de liquido constante ¢ através do estabele-
cimento de uma linha isobidrica, introduzindo-se um tubo
de vidro (de pequeno dizmetro interno) no interior do li-
quido contido no reservatério. Esta montagem & conheci-
da como frasco de Mariotte. Considerando-se que a técnica
de andlise por injegdo em fluxo requer, via de regra, va-
zGes de apenas alguns mililitros por minuto, que esta técni-
ca ndo é geralmente operada sob pressdo e considerando-se
ainda o custo de uma bomba peristdltica, resolveu-se estu-
dar a viabilidade de uso deste sistema gravitacional em AIF.

Assim, foram construidos alguns frascos de Mariotte em
uma forma mais alongada e estudou-se todos os parimetros
relacionados com a vazfo de liquido, para uso especifico
em titulagSes em fluxo continuo. Para uma altura de 1,0
metro foi encontrada uma vazdo de (2,81 * 0,04) ml.min?,
calculada através de pesagem da massa de liquido liberada
pelo sistema em um tempo fixo de 120 segundos. A média
foi calculada a partir de 10 medidas independentes. Cons-
tatou-se também a nfo dependéncia da vazio com a altura
da coluna de liquido acima das linhas isobdricas localizadas
260 cm, 100 cm, 140 cm e 180 cm acima da base.

O desempenho deste sistema gravitacional foi comparado
com o da bomba peristiltica. Usando-se uma camara de mis-
tura (dispersdo total) e mesma vazdo, os grificos — log C
versus tempo de equivaléncia sdo retas (r = 0,999), de mes-
ma inclinagfo, ligeiramente afastadas uma da outra. Nestas
condi¢des, a regido de trabalho situa-se em 25s <teg < 75s.
Foram entdo testadas vérias formas de produzir o gradiente
de concentrag@o na linha IFC, necessdrio para se realizar as
titulagBes, que foram feitas usando-se fenolftaleina ou azul
de bromotimol como indicadores e detec¢do fotométrica.

Como em titulagdes por AIF a concentragdo ndo esta re-
lacionada com a absorbincia mas sim com o chamado tem-
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po de equivaléncia, resultados muito consistentes foram
obtidos tanto com o uso de um espectrofotdmetro como
um fotdmetro simples de baixo custo (fonte: LED; detec-
tor LDR). Usando-se o frasco de Mariotte e um fotdmetro
simples, construido no IQ/UNICAMP, foi possivel determi-
nar com boa precisdo o teor total de 4cido em vinagre (4,2%
em 4cido acético), vinho (0,8% em 4cido tartdrico) e refri-
gerante (0,2% em H;PO,). Esta experiéncia pode ser facil-
mente introduzida em laboratério de ensino. (CNPq).

II-16

INJECAO SEQUENCIAL EM SISTEMA DE
ANALISE QUIMICA POR INJECAO
EM FLUXO (FIA).

Elias Ayres Guidetti'Zagatto, Maria Fernanda Giné Rosias,
Elisabete A. De Nadai Fernandes,
Boaventura Freire dos Reis, Francisco José Krug.

Centro de Energia Nuclear na Agricultura-USP,
Piracicaba (SP)

Em sistemas de andlises quimicas por inje¢do em fluxo
(FIA) é possivel a introdugdo de vérias aliquotas da amostra
em um mesmo fluido carregador, de maneira a se atingir in-
terpenetragdo (“overlap”) controlada e reprodutivel entre
as zonas estabelecidas. Esta injegdo seqiiencial pode ser con-
seguida empregando-se comutador manualmente operado.

O processo de reamostragem (“zone sampling™) é utili-
zado para demonstrar que as medidas realizadas nos locais
correspondentes aos miximos e minimos de curva concen-
tragdo-tempo referente as zonas interpenetradas sdo mais
reprodutiveis do que aquelas realizadas nas regiSes apresen-
tando gradientes de concentragdo mais pronunciados. En-
tdo, o processo de inje¢do seqilencial se constitui em alter-
nativa para aqueles procedimentos FIA que exploram gra-
dientes de concentragdo.

Efeitos dos principais parimetros envolvidos, tais como
volumes injetados, distincias entre sucessivos locais de inje-
¢%o, comprimentos da bobina de reagdo, etc. sdo investiga-
dos em sistemas modelo com detecgdo espectrofotomé-
trica.

As aplicagdes reais, envolvendo espectrometria de absor-
¢30 atdmica (AAS), incluem inicialmente a determinagfo de
manganés em solubilizados de rochas. Trés curvas de padro-
nizagdo (0,00-0,80; 0,0-0,3; 0,0-20,0 mg Mn.1~!) decorrem
da inje¢do seqiiencial de duas aliquotas de amostra. A velo-
cidade analitica, precisfo e exatiddo inerentes aos sistemas
FIA-AAS sio mantidas.

Posteriormente, é demonstrado que o método adiges
padrio (SAM) é facilmente implementado empregando-se
inje¢do seqilencial de uma solug¢fo padrio. Detalhes do pro-
jeto do sistema sdo fornecidos. Aplicag3o 3 determinagdo de
cobre em etanol, na faixa de concentragdes de 0 a 500
ug.Cu.17!, indica que o efeito matricial é superado. Testes
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de recuperagdo (92 — 105%) e coeficientes de regressdo
maiores do que 0.999 para N = 5 sdo indicadores da exati-
d%o analitica.
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AVALIACAO DE UM SISTEMA
MONOSEGMENTADO DE AN ALISE EM FLUXO
CONTINUO

Célio Pasquini e Walace Alves de Oliveira

Instituto de Quimica — Universidade Estadual de
Campinas

Um sistema de Andlise em Fluxo Continuo no qual a
amostra é introduzida ladeada por duas bolhas de ar foi ava-
liado em relagdo aos seguintes parimetros: volume de amos-
tra introduzido, tempo de incubagdo e vazdo do fluido car-
regador. O sistema consiste de uma vilvula que permite a in-
trodug¢do dos volumes varidveis da amostra entre duas bo-
lhas de ar de 50 ul. A amostra introduzida percorre uma bo-
bina de incuba¢do constituida de cabo de polietileno de
2 mm de didmetro interno enrolado com 15 cm de didme-
tro. As bolhas de ar sdo retiradas antes da detecgdo por per-
meagdo através de uma membrana de teflon comercial. As
medidas foram obtidas com solug¢des aquosas de Cu(Il) em
um espectrofotdmetro (Zeiss PM2A, A=790 mm) e registra-
das potenciometricamente. Empregou-se uma bomba peris-
tiltica (Ismatec GJ-13) e tubos de “tygon” para impulsio-
nar o fluido carregador (H,0) e a amostra, simulada pela
solu¢do de Cu(ll). Introduzindo-se volumes entre 50-500 ul
observou-se uma variagdo da dispersio de 2,68 a 1,11 de-
monstrando que o sistema permite uma alta sensibilidade.
A reprodutibilidade dos sinais obtidos nestas condigGes va-
ria de 1,2 a 0,1% com o aumento do volume introduzido.
A anilise do tempo de retomo do sinal  linha base prevé
velocidades de determinagio entre 288 a 130 amostras por
hora para volumes entre 50-500 ul respectivamente. Varian-
do-se o comprimento da bobina de incubagdo desde 50 até
600 cm obteve-se tempos de residéncia minimos da amos-
tra, entre 28,2 e 328,1 s. A reprodutibilidade do tempo de
residéncia é melhor que 0,6% e o tempo de retorno a linha
base para volumes introduzidos de 300 ul varia de 20 a 27,5
s permitindo prever velocidades maiores que 120 amos-
tras por hora mesmo com altos tempos de residéncia. A
variagdo da vazfo do fluido carregador entre 0,8 e 6,0 ml.
min~! causa uma pequena variagdo na dispersio (0,9-1,3).
Estes resultados permitem concluir que o sistema monoseg-
mentado proposto possui caracteristicas que permitem de-
terminagGes envolvendo o uso de reagdes lentas mantendo
a sensibilidade e aumentando a velocidade de determinagdo
em relagfo aos sistemas Technicon multisegmentados. Em
comparagdo aos sistemas de Anilise por Inje¢go em Fluxo
a introdugdo monosegmentada da amostra mantém a sim-
plicidade dos dispositivos constituintes do analisador e a ve-
locidade de determinagdo permitindo uma maior sensibili-
dade.
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DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA
DE AMONIA, FOSFORO, BORO E CROMO
(VI) POR ANALISE EM FLUXO CONTINUO
MONOSEGMENTADA

Célio Pasquini e Walace Alves de Oliveira

Instituto de Quimica — Universidade Estadual
de Campinas

O Sistema de Anidlise em Fluxo Continuo Monosegmen-
tado (AFCM) permite a introdu¢do da amostra entre duas
bolhas de ar que minimizam a sua dispersdo no percurso até
o detector, permitindo que este seja aumentado sem perdas
considerdveis na velocidade de determinagdo e na sensibili-
dade. Desta forma, determinacBes que envolvam reagdes
lentas podem ser empregadas com resultados superiores aos
da Anilise por Injecdo em Fluxo (AIF) e aos dos sistemas
. nos quais a amostra é multisegmentada (Auto Analyser —
Technicon). Neste trabalho, as medidas foram obtidas em
espectrofotdmetro (Zeiss PM2A) e registradas potenciome-
tricamente. Os fluidos foram impulsionados por bomba pe-
ristdltica (Ismatec GJ-13) empregando tubos de bombea-
mento de “tygon” e tubos de condugfo de polietileno. O
volume de amostra introduzido foi de 300 ul em cada caso.
A determinagdo de boro foi feita através da reagdo com
Azometina -H e detec¢do a 420 nm. A determinagio de
amonia foi feita pelo método do indofenol azul catalizado
por nitroprussiato e detecgdo 2 695 nm. Determinagdes des-
ta espécie em dguas naturais feitas pelo método proposto
e pelo método convencional mostraram uma correlagdo
igual a 0,997. A determinagdo de fosforo foi implementada
com o uso da rea¢do de fosfato com molibdato de amonio
seguido de redugdo com écido ascdrbico do molibdénio
constituinte do 4acido fosfomolibdico formado, com detec-
¢do a 660 nm. Determinagao de Cromo(VI) foi efetuada
através da reagdo desta espécie com 1,5 difenilcarbazida se-
guida de detec¢do a 545 nm. Os resultados obtidos estdo re-
sumidos na tabela abaixo e demonstram que o sistema mo-
nosegmentado é Gtil para determinagdes espectrofotométri-
cas envolvendo reagGes lentas (determina¢do de NH;, B e
P) ou répidas (determinagdo de Cr(VI) com performance
superior ao sistema AIF quando a sensibilidade for neces-
sdria e superior ao Auto Analyser em relagdo a velocidade
de determinagfo. A reprodutibilidade dos sinais obtidos
pelo sistema monosegmentado foi melhor que 1%.

Limite Sensibilidade
Superior* (Unidades Limite de Velocidade de
Espécie Resposta  de Absorvincia Detec¢io Determinagio
Linear miug™h) (gml™!) (amostras/h) .
(wgmi™)
B § 0,08657 0,02 120
P 8 0,07670 0,02 120
NH3 1 0,5879 0,005 120
Cr(VD) 1 0,6684 0,003 210

* Coeficiente de correlagdo melhor que 0,999.
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DETERMINACAO DE AMONIO EM AGUAS
POR INJECAO EM FLUXO COM REAGENTE
DE NESSLER

*Solange Silveira Amancio, **José Roberto Ferreira,
*Elias Ayres Guidetti Zagatto, *Francisco José Krug

*Centro de Energia Nuclear na Agricultura-USP,

Piracicaba — SP
**Instituto de Pesca-Secretaria da Agricultura,
. Sdo Paulo — SP

Um procedimento baseado na reagdo de Nessler é pro-
posto para a determinagdo de amdnio em 4dguas naturais na
faixa de 0,25 a 4,0 mgl~!. O sistema de inje¢do em fluxo
utiliza a introdugdo de 500ul de amostra em uma solugdo
carregadora inerte, com posterior adi¢do de solugdo de tar-
tarato e reagente de Nessler por confluéncia. A deposi¢do
do precipitado formado é minimizada pela composi¢do do
reagente de Nessler e pela utilizagdo de tartarato, o qual
funciona também com mascarante de fons interferentes.

A avaliagio das interferéncias foi realizada com zonas
coalescentes em confluéncia dispensando-se o preparo de
um grande numero de solugdes padrdo. Através de ensaio
fatorial com trés concentragdes de tartarato e trés tempos
de residéncia da amostra foram definidas as condi¢des para
mascaramento de até 100 e 1000 mg.1~! de magnésio e c4l-
cio, respectivamente.

O procedimento € caracterizado por velocidade analitica
de 120 amostras/hora, boa precisdo (desvio padrdo relativo
das medidas menor do que 1% ao nivel de 0,5 mg NH3) e
exatidio compardvel ao procedimento manual recomen-
dado.
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DETERMINACAO DE CALCIO EM MINERIOS
E ROCHAS POR FOTOMETRIA DE CHAMA
UTILIZANDO A ANALISE POR INJECAO
EM FLUXO EM UM METODO DE ADICAO
PADRAO ULTRA-RAPIDO

Mairio C. Ugulino de Aratjo,
Célio Pasquini e Roy E. Bruns

Instituto de Quimica — Universidade Estadual
de Campinas

A determinagio de Ca por fotometria de chama em mi-
nérios e rochas estd sujeita a interferéncias quimicas e ma-
triciais, entre as quais podemos citar a depressdo do sinal
causada pela presen¢a do fosfato e aluminio. Comumente,
estas interferéncias sdo eliminadas com uso de mascarantes
(como lantanio) e pela aplicagdo do método de adi¢do pa-
drdo. Este trabalho emprega o método de adi¢do padrio e
adigfo de lantinio automatizadas, de modo que o niimero
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de operagdes necessirias na preparacdo de padrdes e amos-
tras sejam minimizadas pela técnica de andlise por injegdo
em fluxo. As medidas foram obtidas com o uso de um foto-
metro de chama (Micronal — B262) e os sinais foram regis-
trados potenciometricamente. Os fluidos foram impulsiona-
dos com uma bomba peristdltica (Ismatec — GJ-13). Um
volume de 250 ul de solugdo padrdo de Ca foi introduzido
no sistema de fluxo descrito na figura abaixo, gerando um
gradiente de concentragio-tempo que é empregado direta-
mente para realizagdo das adigSes padrdo.

ml/min
Padrio de Ca
H,0 1,5 l 20cm -
AMOSTRA/| 1,5 \ 20 cm |
La(4%) |15 15 cm : |

Cinco (5) amostras certificadas (calcdrios, rochas fosfiti-
cas e silicatos) foram analisadas pela metodologia proposta
e os teores em 6xido de célcio (entre 2-60% em CaO) dife-
rem em menos de 1,5% dos valores certificados. Seis (6)
determinagdes de uma mesma amostra mostraram uma pre-
cisdo melhor que 99%.

Comparando com o procedimento convencional, a meto-
dologia aqui proposta permite a determinagio de célcio sem
que seja necessdria a adi¢do de lantanio nos padrdes, econo-
mizando este reagente. Todas as adigdes padrdo sdo efetua-
das em intervalos de tempo menores que 30 segundos e uma
:determinagdo requer cerca de 2 minutos para ser efetuada.
Desta forma, o método ndo estd sujeito as flutuagSes nas
condigBes de operagfo do instrumento de medida.
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SISTEMAS DE INJECAO EM FLUXO PARA A
DETERMINACAO DE Ca, Mg, Nae K EM
AGUAS, PLANTAS, ROCHAS E SEDIMENTOS
POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO
E EMISSAO ATOMICA.

*Francisco José Krug, *Elisabete A. De Nadai Fernandes,
**Antonio Octévio Jacintho, *Luiz Carlos Ruiz Pessenda
e *lolanda A. Rufini

*Centro de Energia Nuclear na Agricultura-USP,
) Piracicaba — SP
**Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz”
USP, Piradicaba — SP

Procedimentos bastante simplificados empregando espec-
trometria de absor¢do e/ou emissdo atdmica por injegdo em
fluxo sfo propostos para a determinagfo de calcio, magné-
sio, sodio e potdssio em 4guas, digeridos de plantas, extratos
de solos e solubilizados de rochas e sedimentos.

Através de um dimensionamento adequado do sistema
(volume injetado, distdncia entre os pontos de inje¢do e de
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confluéncia, razdo entre fluidos carregador e confluente) é
possivel determinar estes metais em diferentes faixas de
concentra¢do. De um modo geral, Na, K, Ca e Mg sdo deter-
minados em 4guas na faixa de 0 a 10ug.ml™!, em solos nas
faixas de 0 a 10 a 0 a 100ug.ml™!, em digeridos de vegetais
nas faixas de O a 50 e de 0 a 500ug.ml~! e em solubilizados

"de rochas e sedimentos nas faixas de 0 a 100 e de 0 a

1000ug.ml~'. Interferéncias quimicas na determinagdo de
cdlcio e magnésio por AAS com chama ar-acetileno foram
investigadas com zonas coalescentes em confluéncia, sendo
definidas para cada razdo, ion interferente, fon a ser deter-
minado as concentra¢des 6timas de lantinio ou estrdncio
para a supress3o das mesmas.

Os procedimentos sdo caractenzados por velocidade
analitica de 60 a 120 amostras por hora, boa precisdo (des-
vio padrio das medidas em geral menor do que 3%) e exa-
tiddo compardvel aos procedimentos manuais recomenda-
dos.
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DETERMINACAO ESPECT ROFOTOMETRICA
DE COBALTO EM PLANTAS EMPREGANDO
INJEGCAO EM FLUXO (FIA)

Marcia Martinelli, Luiz Carlos Ruiz Pessenda,
Elias Ayres Guidetti Zagatto

Centro de Energia Nuclear na Agricultura
USP, Piracicaba — SP

Um procedimento automatizado empregando inje¢do em
fluxo foi desenvolvido para a determinagdo rdpida de cobal-
to em plantas. As amostras sdo incineradas em mufla

-(5000C — 3h) e retomadas com solugfo 0,1IN HNO;. Pos-

teriormente s@o introduzidas no sistema FIA, onde ocorrem
de forma automatizada e seqiiencial a pré-concentragdo em
micro-coluna com resina de troca idnica (Chelex 100 Bio-
Rad), a eluigdo, e a reagdo colorimétrica envolvendo o sal
Nitroso-R (sal diss6dico do 4cido 2 hidroxi-1-nitroso-3,6-
naftalenodissulfonico). Para a fase de pré-concentragdo, foi
utilizada solugdo tampdo de acetato de amédnio/tris (hidro-
ximetil)-aminometano (pH 7) e para a formagdo do comple-
xo Co-Nitroso R, solugo tampao de fosfato dibédsico de so-
dio/hidréxido de s6dio. Os sinais transientes medidos sdo
registrados em forma de pico, cujas alturas s3o proporcio-
nais aos teores de cobalto nas amostras.

Os experimentos preliminares visando defini¢do das me-
thores condigBes de adsor¢do e eluigo de cobalto em pre-
senca e auséncia de fons férrico foram realizados empregan-

- do-se espectrofotometria de absor¢do atémica. A seguir, a

resina foi acoplada ao sistema FIA para a determinag&o co-
lorimétrica. Eliminagdo de interferéncias causadas por Zn,
Cu, Ni, Ca, Mg e Fe sdo discutidas.

O sistema proposto permite a anélise de até 50 amostras
por hora quando os teores de cobalto no extrato se situam
acima de 50ugl~'. Maior sensibilidade pode ser atingida
aumentando-se o tempo de adsorgo. A precisdo tipica dos



procedimentos (desvio padrdo relativo das medidas menor
do que 1%) é mantida, além de o consumo de reagentes ser
negligivel comparativamente aos procedimentos usuais.
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ESTUDO COMPARATIVO DA
DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA
DE ZINCO COM ZINCON, UTILIZANDO
DIFERENTES CONFIGURACOES DE ANALISE
POR INJECAO EM FLUXO (AIF)

Nivaldo Baccan, Solange Cadore e
Jodo Carlos de Andrade

Instituto de Quimica — Uhiversidade Estadual
de Campinas

A anilise de zinco em solos, plantas e fertilizantes estd
associada & sua importincia, em quantidades de tragos, na
- fisiologia animal e vegetal. O zinco é necessdrio, em baixo
teor, para o crescimento das plantas. Quando ocorre defi-
ciéncia, ele é adicionado como micronutriente em fertilizan-
tes, no solo ou diretamente nas folhas. Neste trabalho estu-
daram-se vdrias configura¢des de AIF para a determinagfo
de zinco, a nivel de tragos, com o reagente organico zincon.

No sistema reverso, em pH 9,0, o melhor comprimento
da bobina de reagdo (BR) foi de 100 cm, com injecdo de 40
11 de reagente. O sistema é linear até 2,0 ugml~ (A =44
x 1073 + 2,1 x 107! [Zn] (ug.ml™!)). Usando tampdo pH
8,8, e sistema reverso em confluéncia apresentou os melho-
res resultados com BR de 100 cm e volume injetado de
50 pl. O sistema é linear até 2,5 ugml™ (A=2,1x107% +
2,2 x 107! {Zn] (ug.ml™')). Para estes dois sistemas po-
dem-se efetuar cerca de 80 determinag¢Ges por hora. No sis-
tema de zonas coalescentes, com pH 9,4, utilizou-se BR de
50 cm e inje¢@o de 90ul de amostra e reagente. Nestas con-
di¢des, o sistema segue a lei de Berr até 8,0 ugml™! (A =
9,0x 1075 + 1,03 x 10™! [Zn] (ug.ml™!)). Para o sistema
em confluéncia, em pH 8,8 e com BR de 50 cm eram injeta-
dos 100 ul de amostra. Este sistema segue a lei de Beer até
10,0 ugml~! (A=4,4x10"2+1,1x10" [Zn] (ugml~!)).
Estes dois sistemas permitem cerca de 100 determinagGes
po hora. Todos os sistemas apresentaram coeficiente de cor-
relagdo igual ou maior que 0,999. Os limites de detec¢do pa-
ra os sistemas estudados sdo: 7 ug.ml™! para o sistema com
inje¢do de reagentes; 19 ug.ml™! para o sistema de zonas
coalescentes; 9 ugml™! para o sistema em confluéncia;
3 pgmli~! para o sistema em confluéncia reverso (inje¢o
do reagente).

Para todas as configurag¢Ges estudadas Al, Ni, Cr, Ti, Cu,
Hg, Fe e Co mostraram-se interferentes em potenciais. Mo,
V, NO3, Cl e SO%™ nio interferem. Cd, Mn e Bi sdo tolers-
veis em diferentes razdes (metal: interferente), dependendo
do sistema utilizado. O uso de uma_coluna com resina tro-
cadora de fons elimina estas interferéncias. (CNPq/CAPES).
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DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA

" DE COBRE COM ZINCON USANDO ANALISE

POR INJECAO EM FLUXO
Nivaldo Baccan, Solange Cadore e Jodo Carlos de Andrade

Instituto de Quimica — Universidade Estadual
de Campinas

O cobre é um constituinte normal e constante do orga-

nismo animal, tomando parte na composi¢io de diversas
.enzimas e cofatores. Sua presenga em bebidas e alimentos

mostra efeitos prejudiciais na cor, sabor e aroma. O cobre
pode ser encontrado em inseticidas e fungicidas metilicos
usados na preservagdo do solo. A aplicagdo de fertilizantes
no solo pode mudar o seu contetido orginico e mineral. Por
isso, € importante o desenvolvimento de um método sim-
ples e rapido para a determinagdo deste metal em diferen-
tes matrizes. Os métodos usuais para a determinag@o de co-
bre utilizam dietilditiocarbamato de sédio ou ditizona co-
mo reagentes colorimétricos. Entretanto, estes métodos en-
volvem extrago para concentrar os complexos.

E bem conhecida a reagio do cobre com o reagente or-
ginico zincon formando um complexo que di i solugdo
uma colorag¢do azul em pH de 5,0 29,5 e absor¢do médxima
em 600 nm. Neste trabalho, estudou-se a viabilidade de se
acomodar este método estitico A técnica semi-automdtica
de andlise por inje¢do em fluxo (AIF), considerando-se suas
caracteristicas de rapidez, reprodutividade e baixo custo
operacional.

As determinagBes espectrofotométricas do cobre com
zincon foram feitas em quatro configura¢des diferentes:
(a) inje¢do do reagente na amostra (sistema reverso) cuja

_curva padrdo é linear até 1,5 ugmi™' (A =26x 1073 +

1,9 x 107! [Cu] (ug.m171)); (b) injegdo da amostra e do
reagente em carregadores separados (sistema em zonas coa-
lescentes), linear até 8,0 ugml™! (A = 1,6 x 1073 + 83 x
1072 [Cu] (ug.ml™!)); (c) confluéncia do reagente no car-
regador contendo a amostra (sistema em confluéncia), com
curva padrdo linear até 8,0 ugml™! (A=3,0x1072 + 9,0
x 1072 [Cu] (ug.mi™!)); (d) confluéncia da amostra no-
carregador contendo o reagente (sistema nervoso em con-
fluéncia) que é linear até 1,5 uygml~' (A =1,2x 1073 +
24 x 107! [Cu] (ug.ml™?)). Todas as configuragdes com
coeficiente de correlagdo igual ou melhor que 0,999. Com
os sistemas (a) e (d) podem ser efetuadas cerca de 80 deter-
minag¢Ges por hora e com os sistemas (b) e (¢), cerca de 100
determinag@es por hora. Os limites de detecgdo para os sis-
temas sd0 4 ng.ml~!, 14 ngml™!, 12 ngml~! e 14 ngml~?,
respectivamente.

Os estudos de interferéncias revelaram que Al, Ni, Cr. Ti,
V, Hg, Zn, Co e Fe sdo interferentes em potenciais, enquan-
to que Mn, Bi, Cd e Mo s3o admitidos numa razio de até
1: 20 (metal: interferente). NO3, SO e C1™ ndo interferem.
Dos interferentes em potenciais a maioria pode ser separada
usando-se separagdo prévia em resina de troca iénica. (CNPq/
CAPES).
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DETERMINACAO DE ACUCAR REDUTOR
TOTAL (ART) EM CALDO DE CANA POR
ANALISE POR INJECAO EM FLUXO E
DETECCAO REFRATOMETRICA

Célio Pasquini*, Gilberto L.J.P. da Silva*,
Henrique V. Amorim**, Evaldo A. Zago** e
Francisco Furlaneto**

*Instituto de Quimica — Universidade Estadual
de Campinas
**Departamento de Quimica — CEBTEC - ESALQ

A determinagdo de ART no caldo de cana é importan-
te nas destilarias, pois o seu teor determina a qualidade
da matéria-prima destinada A produgfo de 4lcool hidrata-
do. Os métodos comumente empregados baseiam-se na
redu¢do dos fons cobre(I) 4 cobre(I) pela glicose e fru-
tose, tal como no método espectrofotométrico de So-
mogyi-Nelson ou no método volumétrico de Lane e Eynon,
requerendo operagBes demoradas e realizadas em condigdes
cuidadosamente controladas. Este trabalho descreve um
método refratométrico de determina¢do do ART empre-
gando a técnica de Andlise por Inje¢io em Fluxo. 200 ul de
amostra de caldo de cana diluido 1:3, hidrolizado e des-
colorido com carvio ativado sdo introduzidos em fluido car-
regador constituido de solugdo aquosa 0,4 M de HCl em um
sistema de linha dnica. O detector consiste de uma cela de
fluxo de 35 ul de capacidade e caminho Optico de 1 c¢cm
através do qual passa o feixe de luz (Agax=560 nm) de um
diodo emissor cuja intensidade ¢ monitorada por um fotore-
sistor. Os padrdes, da mesma forma que as amostras, sdo
preparados por hidrélise (em meio 0,8 M de HCl a 650C du-
rante 10 min.) de solugdes de sacarose de concentragdo co-
nhecida. Observou-se uma faixa linear de resposta no inter-
valo de 2-6% (m/m) de agicar redutor, porém a curva de ca-
libragdo pode ser empregada para teores de até 10%. A pre-
cisio relativa das medidas refratométricas é melhor que
0,5% para teores maiores que 4% (m/m) de aglicar redutor.
Amostras analisadas em quadruplicata mostram uma repro-
dutibilidade absoluta de 0,1% (m/m). A velocidade de
obtengdo das medidas refratométricas permite a realiza¢io
de 90 determinagBes por hora. A porcentagem de recupera-
¢do de adiges de sacarose em caldo de cana foi de 99%. A
comparagdo do método proposto com o método colorimé-
trico de Somogyi-Nelson revelou uma diferenga média de
2% entre os resultados obtidos em quadruplicata.
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DETERMINACAO DE NITROGENIO
EM CARNES E PRODUTOS AFINS

J.C. Rocha, C.AF. Graner, R. Magnani, M. Ionashiro
e J. Zuanon Netto

Departamento de Quimica Analitica do Instituto de
Quimica da UNESP — Araraquara

O projeto refere-se 2 determinagiio de nitrogénio total
em carnes e produtos afins, e objetiva: a) estudar a preci-
sdo e exatiddo dessa andlise em tais materiais, em fungdo
da homogeneidade e homogeneiza¢gdo dos mesmos, do ta-
manho da amostra tomada, ¢ do nimero minimo de repe-
tigdes para obtengdo de resultados confidveis; b) o estudo
sistemdtico quali-quantitativo de catalisadores da digestao
sulfirica utilizada e, ¢) estudar o método colorimétrico
do “‘azul de indofenol” (substituindo o fenol por salicilato)
para aplicagio no processo ¢ a automatiza¢do do procedi-
mento pela técnica de inje¢do em fluxo continuo. A partir
de metodologia oficial (digestdo sulfarica catalisada com
mistura de K,S0,/HgO, destilagio da amdnia por arraste
de vapor, seu recolhimento em excesso conhecido de icido,
e titulagdo. desse excesso com solugdo padronizada de hi-
droxido), e variando-se homogeneidade (através do tipo
da amostra), homogeneizagdo (através do niimero de moa-
gens), e tamanho da amostra, a tabela inclusa mostra os
resultados obtidos em duas amostras, carne de sol e salsi-
cha (uma terceira, de ragdo canina, encontra-se em fase de
processamento idéntico), médias de cinco repeti¢des. Sub-
metidos a andlise de varidncia, os dados permitem concluir:
a) para ambas as amostras, n3o h4 diferenca significativa en-
tre tais médias, causadas pelas variagBes estudadas, ao nivel
de 1% de significincia e, b) executando-se essa anilise com
somente duas repeti¢des, hi 95% de confianca dos interva-
los de 3,5940,25 (para carne de sol) e 1,9410,12 (para salsi-
cha) incluirem o melhor valor (real) do teor de nitrogénio
nessas amostras, independentemente da homogeneidade/ho-
mogeneizagio, e do tamanho das mesmas. Com esses resul-
tados, e com aqueles a obter das andlises em ra¢do canina,
os autores acreditam poder propor o emprego de peque-
na massa de amostra de carne e de produtos afins na deter-
minagdo de seu contetido em nitrogénio total (ou em
proteina bruta): as vantagens se -evidenciam pela dimi-
nuigdo do tempo de andlise, do consumo de reagentes e
da poluigdo inerente, assegurando-se ainda a possibilidade
do uso seguro da colorimetria (sem excessiva dilui¢gdo do
extrato da amostra) em tal dosagem. (Auxilio da FAPESP,
proc. n9 84/0563-0).



NO de % N/tamanho da amostra (g)
Amostra
moagens 525 0,5 1 2
Came 1 345 3,60 3,58 3,62
de sol 2 3,53 3,55 3,58 3,63
’ 3 3,72 3,64 3,55 3,57
4 3,64 3,59 3,65 3,61
Salsicha 1 1,97 2,00 1,94 1,93
2 1,87 1,87 1,97 1,94
3 1,93 1,89 1,99 1,99
4 1,94 187 199 194
o-27

PRE-PROCESSAMENTO DE DADOS
ESPECTRAIS NA CLASSIFICAGAO DE
ALCOOIS USANDO METODOS DE
RECONHECIMENTO DE PADROES

Paulo Sérgio de Souza e Roy Edward Bruns

Instituto de Quimica — Universidade Estadual
de Campinas

Trés métodos de pré-processamento de dados sfo testa-
dos para verificar suas eficiéncias na classificagdo de alcoois
como primdrio, secunddrio e tercidrio utilizando dados es-
pectrais na regido de infravermelho. No primeiro método,
atribui¢Bes de bandas sdo feitas e valores de freqiiéncias ca-
racteristicas e intensidades relativas sio empregadas. No se-
gundo, valores de absorbincias para cada 10 ou 20 cm™
s3o usados. No terceiro, o espectro é caracterizado por seu
semivariograma, um conceito emprestado de geoestatisti-
ca. Apesar de argumentos tebricos a seu favor, o uso do se-
mivariograma para representar os espectros vibracionais,
apresenta um valor médio de classificagdo correta cima de
80%, enquanto que, os outros métodos de pré-processamen-
to resultam em valores acima de 90%.

Em conclusdo, dificilmente métodos de reconhecimento
de padres que ndo levam em consideragdo aspectos teori-
cos de espectroscopia vibracional na fase pré-processamento
dos dados, podem resultar em eficientes discriminadores de
moléculas contendo modificagdes estruturais, mas com o
mesmo grupo funcional.

11-28

“DISTRIBUIGAO DE METAIS EM DIFERENTES
PARTES DA CANA-DE-ACUCAR APLICACAO
DE METODOS ESTATISTICOS”

Adilson José Curtius*, Carmem A. Torres**,
José Fernando Gregori Faigle***  Roy E. Bruns***

*Depto de Quimica — Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro
**Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
**¥Instituto de Quimica — Universidade
Estadual de Campinas

Métodos de reconhecimento de padrdes e estatisticas
multivariada foram aplicados nas distribui¢tes dos metais
Ca,MgMn,Fe,CuK e Zn e dos teores de cinza e umidade
em diferentes partes de trés plantas de cana-de-agicar em
cada coleta. Cingiienta e cinco amostras tiradas das folhas
e diferentes entrenés das plantas com idade de 4 a 14 me-
ses foram anaisadas por absor¢do e emissdo atdomica. Os teo-
res de cinza e umidade foram obtidos por métodos conven-
cionais. Graficos de componentes principais indicaram que
existem trés diferentes distribui¢Ses multivariadas corres-
pondentes as folhas, ao entren6 mais préximo das folhas e
a todos os outros entrenés. As variangas dos teores de me-
tais com a idade é muito menor do que aquelas correspon-
dendo as diferentes partes da planta. Os métodos da regra
do vizinho mais préximo (KNN) e de modelagem de simi-
laridade utilizando os componentes principais (SIMCA)
classificam com sucesso mais do que 90% das amostras de
acordo com sua posi¢do na planta, isto é, folha, primeiro
entren6 e outros entrends. Cinzas, umidade, Ca, Mg, e Mn
sd30 varidveis tendo teores mais variados nas diferentes par-
tes das plantas. Pode ser concluido que os métodos classifi-
catérios KNN e SIMCA sdo extremamente Gteis na descri-

‘¢d0 das naturezas das distribui¢Ges destes metais na cana-de-

aghcar.

II-29

A ACAO CATALITICA DO ION Ag(I) NO
SISTEMA Cr(VI)/H, SO, /MATERIA ORGANICA

Francisco J.C. de Oliveira e Castro
Laboratorio de Solos — COPPE/UFRJ
O papel do fon Ag(I) no sistema redox Cr(VI)/H,SO,/

Matéria Orginica, comumente é fonte de controvérsia mes-
mo entre aqueles que o utilizam e conhecem seus funda-

‘mentos quimicos.

Através de uma série de experimentos, o autor mostra e
dicute que ao contririo do usualmente admitido, o {fon
Ag(I) ndo é capaz de eliminar quantitativamente a interfe-
réncia dos cloretos; e mais importante, que exerce atividade
catalitica, sendo a sua presenca indispensdvel para a comple-
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ta oxidagdo da matéria orgdnica, mesmo nas drésticas con-
di¢Bes experimentais adotadas.

A luz dos resultados obtidos e em analogia a outros sis-
temas redox, discute-se os possiveis modos através dos quais
a Ag(I) exerce a sua agdo catalitica.

Outros aspectos importantes e pouco conhecidos sdo
também analisados, como por ex. a excepcional resisténcia
4 oxidagdo de certos compostos (nitrogenados heterocicli-
cos, benzeno e homélogos, naftenos e acidos carboxilicos
alifiticos) e a interagdo Cr(VI) — cloretos — matéria orga-
nica,
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ESTUDO SEMIEMPIRICO HAM/3 DE ESCA
DE GUANINA, URACIL ETC

Yuji Takahata

Instituto de Quimica — Universidade Estadual
de Campinas

ESCA ¢ ¢onsiderada como uma técnica de identificagdo
da maior utilidade que foi desenvolvida na Gltima década.
Ela pode: detectar a presenga de todos os elementos exis-
tentes em uma amostra, indicar as razdes dos dtomos, e
mostrar se os 4tomos de um dado elemento estdo em posi-
¢Oes equivalentes ou ndo, e indicar o estado de oxidagdo de
um elemento na molécula.

O objetivo deste trabalho é: (1) avaliar o novo método
semi-empirico HAM/3 (Hidrogenic Atoms in Molecules,
version 3) em calcular ESCA de uma série de moléculas, e
(2) aplicar os resultados na anélise dessas moléculas.

As moléculas estudadas sfo guanina, uracil e seus homé-
logos substituidos. Os resultados (em eV) mostram que
ESCA da Guanina, como exemplo, s@o Cg(O=C4(N)C,
Exp. 288,7/HAM 290,9), C,(N=C,(N)N, Exp. 288,5/HAM
292,0), C4(C=C4(N)N, Exp. 287,5/HAM 290,4), Cx(N=Cg
(N)N, Exp. 286,5/HAM 289,2), N,(C-N,(C)H, Exp. 401,0/
HAM 404,2), No(C-Ng4(C)H, Exp. 400,8/HAM 403,9), N,
(CN3=C, Exp. 399,5/HAM 402,7)N,, (C-N,o(HH,
Exp. 399,5/HAM 402,6), etc. Erro médio absoluto ¢
3,0 eV. O desvio (Calc. - Obs.) é sempre positivo e seu
valor estd em torno de 3 eV. A variagfo da ESCA calcula-
da pelo HAM/3 de um 4dtomo para outro segue paralela-
mente a variagdo da ESCA observada. Este mostra que o
HAM/3 pode ser usado em andlise de ESCA com precisdo
muito razodvel. A combinagio entre ESCA calculada e
observada dard maicres informagGes sobre a natureza dos
dtomos nas moléculas. (CNPq).
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ESTUDO DA INTERAGAO DA MATERIA
ORGANICA NO COMPLEXO
ARGILO-ORGANICO

Jodo Manuel Marques Cordeiro e
Maria Angela de Moraes Cordeiro

Departamento de Quimica — CCET — Universidade Federal
de Mato Grosso do Sul

Um grande nimero de trabalhos tém sido publicados
acérca das substancias himicas e argilas, do ponto de vista
da Pedologia, havendo mesmo alguns reviews sobre o assun-
to. Todavia, as propriedades dessas substincias variam de
acordo com o local e processo geolégico que sofreu o am-
biente de onde foram extraidas. No Estado de MS, de carac-
teristicas tipicamente agropecudrias, tal estudo, se por um
lado é de relevincia notdvel, por outro lado ndo tem sido
feito até o momento. No trabatho por nés desenvolvido,
tem-se procurado aperfeicoar uma metodologia que seja
compativel com nossas condi¢des e a0 mesmo tempo ca-
racterizar essas substincias extraidas de nosso solo e suas
propriedades. )

A amostra de solo foi seca ao ar, destorrada e fraciona-
da em peneira a uma velocidade de 400 rpm por 60 min,
em 4 fragdes: #30, #50, #80, #100(ABNT). Tomou-se
a fragdo correspondente a #50 e fez-se extragdo da fragdo
argila. Tal extragdo foi feita com NaOH 0,5N a 200 rpm
por 60 min, observando-se uma relagdo de solo/extraente
de 20 g/200 ml, ap6s o que deixava-se decantar por 4 hs,
separava-se o sobrenadante por escoamento e reiniciava-se
a extragdo com novo volume de NaOH. A seguir cada so-
brenadante separadamente era centrifugado a 4000 rpm por
90 min e feita a separagdo 4cido fiilvico-acido htimico abai-
xando-se o pH a 2,5 com HCI. Separados os 4cidos hiimico
e filvico fez-se a didlise de cada um deles em dgua. Fez-se
andlise de sedimentag¢@o nas 4 fra¢des do solo, o que apre-
senta distribuicdo granulométrica de particulas < 2 um
aproximadamente jgual para todas, enquanto que a mesma
anilise na TFSA original apresenta menor quantidade de
particulas nessa faixa, o que parece evidenciar que quando
se faz destorroamentos muito violentos pode-se estar desa-
gregando particulas que normalmente estariam agregadas, o
que influi nas propriedades fisico-quimicas da fragdo argila.

Além disso, as caracteristicas F.Q. da Fragdo Argila con-
tida em cada um dos sobrenadantes sdo distintas, o que,
conforme pensdvamos, parece mostrar que hd fracBes de
matéria orgénica que interagem de forma diferente no com-
plexo argilo-orginico ou que tem diferentes solubilidades
em NaOH 0,5N. Durante a didlise do 4cido falvico ocorre
precipitacdo de uma parte que, conforme j4 citado na litera-
tura, se constitui na fragdo de PM mais alto do mesmo. Est4
se tentando propor um modelo que explique esta precipi-
tagdo.




m-32

~ DETERMINACAO DE Pb-210 e U-238 EM
AMOSTRAS AMBIENTAIS POR MEDIDA
DIRETA USANDO ESPECTROMETRIA
GAMA DE BAIXA ENERGIA

J.M. Godoy, A.H. Mendonga e Ivanor Sachett

Comissdo Nacional de Energia Nuclear
Instituto de Radioprotegdo e Dosimetria
Rio de Janeiro — RJ

Foi feita a determinag@o de Ph-210 e U-238 em amostras
ambientais, por espectroscopia gama, utilizando-se os foté-
picos das radiagSes de 47 KeV (4%) para o Pb-210 e a de 63
KeV (3,9%) do Th-234 para o U-238.

Foi empregado um detetor de germanio tipo coaxial da
ORTEC, com resolugdo de 0,8 KeV para o fotopico de 60
KeV do Am-241. A determinagao da eficiéncia foi feita uti-
lizando-se uma solugdo do radionuclideo em 4gua como
matriz. A amostra foi condicionada numa geometria cilin-
drica de 7 cm de didmetro por 3 cm de altura, com massa
de 25 a 180 g, conforme sua densidade. Para cada amostra
foi feita a determinagdo do fator de corregdo da auto-absor-
¢do, por meio de uma fonte externa de Pb-210, no caso de
medida de Pb-210, e Am-241 (60 KeV), para o caso de me-
dida de U-238.

Os resultados obtidos foram comparados com os obtidos
por métodos baseados em separagdes radioquimicas, e apre-
sentaram boa concordincia, com desvios menores que 20%.

O limite de detec¢fo variou de amostra para amostra,
situando-se na faixa de pCi/g para 200 minutos de conta-
gem, sendo func¢do do fator de absor¢do.

1I-33

ANALISE ISOTOPICA DO URANIO POR
ESPECTROMETRIA GAMA

Gongalo Rodrigues dos Santos,
Zelinda Carneiro Gongalves e Arthur Gerbasi da Silva

Comissdo Nacional de Energia Nuclear
Instituto de Engenharia Nuclear
Departamento de Fisica

Com o objetivo de avaliar o nivel de precisdo da medida
da variagdo da concentragdo isotdpica, indispensdvel aos
processos de controle de materiais sob salvaguardas oriun-
dos de processos de enriquecimento de 25U, amostras de
6xido de urdnio U;0g obtidas por decomposi¢go térmica
a 1073K do nitrato de uranila hexa hidratado, foram anali-
sadas medindo a atividade da linha de 186 KeV caracteris-
tica do 25U, pela técnica de espectrometria gama.

Virios parametros que influenciam a precisdo das medi-
das, como a decomposigdo térmica, encapsulamento e pesa-

gem das amostras, geometria da contagem, contribui¢do do
234pa, auto-absorgdo e eficiéncia de detecgdo, foram estu-
dados. '

Os resultados, submetidos a uma andlise estatistica, mos-
tram que a técnica é sensivel o bastante para determinac¢do
de variagdes de enriquecimento da ordem de 1% e com as
devidas precaugSes pode-se alcangar precisdo da ordem de
0,4%. Para avaliar a exatiddo dos resultados, foram feitas
também medidas de padrdes de U30g com uranio natural
(0,71%) e com urénio enriquecido (19,91%).

-34

PROCESSAMENTO ANALITICO PARA
DESCONTAMINACAO RADIOATIVA

Juliana Alves dos Santos, Elias Mansur Netto e
Luiza Marilac Dolabella

Departamento de Quimica — Instituto de Ciéncias
Exatas — Departamento de Engenharia Nuclear
Universidade Federal de Minas Gerais

As rochas fosfiticas podem apresentar um teor sig-
nificativo de urdnio. Quando isso acontece, o tratamen-
to dessas rochas pelo 4cido sulfirico para obteng¢do do 4ci-
do fosfoérico gera um residuo sélido, denominado fosfoges-
s0, com determinado teor de radiocontaminagdo.

O trabalho proposto foi o de desenvolver um estudo da
descontaminagdo desse residuo, visando o aproveitamento
econdmico e ainda a prote¢do ambiental.

Apds a determinacdo da composigdo quimica de fosfo-
gesso através de raio-X e contagem integral no monocanal
ORTEC Model 486, a técnica analitica escolhida foi a lixi-
viagdo.

As lixiviagdes foram executadas analisando-se as seguin-
tes varidveis:

® Meio
1 — Acido — 4cidos cloridrico e sulfarico, em
concentragdes de 0,5 ¢ 1,0%
2 — Neutro — 4guas de torneira, destilada e deio-
. _ nizada
3 — Alcalino — hidréxido de s6dio em pH 8e pH 10
¢ Temperatura
1 — Ambiente = — 250C
2-— Mais alta — 500C
3 — Mais baixa — 5-100C
¢ Tempo 1 a 5 horas

® Relixiviagdo

Em cada um desses processamentos foram determinadas
a perda de massa ou dissolugdo da amostra e a descontami-
nagio efetuada. Para perda de massa os resultados variam de
20 a 80%.

Dentre todos, o melhor resultado foi da lixiviagdo com
4gua destilada, 4 temperatura ambiente, com 23% de disso-
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lugdo e 42% de descontaminagfo radioativa, tendo-se em
vista também o aspecto econdmico.

De todo o processamento analitico conclui-se que neste
residuo, fosfogesso, pode ser efetuada uma descontamina-
¢do radioativa através de uma lixiviagio em condi¢Ses ade-
quadas, sendo este um método simples e direto. (CNEN).

I35

DESENVOLVIMENTO DE UM SISTEMA PARA
INTOXICACAO DE PEQUENOS ANIMAIS
POR INALACAO E AVALIACAO DE UM
SISTEMA PARA A PREPARACAO DE
ATMOSFERAS DE VAPORES DE
CONCENTRACAO PADRAO

Benedito Manoel Vieira e Luiza Maria N. Cardoso

Laboratério de Poluicdo Atmosférica Experimental,
Departamento de Anatomia Patologica da FM.US.P.,
Sdo Paulo
Departamento de Quimica do ITA, CTA.

Sdo José dos Campos

InvestigacOes de intoxicagdo aguda, por inalagdo de va-
pores, requerem um sistema que é constituido de uma uni-
dade para a geragdo de um fluxo de ar (de vérios litros por
minuto) contendo o vapor e de uma cimara de intoxicagdo
que é continuamente alimentada por este ar contaminado.
A concentrag@o deve, de preferéncia, permanecer constante
durante todo o periodo de exposi¢do que, para intoxica-
¢Oes agudas, vai de 0,5 até 10 h. Obviamente este sistema
deve assegurar a integridade da atmosfera toxica e oferecer
seguranga aos experimentadores.

O sistema de exposi¢do desenvolvido por nés tem duas
caracteristicas que o distinguem dos sistemas convencionais:
a) A unidade geradora produz um fluxo de ar com uma

concentragdo de vapor que é conhecida com exatiddo e

precisdo suficientes para ser tomada como padrdo; isto

faz com que a calibragdo de instrumentos analiticos, que
monitoram a concentragdo no interior da cimara, seja

grandemente facilitada. 4
b) Com o acoplamento de uma ante-cimara a cimara de in-

toxicagdo, a introdug@o de animais nesta Gltima pode ser
feita com o sistema em regime, pois a abertura da cimara
acarreta somente uma pequena alteragdo na concentra-
¢do da atmosfera no seu interior; esta estratégia melhora
apreciavelmente a precisdo dos resultados, principalmen-
te daquelas exposi¢des de pequena duragéo.

A unidade geradora consiste de uma série de frascos bor-
bulhadores contendo o liquido, substincia pura, a ser vapo-
rizado. Estes frascos estfo merguthados em um banho cuja
temperatura é mantida constante, com precisdo de + 0,10C.
Ar super seco engarrafado ¢ borbulhado a um fluxo tal que
¢ assegurada a sua saturagdo com o vapor do liquido. O de-
sempenho desta unidade foi avaliado com liquidos de dife-
rentes volatilidades, em experiéncias onde foram variados
tanto o nimero de borbuthadores como o fluxo de ar. Os
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resultados destas experiéncias mostraram que a saturag¢do
é assegurada para fluxos de ar de até 5 litros/minuto.

A unidade de intoxicago é constituida de uma cimara
de intoxicagdo de 60 litros, construida com vidros planos,
a qual é sobreposta uma ante-cimara de 15 litros (um garra-
fao do qual se removeu o fundo e ao qual foram adaptadas
flanges). Uma placa de vidro, onde se fez uma janela cir-
cular, é intercalada entre cimara e ante-cimara. Posicionan-
do-se convenientemente esta placa, pode-se isolar ou colo-
car em contato os dois compartimentos, respectivamente
quando do enchimento da cimara com o vapor ou da intro-
dugdo dos animais. Uma gaiola com os animais pode ser
transferida da ante-cimara para a cimara de intoxica¢do em
apenas 1 minuto. Este pequeno intervalo de tempo, associa-
do com o pequeno volume da ante-camara, faz com que a
queda na concentragdo da atmosfera da cimara seja apenas
de cerca de 10%.

II-1

ASPECTOS PRATICOS ENVOLYIDOS NA
UTILIZAGAO DOS AGOS INOXIDAVEIS COMO
ELETRODOS INDICADORES

Milton Duffles Capelato e Maria Regina Martins

Departamento de Quimica — Universidade Federal
de Sao Carlos

Em seqiiéncia aos estudos que estamos realizando so-
bre o uso de eletrodos ndo-convencionais em eletroanali-
tica, verificamos a viabilidade prética e econdmica do uso
de agos inoxiddveis como detectores de pontos de equiva-
léncia em reagdes 4dcido-base e de oxi-redugdo. Do ponto
de vista did4tico ¢ interessante, porque os fendmenos en-
volvidos na interface metal/solugdo responsaveis pela res-
posta potenciométrica do eletrodo, confirmam o cardter in-
terdisciplinar e abrangente da quimica analitica.

A resisténcia 4 corrosao caracteristica dos agos inoxida-
veis, é devido ao crescimento de uma pelicula de passiva-
¢80 aderente ao metal, e composta por uma série de 6xidos
mistos hidratados gerados a partir da oxidagdo do metal
base: 2M + (ntx)H,0 — M,0p.xH,0(s) + 2nH*. O po-
tencial da interface metal/6xidos hidratados responde is
variagGes do pH do meio eletrolitico, e por outro lado, sdo
suficientemente condutores para permitirem a condugdo
eletrdnica através da interface para o monitoramento de
reacbes redox. Um eletrodo de ago inoxidavel pode ser
construido, utilizando um cilindro do metal torneado com
¢=5mm e h=10 a 15 mm. Numa das extremidades é ro-
queado o contato com a haste condutora (cobre ou latdo).
Utilizando uma matriz cilindrica de vidro fino ou metal,
efetua-se o embutimento do conjunto com resina ep6xi
ou poliéster. Mediante a abrasio homogénea com lixa-
d’agua, expOe-se a superficie plana e circular do metal, fi-
cando o conjunto de acordo com o esquema da fig. A. Em
seguida a preparagdo da superficie do ago precedente as ti
tulacBes envolve basicamente as etapas: POLIMENTO---PAS.



SIVACAO--ESTABILIZACAO. Ao final das titulagdes,
recondicionar a superficie por imersdo no banho passivante
o qual pode ser solugdo 0,1F K,Cr,0,/0,1F H,SO4. Este
tratamento é fundamental para restaurar a atividade da pe-
licula de passivagdo a qual se desativa com o uso prolon-
gado. -

Testamos a resposta potenciométrica dos agos inoxids-
veis do tipo 316 e 316-L em uma série de titulagdes dcido-
base e redox, comparando com os eletrodos de vidro e de
platina nas mesmas condi¢Bes. Na maioria das titulagGes,
a resposta potenciométrica se assemelhou 2 dos eletrodos
convencionais, com um bom grau de reprodutibilidade e
seletividade. A fig. B ilustra o perfil potenciométrico ob-
tido na determinagdo de uma mistura de 4dcidos de distintas
forgas. Saltos potenciométricos bem definidos foram obti-
dos na maioria dos casos, coerentes com os obtidos com os
eletrodos usuais. (CNPq).

¢=0.2cm
> e/mV
Epoxi ..,1-" '
=t HCI
¢= I
1.0cm --°
H3C-COOH
Vp/mi
A B
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CONSTRUCAO DE UM ELETRODO DE
PLATINA COMBINADO VERSATIL E
DE BAIXO CUSTO

Milton Duffles Capelato e Gentil Benedito Lopes

Departamento de Quimica — Universidade Federal
de Sdo Carlos

Em muitas determinagBes analiticas de precisdo, a utili-
zagdo de técnicas eletroanaliticas vém sendo cada vez mais
difundidas em 4reas nao diretamente ligadas com anilise
quimica tais como, Biologia, Geoquimica, Quimica Am-
biental, Ecologia e Ciéncias da Satide. Porém, dado o cari-
ter quantitativo dos estudos envolvidos, a procura de méto-
dos analiticos de rotina e de campo tém sido cada vez mais
necessdrios e de utilidade direta. Como exemplo citamos a,
determinagdo indireta de carbcno orginico em materiais
tais como: solos, dguas de lagos e rios, materiais particula-
dos, sedimentos e uma série de outros tipos de substancias.
Basicamente o método consiste na oxidagdo total do carbo-
no orgéinico com solu¢do padrio de K,Cr,0, em H,80,4 e

em seguida titula-se amperométricamente o excesso desta
com solugio de Fe(II). Este método é extremamente util
quando o teor de carbono é pequeno e da ordem de 0,5
ppm permitindo obter com uma boa precisdo a localiza-
¢d0 do ponto de equivaléncia da titulagdo.

As versdes comerciais de eletrodos combinados de plati-
na utilizados para esta finalidade, além de terem um custo
extremamente elevado, possuem certos inconvenientes pré-
ticos tais como alta impedincia e impregnagio da jungdo
de cerdmica cuja limpeza é bastante dificil.

O eletrodo que sugerimos no presente trabalho pode ser
utilizado em uma série de aplicag¢Bes, com vantagens, uma
vez que se obtém um dispositivo de baixa impedancia, faci-
lidade de limpeza da membrana da jun¢do liquida e evita
a formagdo de um potencial de jungio elevado.

Todo o corpo do eletrodo deve ser construido com vidro
de chumbo para se obter uma perfeita soldagem do fio de
platina na extremidade do vidro evitando vazamentos nos
dois sentidos. O fio de platina (¢=0,3mm x 5Smm) é solda-
do em um fio de cobre para o contato externo. O eletrodo
auxiliar interno é obtido por eletrodeposi¢do do AgCl so-
bre um fio de prata (¢=0,3mm), e a jun¢do liquida ¢ fei-
ta através de uma plaquinha de vidro de chumbo sinteriza-
do de porosidade fina. O eletrolito interno, NaCl 0,1 F em
NaNO; 0,1F, ¢ introduzido através do orificio lateral de
¢=2mm, facilitando a substitui¢do do eletrdlito e quando
for necessdrio proceder a limpeza da jungfo de vidro sin-
terizado.

O fio de cobre soldado ao fio de platina e o fio de prata
devem ser soldados em um cabo blindado para evitar a cap-
tagdo de ruidos e provocar oscilagdes durante as titulagSes
amperométricas. Para proteger o cabo de conexfo externo,
coloca-se uma capa de aluminio fixando-a com epéxi con-

-ferindo também um melhor acabamento ao eletrodo.

Além de titulagBes amperométricas, este sistema funcio-
na muito bem em titulagBes potenciométricas redox, e em

ambos, os casos é possivel utilizar amostras de pequeno

volume (2 a 5 ml) com excelente desempenho.

Cabo
Blindado

Alumf(nio

) L

Ag/AgCi
Vidro
Poroso

Pt
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REACAO ENTRE O JON SUPEROXIDO
(0, ") GERADO ELETROQUIMICAMENTE
E ACETATO DE TIOFENILA (PhASc),
EM MEIO NAO AQUOSO

Glaico Chiericato Junior e Luciana Jucd Chagas

Departamento de Quimica — FFCL
de Ribeirdo Preto — USP

O fon superdxido é reconhecidamente um reagente mul-
tifuncional atuando como agente nucleofilico, oxidante ou
redutor e como base forte efetuando transferéncia de pro-
tons de substratos orgdnicos ou 4cidos inorginicos. Apesar
destas propriedades, relativamente poucos estudos do com-
portamento quimico deste ion frente  substratos organicos
simples, principalmente os contendo enxofre, tém sido efe-
tuados. Dessa maneira estamos iniciando o estudo de rea-
¢Oes do fon superéxido com compostos orginicos conten-
do enxofre.

O oxigénio foi reduzido em presenga de PhASc, através
de voltametria ciclica, utilizando-se uma solugdo, saturada
com oxigénio, de dimetilformamida (0,1M em perclorato de
tetraetilamonio como eletrdlito suporte) e uma cela com
trés eletrodos (auxiliar: platina; referéncia: Ag/AgCl; tra-
balho: carbono vitreo 0,082cm? de 4rea ou platina 0,23
cm? de 4rea). Nestas condigGes o oxigénio é reduzido 2 0, ~
e reoxidado 4 O, 3 -0,88V e -0,79V vs S.C.E. respectiva-
mente. Em presenga de excesso de PhASc o pico de oxida-
¢do de O, desaparece rapidamente e mesmo utilizando
velocidade de varredura da ordem de 1,0V/s ndo consegui-
mos detectd-lo. O estudo da variagdo da velocidade de var-
redura para a redugdo de O, em presenca de PhSAc mos-
trou que a relagdo ip,/ipe cresce com o aumento da velo-
cidade de varredura e que a fun¢do corrente ipe/VY2 de-
cresce com 0 mesmo aumento. Além disso um desloca-
mento anédico-do pico de reducdo do oxigénio em pre-
senga do substrato e o aumento da corrente deste mesmo
pico foram observados. De acordo com os critérios de Ni-
cholson e Shain este comportamento é caracteristico de
uma transferéncia de carga seguida de reag@o quimica irre-
versivel. A produgdo de oxigénio pela reagdo foi confirma-
da por cronoamperometria. Os resultados obtidos sugerem
o seguinte mecanismo inicial para esta rea¢do.

02 +e” 02—
,0 ,0
R-C . RC_*+RC
NSR’+0, ——> 00.

Estudos estdo sendo efetuados para medir a constante de
velocidade (k) e para identificar os produtos e mecanismo
da reagdo. (FAPESP, CNPq).
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ESTUDO DO COMPORTAMENTO
ELETROQUIMICO DO ENXOFRE ELEMENTAR
EM ETANOL

L.M. Aleixo*, J. da Silva** e A. Ivaska***

*Instituto de Quimica, Unicamp, Campinas — SP
**Universidade Federal do Espirito Santo, Vitoria — ES
***Rho Akademi, Abo, Finlindia

Este trabalho compreende o etudo do comportamento
polarogrifico do enxofre elementar em etanol. O estudo
foi realizado em LiCl 0,1M como eletrélito de suporte usan-
do-se vdrias técnicas polarogréficas: polarografia convencio-
nal d.c., d.c. tipo tast, polarografia de pulso diferencial
(d.p.), polarografia de corrente alternada (a.c.) e polarogra-
fia de corrente alternada tipo tast (a.c. tast). A faixa de con-
centragdo de enxofre estudada variou de 2,5 x 107%a1,6x
1073 M. Pelos resultados obtidos observa-se que, basicamen-
te, 0 enxofre elementar em etanol apresenta picos ou ondas
localizados em -0,74, -0,24 e -0,64V, conforme a técnica
utilizada e a concentragdo de enxofre. Foi observada uma
relagdo linear entre a corrente polarogrifica e a concentra-
¢do de enxofre para determinadas faixas de concentragdo,
de acordo com a técnica polarogrifica. Neste estudo foi
enfatizado o aspecto da formagdo de filmes no eletrodo go-
tejante de merciirio e o aparecimento de ondas sucessivas,
com vistas a obten¢do de dados de interesse analitico.
(PNUD-CAPES/PICD). '

1I-5

“A UTILIZACAO DA POLAROGRAFIA
DE PULSO DIFERENCIAL PARA A
CARACTERIZAGAO E DETERMINACAO
DE ENXOFRE EM ETANOL COMERCIAL”

L.M. Aleixo, O.E.S. Godinho ¢ G. de Oliveira Neto

Instituto de Quimica — Universidade Estadual
de Campinas

Dando prosseguimento 2 estudos voltamétricos sobre
compostos de enxofre em etanol, procurou-se investigar
a presenga de algum tipo desses compostos que possam es-
tar presentes nos diversos tipos de Etanol Comercial.

A técnica escolhida para esse estudo foi a polarografia
de pulso diferencial, pelas vantagens que apresenta tanto
sob o aspecto de sensibilidade, quanto sob o aspecto de
facilidade de andlise do polarograma obtido para fins qua-
litativos e quantitativos,

Desse modo, foram registrados polarogramas de etanol
comercial de diversas marcas. As medidas polarogrificas fo-
ram feitas diretamente nos alco6is estudados, usando-se clo-
reto de litio 0,IM como eletrélito de suporte. Foi utiliza-
do para esse fim um polar6grafo Methron E506 com célula



de 3 eletrodos (eletrodo gotejante de Mercirio, eletrodo
auxiliar de Pt e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl em clo-

_reto de litio alco6lico saturado). Os polarogramas foram

registrados na regido entre O(zero) e -2 volts.

Dos diversos alcodis comerciais estudados, foi verificada
a presenga de enxofre lementar em alguns desses produtos.
O enxofre elementar é caracterizado nas condi¢Ges acima
mencionadas por apresentar dois picos caracteristicos, um
com potencial de pico ao redor de -0,7 V e o outro ao
redor de -0,25 V.

Assim sendo, utilizamos o método da adi¢do de padrio
para a determinagdo quantitativa do enxofre nesses alc6ois,
que também auxilia qualitativamente na confirmag¢do da
presenca dessa espécie na matriz estudada. Os resultados
obtidos apresentaram valores entre 37 ppb e 5 ppm nos
alco6is onde a técnica empregada permitiu detectar a pre-
senga de enxofre. (PNUD-FINEP).
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DOSAGEM DE MANGANES EM SOLOS
POR POLAROGRAFIA
Antonio C. Barbosa e Richard L. Combes*

Departamento de Quimica — Universidade de Brasilia
*ENSCP — i1, rue P. et M. Curie — Paris 05

Aplicamos 4 amostra de solos a técnica de digestdo com

. sais fundidos, proposta recentemente para o ataque de ma-

terial biologico visando a determinagdo polarogrifica de me-
tais tragos. Dedicamos ateng¢do especial a0 manganés devido
as dificuldades relatadas na literatura para a sua determi-
nagdo.

Para a mineralizagdo misturam-se 200 mg de solo seco
num tubo de quartzo com 6,68g de LiCl e 8,32g de KCl,
aquecendo-se num forno especial a 4500C por 4 horas, sob
um fluxo constante de 0, /Cl,. O produto final ¢ dissolvido
em 4dgua tridestilada e o filtrado recolhido em um baldo de
100ml, ficando a solugdo 2,5 M em cloreto, pronta para a
determinag@o dos metais.

Devido 4 baixa solubilidade dos sais de manganés no

mercirio, o que prejudica a utilizagdo da técnica de Redis-

solu¢do Anddica, inclusive com ligeira deformag@o na for-

ma do pico, adotamos de preferéncia a Polarografia de Pul- -

so Diferencial. Para evitar, tanto 2 interferéncia do pico da
reducdo dos H* como a precipitagdo do manganés, sugeri-
mos a faixa de pH entre 6,5 ¢ 7,5.

Comprovamos também a interferéncia do ferro em ma-
trizes contendo manganés, na concentracdo de 0,5 — 1,0
ppm. Apesar do referido na bibliografia, o Fe interfere na
determinagdo do manganés, dependendo da concentragdo
do préprio ferro e nao s6 da relagdo {Fe] / [Mn]. Obtivemos
um valor médio Jde 1,13 * 0,08 para [Mnlexp/ [Mn], com
precisdo de 7% até o valor de 11,25 para a razdo [Fe]/[Mn].
Para concentragBes maiores de ferro o erro verificado é mui-
to elevado. Em redissolugdo Anédica a interferéncia do fer-
ro é ainda mais acentuada.

Nas condicdes acima obtivemos 312 £ 32 ppm de man-
ganés em matéria seca, para a amostra de solo n® 9999 for-
necida pela AFNOR (Associagdo Francesa de Normaliza-
¢d0) cujo teor médio através de 15 determinagdes feitas em
5 laboratérios diferentes é de 326,0 + 19,0 ppm.
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DETERMINACAO DE TRACOS DE FERRO(II)
POR POLAROGRAFIA DE CORRENTE
ALTERNADA, USANDO A 1,10-FENANTROLIN,
COMO AGENTE COMPLEXANTE

Giston East Ponce e Susanne Rath
Departamento de Quimica — Universidade de Brasilia

Em decorréncia da baixa solubilidade de ferro em mer-
curio para formar amdlgama, a determinagdo deste elemen-
to pela Voltametria de Redissolugdo Anédica (ASV) clés-
sica ndo ¢ vidvel. Todavia, métodos de pré-concentragdo no
eletrodo de mercirio por adsorgdo de seus complexos tém
sido utilizados com éxito para a determinagdo quantitativa
de outros ions. Pensou-se, entdo, no desenvolvimento de
um método para a determinagdo de tragdo de Fe(Il) por
ASV mediante o emprego da 1,10-fenantrolina como agen-
te complexante. O complexo formado seria, dadas as evi-
déncias existentes com relagdo A tendéncia do composto
Fe(fen); 2+ a se adsorver na superficie do merciirio, acumu-
lado no eletrodo de trabalho por um processo de adsor-
¢do controlado por difusio. Do complexo adsorvido, cuja
concentragdo na superficie da gota de mercirio seria pro-
porcional ao tempo de aplicagdo do potencial apropriado,
o Fe(ll) seria reduzido durante a varredura catddica,
dando origem a um pico cuja altura seria fungdo da con-
centragdo de analito na solugdo. Apds um minucioso estu-
do dos pardmetros que governam as técnicas ASV e o em-
prego de diversas fungSes na varredura catédica, compro-
vou-se que o método era invidvel. Porém, nossos estudos
fundamentais mostraram a existéncia de um pico de redu-
¢do da 1,10-fenantrolina em potencial -0.106 Vvs Ag/AgCl,
especifico da técnica de Corrente Alternada em fase sensi-
tiva com idngulo de fase 900. A altura do mesmo era pro-
porcional & concentragdo do complexante e variava em pro-
porgdo inversa ao aumento da concentragio de Fe(Il)
acrescentada. Esta onda foi usada no desenvolvimento de
um método para a dosagem de Fe(Il) em baixos teores. Foi
efetuado um apurado estudo para estabelecer as condi¢des
Otimas de trabalho. Os parimetros avaliados foram: (i)
eletrolito suporte; (ii) influéncia da concentragdo de E.S. na
altura do pico; (iii) pH; (iv) sistema tamp3o; (v) influéncia
da concentragdo de tampdo na altura da onda polarogra-
fica; (vi) interferéncia dos 4nions mais comuns; (vii) inter-
feréncia devida ao Fe(III) e outros cdtions; (viii) método de
redugdo de Fe(IIl) para Fe(Il); (ix) reprodutibilidade das
andlises; (x) limite de detecgdo.

Os resultados obtidos provaram que o método estava de
acordo com as expectativas sendo possivel a determinagdo
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de até 5 ng L~! de Fe(Il). Equagbes foram deduzidas para
calcular a concentragio de Fe(Il) a partir de uma, duas ou
miltiplas adi¢Ses padrdes de solugfo de Fe(lI).

1I1-8

CARACTERISTICAS POLAROGRAFICAS
DOS IONS Co(II) e Ni(II) EM PRESENCA
DE MONOETANOLAMINA

Maria Encarnacién Vizquez Suirez e
Eduardo Fausto de Almeida Neves

Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo

O comportamento polarogrifico dos ions Co(Il) e
Ni(Il) foi estudado em solugdes de monoetanolamina
(MEA) para verificar a possibilidade da determinag¢do
de Co(I) na presenga de Ni(II). As solugBes geralmente
continham MEA 0,5 M, HC10,1 M e for¢a ionica 1,0 M
ajustada com NaClO,.

O estudo inicial foi feito para os dois ions na auséncia
e na presenga de MEA. Observou-se para os ions de Co(Il)
um processo menos irreverst -el quando em solug3es conten-
do MEA. Um estudo da a¢fo de PbO, sobre as solugBes
de Co(II) na presenga de MEA mostrou o aparecimento
de duas ondas superpostas na regido de —0,2a — 0,8 Ve
uma onda em — 1,1 V, sem miximo polarogrifico. Veri-
ficou-se ser a primeira onda devida A presenga dos fons
Pb%* oriundos da reagdo quimica de 6xido-redugdo. Obser-
vou-se também o comportamento polarogrifico nessa regido
em fungdo das concentrag@es de HCl, de Pb(II) e Co(Il). O
Ni(II), em presenga de MEA, apresenta uma onda em — 0,9
V com dois méximos polarogrificos. Estes desaparecem
quando se efetua o tratamento com PbQO,. O mesmo estu-
do foi feito na presenga de H,0,. )

Somente no caso da reaggo de Co(Il) com PbO,, obser-
vou-se uma refagFo-dinear. da corrente de difusdo total das
duas ondas superpostas com a concentragdo de Co(lI) ini-
cial, na faixa de 0,7 a 3,5 mM. Pode-se entdo fazer a deter-
minagdo de fons Co(Ill) assim formados em solugdes de
MEA, ap6s tratamento com PbO, e filtragdo, inclusive na
presenga de Ni(II).

Finalmente, com o objetivo de verificar a agdo do oxigé-
nio sobre o fon Co(Il) em presenga de MEA, variou-se o
tempo de repouso das solugBes antes da desaeragdo para
rtegistrar os polarogramas. Verificou-se o aparecimento de
uma onda composta, com um deslocamento do E,;, para
regido mais cat6dica para concentragBes mais altas de Co®*.
(CNPg).
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POLAROGRAFIA DE IONS METALICOS
EM MONOETANOLAMINA (MEA)
COMO SOLVENTE

*Chierice, G.0., **Soares, J.

*Departamento de Quimica e Fisica Molecular,
IFQSC/USP — Sao Carlos — SP
**Departamento de Quimica da Universidade Estadual
de Maringd — Maringd — SP

As aminas constituem uma interessante série de solven-
tes para estudos eletroquimicos. Dessa série interessa-nos,
particularmente, a monoetanolamina (MEA).

O presente trabalho objetiva iniciar os estudos polarogré-
ficos do comportamento eletroquimico de cations em meio
MEA.

O solvente (MEA) de grau analitico foi, previamente,
destilado sob vicuo e desaerado com borbulhamento de
gisN,.

Dentre os virios eletrdlitos suportes investigados, dcido
acético glacial, dcido metanosulfdnico, perclorato de sédio
e perclorato de tetrabutilamonio, este altimo foi aquele
que apresentou melhores resultados.

As solugBes foram preparadas mantendo-se a concentra-
¢d0 do perclorato de tetrabutilamodnio em 0,05M, as quais
foi adicionado 4cido metanosulfénico até concentragio
0,005M.

Os sais, nitrato de tdlio(I) e perclorato de niquel(Il), uti-
lizados eram todos de grau analitico.

Os potenciais foram medidos em relagdo ao eletrodo de
Ag/AgNO, 10mM, NaClO, 0,1M, MEA 2 25,0 £ 0,10C.

Os ions T1(1) e Ni(II) apresentaram uma onda polarogri-
fica bem definida. As curvas loe(id-i)/i em rela¢do ao poten-
cial, foram em ambos os casos lineares com inclinagdes de
0,082 para o ion TI}) £.0,115 para o fon Ni(II) o que suge-
re serem ambos os processos de réducdo quase-reversiveis
considerando-se o meio utilizado. Os potenciais de meia-on-
da (E,,) obtidos foram de -0,215 V para o fon TI(I) e
-0,907 V para o ion Ni(II).

Esses estudos polarogrificos apresentaram resultados sa-
tisfatrios mostrando que, inicialmente, a MEA pode ser
utilizada como solvente ndo-aquoso para estudos eletroana-
liticos de alguns metais. Estudos voltamétricos desses e de
outros cdtions estdo sendo desenvolvidos.
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ELETROQUIMICA INORGANICA DO NIOBIO:
UM ESTUDO DO SISTEMA K, NbF, EM CaCl,

J.F.C. Boodts e M.A. Tozzi

Departamento de Quimica — Faculdade de Filosofia,
Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto — USP

Em virtude do Brasil possuir uma das maiores reservas
de minérios de ni6bio e ser um dos maiores produtores do
metal; e em vista do pouco conhecimento que se tem, atual-
mente, da eletroquimica do ni6bio, tentou-se desenvolver
um método eletroanalitico de andlise quantitativa para o
referido metal através de um estudo eletroquimico do sis-
tema K,NbF, em CaCl, 5 molar.

A estabilidade do sistema mencionado foi analisada por
investigagdo polarogrifica, bem como a influéncia da con-
centragdo de cloreto (complexante fraco) sobre 0 mesmo; e
a relagfo existente entre a corrente limite e os seguintes
parimetros: concentragio do material eletroativo, tempera-
tura, altura da coluna de mercirio, e tempo de gotejamento.

Os estudos polarogréficos CC supracitados revelaram que
o mecanismo eletrédico de redugio do Nb'S se apresenta
extremamente complexo, tratando-se de um sistema que ca-
talisa a redu¢do do préton, ligeiramente instével, onde a on-
da polarogréfica apresenta-se inicialmente composta passan-
do a ser, com o decorrer do tempo, uma onda simples.

No entanto, verificou-se que a corrente de redugio da es-
pécie eletroativa é controlada por difusdo, e que o presente
sistema apresenta caracteristicas favordveis para servir de
base para um método de anilise quantitativa para nidbio,
(desde que as medidas sejam tomadas em tempo fixado),
uma vez que o valor de 9.644x10”% c¢m? /s encontrado para
o coeficiente de difusfo da espécie eletroativa proporciona
valores de corrente relativamente grandes quando compara-
das com os valores da corrente para concentragdes similares
de outros ions. (CNPq).
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CaCl, 5M. 2) Curva padrdo de K,;NbF, em CaCl, SM.
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INVESTIGACAO DA REDUCAO EM
ELETRODO DE MERCURIO DO SISTEMA
NbCl , MgCl, , Mg(C10, ), : CINETICA E
MECANISMO DO PROCESSO ELETRODICO

J.F.C. Boodts e O.L. Bottechia

Departamento de Quimica — Faculdade de Filosofia,
Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto — USP

O Brasil detém grandes reservas de minério de nidbio
ligado a uma produgdo significativa do metal. Seu poten-
cial de aplicabilidade aliado ao pouco conhecimento que se
tem, atualmente, de sua eletroquimica, deram origem a este
trabalho.

O comportamento polarogrifico de solugtes de NbCl;
9,066.10~* + HCl 0,33 M (constante) + MgCl,xM + Mg
(Cl04),yM (x+y = 3,0 M) foi investigado. Foi observada
uma onda polarogrifica CC Gnica préxima 3 descarga do
eletrolito de suporte além de um efeito catalitico. O trata-
mento logaritimico realizado demonstrou que a onda pola-
rografica dnica era de fato uma onda composta de duas on-
das individuais com potenciais de meia onda préximo. Tal
fato foi refor¢ado com a polarografia CA. Em conseqién-
cia adotou-se o procedimento de Ruzié e Branica (J. Ele-
troanal. Chem. 22 (1969) 243) para analisar os polarogra-
mas. A primeira etapa de redugdo € irreversivel e a segunda
reversivel.

Todas as solugbes investigadas mostraram-se instaveis
sendo que suas cinéticas foram acompanhadas pela variagdo
da corrente, i, com o tempo, mantendo-se o potencial fixa-
do num valor localizado no patamar da onda polarografica.
A ordem da reagdo com respeito ao nidbio, n, foi calculada
ajustando-se os dados experimentais 4 equagdo: 1/(Nb)n~*
= 1/(Nb)g™" + kapt, possibilitando o cdlculo da constante
cinética aparente, kap, ¢ do i; o (i quando t=0). Os resul-
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tados revelaram que a ordem da reagdo aumenta com o
aumento da concentra¢do de cloreto, tendo como possiveis
causas: a) variago da viscosidade (solugBes de MgCl, s3o0
muito mais viscosas que as de Mg(ClO,),; b) variagdes no
coeficiente de difusdo devido a mudangas estruturais da(s)
espécie(s) Ox; c) complicagOes quimicas acopladas 2 trans-
feréncia eletronica. Todos os estudos foram executados
num aparelho Polarecord E 506 munido de um eletrodo
gotejador de mercirio modelo E 505, ambos da Metrohm.
(FAPESP).

oI-12

DETERMINACAO DE MOLIBDENIO EM
GRANITOS POR POLAROGRAFIA DE PULSO
DIFERENCIAL E SEPARACAO POR
ELETROFORESE DE PAPEL

Jorge Nozaki

Departamento de Quimica — Centro de Ciéncias Exatas
Fundagdo Universidade Estadual de Maringd '

A determinagio quantitativa de molibdénio em amostras
rochosas, contendo teores elevados de silicio, aluminio, fer-
ro e outros interferentes, requer métodos eficientes de se-
paragdes, grande sensibilidade para dosagens de tragos do
elemento e também uma boa reprodutibilidade. Para separa-
¢oes dos diferentes componentes da amostra, um processo
simples ¢ eficiente € a separagdo inicial de alguns elementos
como sulfetos e, a seguir, a separa¢do final do molibdénio
em eletroforese de papel horizontal. Em solugdes 4cidas
contendo nitratos pode-se determinar até S p.p.b. de Mo,
por polarografia de pulso diferencial, baseado na eletrore-
dugdo catalitica do fon molibdato. :

A amostra de granito (4,0 g) finamente dividido, foi in-
trduzida numa cédpsula de Telfon de ~ 150 ml, adicionan-
do-se a seguir, 48 ml da solu¢do de H,0 + HNO; + HF
(20: 8:20). A cdpsula foi fechada, introduzida num reator
de ago inoxidivel e, a seguir, em estufa a 100°C por 24
horas, até dissolugdo total. Foi utilizada uma solug¢do aquo-
sa de tioacetamida a 2% para a precipitagdo dos sulfetos
a 600C em pH ~ O. Filtrou-se a esta.temperatura, sepa-
rando-se os sulfetos de molibdénio, palidio, chumbo e bis-
muto, do filtrado contendo: aluminio, ferro, urdnio, tério,
vanddio, silicio, célcio, bario, radio, estroncio, zinco, etc.
A seguir, os sulfetos foram dissolvidos em dgua-régia, filtra-
dos novamente para remover residuos de Si0O, e, esta solu-
¢do foi aplicada em eletroforese de papel horizontal.
(Eletroforese  LABOR 59914 OE 201-Hungria, papel
Whatman n? 2). Ap6s 30 minutos de eletromigragdo, utili-
zando uma solugdo de NH4C1 0,1 M como eletrélito, verifi-
cou-se que netas condigdes (+ 500 Volts e ~ 55 mA), o bis-
muto permanece na origem, o molibdénio migra para o ano-
do e o palddio e chumbo para o catodo. Os reveladores uti-

lizados foram: sulfeto de amoneo, difenilcarbazida e glio-.

xal-bis(2-hidroxianil) em meio alcalino. Ap6s a separagdo,
o papel foi recortado, calcinado a 4500C e as cinzas diluj-
da e filtrada com 4gua bidestilada i quente. Esta ditima
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solugdo foi utilizada em polarografia de pulso diferencial
para a determinagdo do molibdénio (Multi function polar-
ography OH 107-Radelkis). O EI, da redugdo do molibda-
to é de -0,56 Volts, nas seguintes conng:Ges Referéncia =
eletrodo de Pt em pogo de mercirio, eletrolito de suporte =
solugdo de KNO; (1 M) + HNO,4(1M) (1: 1); sensibilidade
= 10 uA; Rate = 5 mV/s; tempo de gotejamento = 3 s;
Damping = 1. Aplicou-se 0 método da adi¢do padrio e o
teor de Mo encontrado na amostra foi de 0,45%. (CNPg).

m-13

DETERMINACAO DE PALADIO EM
GRANITOS POR POLAROGRAFIA DE PULSO
DIFERENCIAL

J orge Nozaki

Departamento de Quimica — Centro de Ciéncias Exatas
Fundacdo Universidade Estadual de Maringd

Foi elaborado um método para a determinagio de pali-
dio em granitos e outras amostras rochosas, por polarografia

,de pulso diferencial. Inicialmente foi feita uma separagdo
‘do palddio como sulfeto, juntamente com os sulfetos de

molibdénio, chumbo, bismuto, etc. A seguif, separou-se O
palddio dos demais interferentes por eletroforese em papel
horizontal. O palddio obtido foi entdo determinado em so-
lucdo de hidroxido de aménio e cloreto de amoénio por po-:
larograﬁa de pulso diferencial.

A amostra de granito (4,0 g) ﬁnamente dividida, f01 in-
troduzida numa cdpsula de Teflon de ~ 150 ml de capaci-
dade. A seguir, foram adicionadas 48 ml da solugdo de
H20+HNO3+HF(20 8:20). A cipsula foi fechada, intro-
duzida num mini-reator de ago inoxid4vel ¢ entdo em estufa
por 24 horas e 1000C, até a dissolugdo total. Foi retirada
uma aliquota desta solu¢do para a precipitagdo dos sulfetos
com uma solugdo aquosa de tioacetamida a 2%, a 600C em
pH ~ O. Filtrou-se a esta temperatura, separando-se os sul-
fetos de molibdénio, palddio, bismuto, chumbo, etc. do fil-
trado contendo entre outros: silicio, aluminio, ferro, vani-
dio, urdnio, tério, zinco, célcio, bdrio, rédio, etc. A seguir,
os sulfetos foram dissolvidos em 4gua-régia, ﬁltrados nova-
mente para remover residuos de Si0,, reducdo de volume
por evaporagdo e ajuste de pH at 2 -3. Esta solug¢do (0,5
ml) foi aplicada ao longo do papel para separagdo por ele-
troforese. (Eletroforese LABOR 59914 DE 201-Hungria,
papel Whatman nQ 2). Ap6s 2 horas de eletromigragdo, uti-
lizando-se uma solugdo de cloreto de amdnio 0,08 M co- -
mo eletrélito, em * 400 Volts e 55 mA, retirou-se o papel
para secagem i temperatura ambiente. Usando como reve-
ladores o sulfeto de amdnio e a difenilcarbazida, observou-
se que o bismuto desloca cerca de'l cm em dire¢do ao ca-
todo, o molibdénio (5 2 7 cm) ao anodo e o chumbo e pali-
dio ao catodo (Pb ~ 3 a4 cm, Pd 7 a 8 cm). A seguir, o pa-
pel foi recortado em sentido horizontal separando cada ele-
mento, calcinado a * 4500C e as cinzas diluida e filtrada
com &gua bidestilada 4 quente. Esta ltima soluggo foi utili-



zada em polarografia de pulso diferencial para determina-
¢do do palddio. (Multi function polarography OH:107-Ra-
delkis). O E; da redugdo do Pd** ¢ -0,69 Volts, nas se-
guintes condi¢Ges: Referéncia = eletrodo de Pt em pogo de
mercirio; eletrdlito de suporte = NH,Cl 1 ' M + NH,OH
1 M (1: 1); sensibilidade = 10 uA; rate-= 5 mV/s; tempo de
gotejamento = 3 s; damping = 1. Aplicou-se 0 método da
adicdo da solugdo da amostra sobre uma concentragio co-
nhecida de um padrdo de palddio. Por este método o teor
de palddio encontrado na amostra foi de 0,61%. (CNPq).

I11-14

VIABILIDADE DA DETERMINACAO
POLAROGRAFICA DO ESTANHO NA
PRESENCA DE TITANIO

Milton Duffles Capelato e Jovino Aratijo de Souza

Departamento de Quimica — Universidade Federal
de Sdo Carlos

O estanho é utilizado em uma vasta gama de aplicagdes
industriais, no somente na forma metilica como também
na de compostos quimicos em distintas combinag¢Ges com
uma série de materiais. Assim, a utilizagdo de métodos de
andlise quimica de rotina para a determinagdo do estanho
em diferentes tipos de materiais é de interesse, principal-
mente quando o estanho estd presente na forma de tragos.

O objetivo do presente trabalho foi o de etudar as po-
tecialidades da polarografia de pulso diferencial (PPD) na
determinag¢do de pequenas quantidades de estanho em ma-
teriais 4 base de titdnio. Os resultados obtidos fornecem
subsidios para a aplicagdo analitica da voltametria de redis-
solugdo anddica quando tragos do metal estiverem presentes.

Utilizamos o polarégrafo multifuncional RADELKIS
OH-107 nas seguintes condi¢Bes experimentais: velocidade
de varredura: 1,0mV/s; amplitude do pulso: 50mV; altura
da coluna de Hg:40cm; tempo de gotejamento: 4,0 a 5,0
s/gdta. Como eletrélito de suporte complexante, solugio
15% (p/v) de NH,OH.HCi contendo 0,005% de gelatina
como supressor de maximo. Neste meio uma série de fons
metalicos sdo quimicamente reduzidos em espécies ele-
troinativas tais como Fe(II), Co(IT) As(III) e Ce(III) minimi-
zando as interferéncias e eliminando etapas de separages
prévias  andlise. Nas condigOes escolhidas, a resposta pola-
rogrifica do Sn(IV) é influenciada pela concentragdo do
eletrolito de suporte, e excesso de fons cloreto e titanio(1V).

A polarografia DC revelou duas ondas de redugdo respec-
tivamente a: -0,15 V e -0,45 V vs ECS. A primeira onda
ndo é bem formada e estd acoplada & dissolu¢do anddica do
Hg a partir de potenciais mais positivos que -0,07 V vs ECS
e ndo é adequada para andlise dada a.dificuldade na medida
da corrente limite e também pelo fato da primeira etapa de
redugdo do titanio(IV) se situar na mesma regido de poten-
cial. J4 a segunda onda de redug¢do do Sn(1V) é bem defini-
da cuja corrente limite é linearmente dependente da con-
_centragdo analitica do metal. Os polarogramas de pulso di-
ferencial de solugdes do Sn(I1V) na auséncia de Ti(IV) reve-

laram apenas um pico bem definido na regido de ~0,45 V vs
ECS. A corrente de pico é linear com a concentragdo de
Sn(IV) até 8,0 ppm. A redugdo do Ti(IV) nas mesmas con-
di¢cOes apresenta duas ondas mal definidas. A primeira ocor-
e na mesma regido de potenciais da primeira etapa de redu-
¢d0 do Sn(IV), e a segunda onda de redugdo ocorre sobre-
posta 2 descarga do eletrélito de suporte, cujo potencial de
decomposi¢do se desloca para potenciais mais positivos sem
a formagdo de uma orida na forma de picos. Estas caracte-
risticas permitem estabelecer condi¢Ses para a determina-
¢do de estanho na presenga de largo excesso de titinio. O
polarograma ao lado mostra a redugdo de 0,1 ppm de
Sn(IV) na presenga de Ti(IV) 10.000 vezes mais concentra-
do. A curva pontilhada corresponde ao polarograma do
suporte.

-15

ELUCIDACAO DO MECANISMO DE
OXIDACAO COULOMETRICA DO
MERCURIO METALICO COM AUXILIO DE
“SPOT TEST”

‘Roberto Tokoro e Marina Franco Maggi Tavares
Instituto de Quimica — Universidade de Sdo Paulo

O presente trabalho procura complementar o estudo
do mecanismo de oxidagdo coulométrica do mercirio em
meio aquoso na presenga ¢ auséncia de substancias comple-
xantes.

Com base em alguns conhecimentos prévios de cardter
experimental, é possivel imaginar a oxida¢do do mercurio
metalico, em meio aquoso ndo complexante, como sendo
uma oxidagdo eletroquimica a Hg(II), direta ou por etapas,
com posterior interagdo quimica entre o Hg(II) formado e
o Hg(0) do pogo de mercurio, gerando Hg(I).

Caso o mecanismo obedega uma cinética por etapas, rea-
lizando-se a oxida¢do coulométrica do mercdrio em meio
complexante de cloreto, que estabiliza o estado monovalen-
te do merciirio, ndo ha possibilidade de formagao do Hg(II).
Caso o mecanismo siga por oxidagio direta a Hg(II), a fonte
de Hg(I) na solugdo é de natureza quimica; nesse caso,
teriamos tragos de Hg(II) remanescente do equilibrio HgO +
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Hg?* 2 Hg3'. Assim sendo, a constatagfo da presenca
ou auséncia de Hg(Il) na solugfo eletrolisada serve como
subsidio para o esclarecimento do mecanismo. Para atingir
tal objetivo, recorreu-se ao “spot test” para identificagdo
do mercirio com difenilcarbazida.

As solugdes de cloreto submetidas 2 eletrdlise com ano-
do de merclrio forneceram teste negativo para Hg(Il),
mostrando que o mecanismo de oxidagdo do mercurio ocor-
re por etapas, envolvendo a transferéncia de um elétron em
cada passo. Nesse caso especifico, o cloreto precipita o
Hg(I) formado eletroquimicamente, bloqueando as etapas
subseqiientes.

HI-16

REDUCAO CATODICA DE ESTERES
NOSILATOS EM MEIO APROTICO

Nelson R. Stradiotto e Derek Pletcher*

Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto

Universidade de Sdo Paulo — USP
*Departamento de Quimica — Universidade de
Southampton — Inglaterra

A clivagem eletroquimica de grupos protetores tem sido
atualmente uma ativa 4rea de pesquisa. Tem sido sugerido
que a redugdo catddica com potencial controlado em sol-
ventes apréticos pode proporcionar um método seletivo es-
pecial para a remog¢do de grupos protetores reduziveis de
aminas, alcbois, fendis e centros tidis em moléculas poli-
funcionais. Infelizmente, entretanto, muitos dos grupos
protetores comumentemente usados (e.g. tosil, benzil e
benziloxicarbonil) ndo sfo reduzidos até potenciais muito
negativos (~2.0 a -3.0 V vs E.C.S.) e isto pode levar a outras
«dificuldades (e.g. redugdo em outra parte da molécula, ge-
ra¢do de tragos de base forte) os quais diminuem a seletivi-
dade. Este problema leva a proposta que um substituinte
escolhido para ativar a molécula deveria ser introduzido no
grupo protetor. O grupo nitro é uma escolha 6bvia. Em
razdo disso, foram estudados o mecanismo e a cinética de
civagem de esteres nosilatos (esteres dos acidos nitrobenze-
nosulfénico). Os experimentos eletroquimicos foram rea-
lizados utilizando um potenciostato da Hi-Tek (modelo DT
2101), um gerador de fun¢do da Hi-Tek (modelo PPRI),
um registrador X-Y da Hewlett Packard (modelo 7015 A),
um osciloscopio digital da Gould (modelo 0S4100) e um
integrador construido no préprio laborat6rio. Os experi-
mentos de voltametria ciclica foram realizados em uma cé-
lula de dois compartimentos, contendo um sistema de trés
eletrodos. O eletrodo de trabalho foi usualmente um disco
de carbono vitreo (Tokai Carbon Co Ltd, tipo GC 30) com
uma 4drea geomefica de 0.12 cm?, o qual pode ser posiciona-
do diretamente sobre um capilar de Luggin conectado ao
compartimento de referéncia. Em alguns experimentos, um
fio de platina ou um eletrodo de gota pendente (Metrohm,
tipo E 410) foram usados como eletrodo de trabalho. Um
eletrodo comercial de calomelano saturado (V.A. Howe Ltd,
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modelo K 401) foi usado como eletrodo de referéncia. O
eletrodo secundario foi um anel de platina fixado ao redor
e abaixo do capilar de Luggin. As eletrolises a potencial
controlado foram feitas usando uma célula de trés compar-
timentos com trés eletrodos. Neste sistema, o eletrodo de
trabalho e o eletrodo secundirio sdo constituidos por uma
rede de platina com uma 4rea geométrica de 4.0 cm? sepa-
rados por uma placa porosa de vidro sinterizado. Um capilar
de Luggin é diretamente colocado junto a superficie do ele-
trodo de trabalho e conectado ao compartimento de refe-
réncia contendo um eletrodo de calomelano. As andlises das
solugdes eletrolizadas foram realizadas utilizando um cro-
matb6grafo de gis da Pye Unicam equipado com detector de
ioniza¢do de chama. Foram estudadas as redugdes catodicas
em dimetilformamida de cinco esteres nosilatos, ou seja os
esteres do fenol com os didos 2,3 e 4-nitrobenzenosulfénico
e do etanol e do octanol com o 4cido 4-nitrobenzenosufo-
nico. Os esteres sdo reduzidos em duas etapas, sendo que a
primeira etapa de redugdo ocorre no intervalo de potencial
de -0.70 a -0.90 V versus E.C.S. gerando radicais anions
estdveis. A clivagem da ligagdo S-O para produzir fenol ou
dlcool somente tornar-se um processo majoritirio e rdpido
além do sgundo pico de redugdo (~1.20 a 1.70 V versus
E.CS.). A partir dos resultados obtidos foi proposto um
mecanismo geral para a redugdo catédica de esteres nosi-
latos em dimetilformamida. :
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UTILIZAGAO DO PRODUTO DA REACAO
ENTRE ACETALDEIDO E
MONOETANOLAMINA PARA A
DETERMINACAO POLAROGRAFICA DE
ACETALDEIDO EM MEIO
AQUOSO-ALCOOLICO

Gilberto J.P. da Silva, Oswaldo E.S. Godinho ¢ L.M. Aleixo

Instituto de Quimica — Universidade Estadual
de Campinas

Compostos carbonilicos como os aldefdos alifiticos sdo
substincias reduziveis no eletrodo gotejante de merciirio
podendo ser diretamente determinados por polarografia.
Como a redugdo ocorre a potenciais muito negativos a for-
ma dos polarogramas nfo sdo das mais favordveis mesmo
usando como eletrélito suporte sais de litio ou de amonio.
Os produtos da reagdo de compostos carbonilicos com hi-
drazima semicarbazida e hidroxilamina sdo reduziveis em
potenciais mais favordveis podendo ser usados na determi-
nagdo polarogrifica destes compostos. Visando desenvolver
um método indireto para a determinagdo de acetaldeido,
em meio aquoso-alcodlico, estudou-se a redugdo polarogra-
fica do derivado de acetaldeido com monoetanolamina
em virios meios. Estudou-se a influéncia da concentragdo
da amina, do teor alco6lico, do eletrélito suporte e do pH
nas modalidades D.C. e pulso diferencial. Chegou-se a con-
clusio de que uma solugdo tampdo 0,2M em MEA e 0,2M



em MEAHCI, em meio 90% alcotlico favorivel para a de-
terminagdo do aldeido.

Essa mistura dispensa o uso de tampdes cuja solubilida-
de é diminuida em solugdes com alto teor alcodlico, com a
vantagem que o cloridrato de monoetanolamonio funciona
como eletrolito suporte. Outra vantagem é que no pH do
tampdo utilizado a interferéncia do dcido acético € elimi-
nada. O método que utiliza a modalidade D.C. de polaro-
grafia é mais vantajoso uma vez que a linearidade das curvas
de calibragdo sdo observadas até as concentra¢des maiores.

Além dos polarografos com modalidade D.C. serem mais
disponiveis, dispensa-se a diluigdo das solugdes de “‘dlcool
hidratado™ utilizado como combustivel. (FINEP, FAPESP).

mn1-18

ESTUDO DA INTERFERENCIA DO ION
OXALATO NA TITULACAO DE MAGNESIO
COM EDTA

Maria Encarnacién Vizquez Sudrez, Maura Vincenza Rossi
¢ Eduardo Fausto de Almeida Neves

Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo

Na determinag@o complexométrica de uma mistura de
ions de cilcio e de magnésio com EDTA, freqiientemente
o célcio é separado por precipitagdo com oxalato. Tem-se
observado que o excesso deste dnion presente na solugdo
de magnésio resultante dificuita consideravelmente a vira-
gem final do indicador negro de eriocromo T utilizado na
titulagdo visual. Este fato tem como interpretagdo, uma
formagdo relativamente forte de complexos dos fons de
magnésio com oxalato,

Uma investigag@o do fendmeno, com base quantitativa,
foi feita através de titulagdo potenciométrica de comple-
xa¢do dos fons de magnésio com EDTA na auséncia e na
presenga de oxalato. Utilizou-se, entdo, um eletrodo indica-
dor, de merctrio de gota pendente, no sistema HgEDTA? ~/
Hg e como referéncia um eletrodo de calomelano. O estudo
foi realizado para magnésio numa concentragdo 0,05 M.

Observou-se que concentragBes crescentes de oxalato,
de 10 a 100 nM, nas solugbes de trabalho produzem um
decréscimo acentuado na variagdo do potencial nas curvas
potenciométricas, embora sem alteragdo do volume de
EDTA que corresponde ao ponto de equivaléncia. Por
exemplo, o valor miximo de AE/AV nas imediag¢des do pon-
to de equivaléncia caiu de 220 mV/ml, na auséncia de oxa-
lato, para 50 mV/ml na presenga de fons oxalato 100 nM.

Os resultados obtidos mostram a conveniéncia da elimi-
nagdo prévia do fon oxalato antes do inicio da titula¢do,
potenciométrica ou visual, do sistema em questdo.

II-19

DETERMINACAO POLAROGRAFICA DE
ACIDO ASCORBICO EM PRODUTOS DE
'PANIFICACAO-CONTENDO POLISSORBATO
60 E/OU 80

Odair Zenebon, Myma Sabino e M.J. Correa

Divisdo de Bromatologia e Quimica do Instituto Adolfo
Lutz — Sdo Paulo (SP)

O 4cido 1-ascorbico é usado na indistria de panificagdo
como melhorador de farinhas. Esta substincia permitida pe-
la Legislacdo Brasileira, também denominada de agente de
maturagdo, é empregada com a intengdo de produzir me-
lhor manipulagdo e elasticidade das massas panificiveis pro-
porcionando boa textura e maior volume dos pdes..

Os mais diversos métodos para determinagio do 4cido
ascOrbico baseiam-se em seu poder redutor, devido i exis-
téncia de grupo enediol em sua molécula. Rotineiramente,
o método usado é o volumétrico que fundamenta-se na re-
dugdo do iodo liberado durante a oxida¢do de fons iodeto
em meio 4cido pela solugdo de fons iodato, utilizada como
reagente titulante. Para determina¢do de pequenas quanti-
dades de 4cido ascorbico, utiliza-se 0 método de Tillmans.
Nesses métodos citados, outros agentes redutores e oxidan-
tes interferem na determinagdo do 4cido ascérbico.

Normalmente, formula¢Bes contendo 4cido ascorbico
e utilizadas ao fabrico de pdes ndo destinados ao consumo
imediato, apresentam os tensoativos, polissorbato 60 e po-
lissorbato 80, com a finalidade de conferirem propriedades
emulsificantes as massas panificiveis. A determinag¢do do

4cido ascdrbico nessas formulagdes pelos métodos volumé-

tricos convencionais, é inadequada e imprecisa e, devido a
necessidade de nova metodologia para sua determinagfo,
foi estudada a viabilidade da aplica¢gdo de um método pola-
rografico.

O oxidagdo anédica do 4cido ascorbico em solugdo tam-
pdo — acetato (pH = 4,6), foi realizada utilizando-se: vol-
tagem inicial = 1 V e escala de voltagem = 0. Ao método
proposto, foram estudadas as interferéncias de alguns adi-
tivos permitidos em formulagBes para panificagdo. Devido
a impossibilidade da sua determinagdo em presenga de bro-
mato de potdssio, aditivo ndo permitido em nossa legisla-
¢do, pelos métodos rotineiros, foi também estudada sva in-
terferéncia ao comportamento polarogrifico do 4cido as-
cérbico.

Foi concluido que o método proposto é adequado is
necessidades da rotina, indicando ser de precisdo suficiente
para a determinacdo de 4icido ascorbico em formulagdes
contendo os referidos emulsificantes e os outros aditivos
estudados.
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INVESTIGACAO ELETROQUIMICA DA
OXIDACAO DO CITRONELOL: UM ALCOOL
EXTRAIDO DA CASCA DE FRUTAS CITRICAS

J.F.C. Boodts, J.R. Romero e¢ L.A. de Faria

Departamento de Quimica — Faculdade de Filosofia,
Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto — USP

O citronelol, C;oH,0, natural ou sintético, tem grande
utilidade industrial sendo empregado como constituinte
de perfumes, cosméticos, repelentes, detergentes, etc. Re-
centemente foi demonstrado a viabilidade da ciclizagdo de
alcdois primdrios visando a obtengdo de produtos valiosos
e de atividade terapéutica. Devido a sua estrutura (fig. 1),

¢é aproximadamente 2,7 vezes maior que a obtida em siste-
mas que ndo contém 4cido, evidenciando a participagdo
de prétons no processo de oxidagdo do citronelol. (FAPESP)

CH3

OH

CHj CH3

Figura 1

TABELA

Parimetros obtidos em fun¢do da composicio do eletrélito suporte (NaCl + HCI) a partir de tratamento logaritmico
das curvas i vs E. [Cit| = 7,96x10~*M; solvente: 70% H,0 + 30% AN; Eletr. Trab.: Pt; T = 300C.

E}/ E’,/ it i2 itloml coeﬁcient; de
sistema investigacao 2 12 transf.
(mV) (mV) (nA) (nA) LY (@) p/n=1
reta 1 reta 2
\
NaCl = 0,1M 933 1003 242 2,73 5,15 0,83 0,82
NaCl 0,08 + HC10,02 = 0,1M 926 969 1,45 10,35 11,80 0,83 0,83
NaC10,05 + HC10,05 = 0,1M 913 963 1,47 10,93 12,40 0,92 0,94
HCl = 0,1M 919 967 1,07 1243 13,50 0,83 0,83
I1I-21

coloca-se como objetivo do presente trabalho, a investiga-
¢do da oxidagdo eletroquimica do citronelol visando: 1)
obtengdo de éteres ciclicos; e/ou 2) produgdo de aldeidos;
bem como a elucidagfo dos mecanismos eletrédicos envol-
vidos. Para tal, examinou-se a oxidagdo direta do citronelol
em eletrodo solido (Pt) tanto em H,O como num solvente
parcialmente aquoso (70% H,O + 30% acetonitrila). Regis-
trou-se os polarogramas num polardgrafo Polarecord E 506
(Metrohm, Sui¢a) utilizando-se como eletrdlitos de suporte
NaCl 0,1M; HCl 0,1M; ou misturas de NaCl + HCl = 0,1M.
A tabela mostra um resumo dos valores obtidos através dos
tratamentos logaritmicos dos polarogramas CC, para o sol-
vente misto.

Em NaCl 0,IM aq., o tratamento logaritmico evidenciou
que a onda polarogrifica tnica, é de fato, uma onda com-
posta. Ao se adicionar HCl, o tratamento logaritmico muda
de aspecto indicando a existéncia de uma onda quase-rever-
sivel. Em 70% H,0 + 30% acetonitrila como solvente, com
ou sem presenga de HCl, o tratamento logaritmico eviden-
ciou a presen¢a de uma onda composta. Além disso, a cor-
rente limite do citronelol em sistemas contendo HCl 0,1M
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ESTUDO POLAROGRAF ICO DO CITRAL:
UM ALDEIDO ENCONTRADO NA
FLORA BRASILEIRA

J.F.C. Boodts, A. Rodrigues e J.R. Romero

Departamento de Quimica — Faculdade de Filosofia,
Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto — USP

O objetivo deste trabalho é o estudo polarogrifico d.c.
do citral visando obter subsidios para a elucidaggo do com-
portamento eletroquimico do citral em eletrodo de mer-
cirio. A utilizagdo do citral € interessante uma vez que ele
¢ bastante encontrado na flora brasileira além de ser utiliza-
do na indistria com a vantagem de atuar simultineamente
como agente perfumador e preservativo contra alguns mi-
croorganismos.

Foram registrados polarogramas DCt em diferentes pH’s
(pH 8 a pH 13). Obteve-se uma tnica onda para todos os
pH’s analisados. O grifico de EIJ2 vs pH apresenta duas re-



CORRENTE /1A

gioes lineares. Na regido I (pH8a 11,5) o EI/ é dependen-
te do pH da solugdo, deslocando-se 35 mV/umdade de pH.
Tal comportamento indica a participagdo de protons no
processo eletrodico. Na regido II (acima de pH 11,5) o
E, I ¢ independente do pH indicando que nfo ocorre a par-
t1c1pagao de protons acopladal 4 transferéncia eletronica.
Os valores dos coeficientes angylares obtidos através do tra-
tamento logaritmico do DCy (lpg((ig-i)/i) vs E) sdo maiores
do que os valores tedricos previstos para uma transferéncia
eletroquimica reversivel, alémide variar com o pH. Estes
valores sdo maiores nos pH’s mais bésicos, indicando que
provavelmente existe alguma| reagdo quimica acoplada
a transferéncia eletronica. (FAPESP).

I I

0,9 }— -

0,6 —

03—

= —

9,0 | 1 -
1,2 1,4 1,6 -E/V

) vs Ag/agc1

Polarograma DC; do citral. Eletrélito
de Suporte: H3803 0,050M + NaOH
0,046M + NaCL 1,064M EtOH 20%;
pH =10,10; T =30°C; t =3,0s;
(citral) =9,2x107*M.

IH-22

MODIFICACAO DO METODO DE
LINEARIZACAO DE CURVAS DE
TITULAGCAO PARA APLICACAO EM
ACIDOS POLIPROTICOS

C.A. Cardoso Furtado, Jorge C. Masini,
L.M. Aleixo e O.E.S. Godinho

Instituto de Quimica — Universidade Estadual
de Campinas

Gragas a maijor disponibilidade das calculadoras e mi-
cro-computadores, tem sido desenvolvidos nos wltimos

tempos novos métodos de calculo aplicados as titulagBes
potenciométricas. Esses métodos tem permitido a amplia-
¢80 do campo de aplicagdo da titulagio potenciométrica,
como por exemplo titulagGes de 4cidos e bases fracas e/ou
muito diluidas, ou de pKa’s muito préximos. Dentre esses
métodos existem os chamados métodos de linearizagio de
curvas de titulagdo usados na determinag¢do simultinea do
ponto de equivaléncia e pKa de 4dcidos titulados, e também
na determinagdo de grupos tituldveis de proteinas,

O método de linearizagdo deduzido para estudo de pro-
teinas (por Godinho e Aleixo) ignora a interagdo eletrosta-
tica, considerando a solugdo de proteina simplesmente co-
mo uma mistura de dcidos fracos monopréticos. Para o es-
tudo de 4cidos polipréticos as equagdes deduzidas para pro-
teinas (Funcges de Gran Modificadas) ndo sdo satisfatorias,
pois existe uma diferenga sensivel em termos de balancia-
mento de cargas (Condigdo de eletroneutralidades).

Foram entdo deduzidas equagdes adequadas para o dcido
milico (Diprotico) e para o dcido citrico (Triprotico). A
partir dai realizou-se titulagSes convencionais em forga i6ni-
ca 1M, adicionando-se um acido forte (HCI) 4 solucdo do
dcido poliprético. Obteve-se resultados satisfatorios, com
erros relativos médios de 1 a 3%. (FAPESP, FINEP).

II-23

DETERMINACAO DE ACIDOS CITRICO E
MALICO POR TITULAGAO
POTENCIOMETRICA VISANDO
APLICAGAO EM SUCOS E FRUTAS CITRICAS

Jorge C. Masini, Nilson E. de Souza*,
Oswaldo E.S. Godinho e Luiz M. Aleixo

Instituto de Quimica — UNICAMP e
*Departamento de Quimica da Universidade Estadual
de Maringd

A determinagdo das concentragdes de 4cidos citricos e
milico em sucos de frutas citricas é importante no controle
de sua qualidade e autenticidade. O método usado nessa
andlise ¢ a cromatografia gasosa que é de alto custo e tra-
balhosa.

A técnica da titulagdo potenciométrica com base padrdo
aliada a um programa de computador baseado num método
algébrico linear de ajuste de curvas tem permitido a deter-
minagdo simultanea de d4cidos em misturas bem como seus
pK’s. Utilizando-se essa técnica foram determinados os
pK’s dos dcidos citrico e mélico individualmente em forga
idnica 1,0M. Optou-se por trabalhar em forga idnica alta de-
vido a quantidade varidvel de eletréletos presentes nos su-
cos. Foram preparadas solugbes de misturas sintéticas dos
dcidos com concentragdes proporcionais as comumente en-
contradas nos sucos das frutas citricas (80% de dcido citrico
e 20% de milico). Essas solu¢des foram tituladas potencio-
metricamente com hidréxido de sddio padrdo e os dados
tratados pelo programa obtendo-se resultados com erros de
1 a 2% na concentragdo do 4cido citrico e de 1 a 3% no 4ci-
do malico).
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Foram realizadas novas titulagGes da mistura, porém na
presenca de uma quantidade conhecida de 4cido asc6rbico
(em geral, encontrado nos sucos de frutas citricas). Os re-
sultados dessas titulacSes foram bons para o 4cido citrico
(erro de 1 a 2%), razodveis para o dcido mdlico (erro de 7
a 12%) e ruins para o acido ascorbico. (FAPESP, FINEP).

HI-24

DETERMINACAO SIMULTANEA DOS ACIDOS
TARTARICO E MALICO POR TITULACAO
POTENCIOMETRICA E SUA APLICACAO
AO SUCO DE UVA

N.E. de Souza, O.E.S. Godinho*,.
A. Ivaska** e L.M. Aleixo*

Departamento de Quimica — Universidade Estadual
de Maringi, *I.Q. — UNICAMP, **Abo Akademi
(Finlindia)

DeterminagBes de concentragdes individuais dos dcidos
orgfiicos no suco de uva sio de extrema importincia no
controle de qualidade, principalmente ao suco destinado a
elaboragdo de vinhos e ainda essencial para racionalizar co-
lheitas de uvas. Métodos oficiais para se determinar estes
dcidos sio em sua totalidade demorados e trabalhosos.
Métodos cromatogrificos em colunas, exigem uma demora-
da preparagdo da amostra. Com a aplicagio de um método
algébrico linear utilizando programa computacional aos da-
dos de titulagdes potenciométricas em uma mistura dos 4ci-
dos tartdrico e mdlico, determina-se a concentragdo de cada
dcido na mistura. A determinacdo desses dois icidos, sepa-
rados como sais de bario no suco de uva livre de 4cido citri-
co é também possivel. Por este procedimento é possivel
também a determina¢go do acido tartdrico e a soma dos 4ci-
dos citrico e mdlico, em sucos que contenham dcido citrico.
A aplicagdo do método a titulagdo direta do suco, permite a
determinagio do dcido tartdrico. O método foi testado para
misturas precipitadas na forma de sais de bdrio. O erro rela-
tivo encontrado foi de aproximadamente + 3% para 4cido
tartarico e mélico. (FAPESP, FINEP, CAPES).

11125

LINEARIZACAO DA CURVA DE TITULACAO
POTENCIOMETRICA DA PROTEINA DE
BENCE JONES (JJO) EM FORCA IONICA 0,10 M

M. da Conceiglo Silva*, O.E.S. Godinho,
L M. Aleixo, M.R.F. Marques**, B. Oliveira** e
S. Marangoni**

Instituto de Qul'mica — UNICAMP, *Departamento de
Quimica — Universidade Federal da Paraiba,
**Instituto de Biologia — UNICAMP

A proteina de Bence Jones (JJO), isolada da urina de um
paciente portador de mieloma muiltiplo, foi titulada poten-
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ciometricamente, em excesso de dcido forte e for¢a idnica
0,10 M, com solugdo de NaOH livre de CO,.

Os valores de volume do titulante e pH medidos so for-
necidos ao programa PROTE, que utilizando o método das
aproximagBes sucessivas segmenta e lineariza a curva de ti-
tulagdo, permitindo assim a determinagfo da estequiometria
¢ dos valores de pK dos grupos titulados.

Trés tipos de grupos foram encontrados na proteina,
com forga ionica 0,10 M, com a seguinte composi¢do:
1,85; 12,16 * 2,32 grupos/mol de
proteina. Os respectivos valores de pK foram: 4,12 +0,03;
6,78 £ 0,03;10,31 £ 0,08.

Nas titulagBes da proteina em uréia. 9,10 M, titulagSes
estas que foram resolvidas pelo programa PROTE MODIFI-
CADO, que leva em consideracdo a protona¢io da uréia em
meio dcido, também foram encontrados 3 tipos de grupos,
com a seguinte composi¢do: 11,92 + 0,76; 792 + 0,59;
20,29 + 1,01 grupos/mol de proteinas e os respectivos valo-
res de pK:547 £0,11;7,57 £0,09; 10,50 + 0,20.

De acordo com o esperado, o valor de pK de cada grupo
¢ menor em forga idnica 0,10 M que o correspondente valor
em uréia.

O nimero. total de grupos titulados é concordante nos
dois tipos de experiéncia; em for¢a idnica 0,10 M: 40,86
0,92 e em uréia 9,10 M; 40,13 + 1,59, sendo que a separa-
¢do entre os grupos é mais efetiva quando a proteina € des-
naturada em uréia, visto que o nimero total de grupos car-
boxilicos encontrado na titulagdo sem uréia (28,70 £ 1,36)
sugere que ao lado destes também o grupo imidazol e alguns
do grupo amino sfo titulados na mesma regido dos carbo-
xilicos. (FAPESP, FINEP, CAPES).

Im-26

DETERMINACAO DA CONCENTRAGAO
E CONSTANTE DE DISSOCIACAO DE GRUPOS
TITULAVEIS PRESENTES NO ACIDO
HUMICO, UTILIZANDO-SE
METODOS LINEARES

W.F. da Costa, L.M. Aleixo e O.E.S. Godinho

Instituto de Quimica — Universidade Estadual
de Campinas

A determinagio da concentragio e da constante de disso-
cia¢do de grupos carboxilicos e fendlicos presentes no dcido
himico € de grande importéncia, entre outras, para o estu-
do de solos poluidos com metais pesados, ji que estes gru-
pos formam complexos com os metais.

Em nosso trabalho utilizamos o método de linearizagdo
¢ segmentac¢do da curva de titulagdo potenciométrica que
utiliza equagBes completas de balanceamento de carga e
massa onde € possivel obter a constante de dissocia¢do € a
concentragfo dos grupos tituldveis no dcido hiimico.

O método utilizado apresenta a vantagem de ser rdpido
e de fécil aplicagdo jd que utiliza apenas a titulagdo poten-
ciométrica do dcido himico em excesso de 4éido forte com

uma base forte, e os valores de volume e pH obtidos nesta



titulagdo sdo processados por um programa de computador
que nos fornece os valores de volume de equivaléncia e a
constante de dissocia¢do para cada grupo do dcido humico.

Os resultados obtidos mostram que o dcido htimico por
nos utilizados apresenta 3 tipos de grupos tituldveis, dois
grupos carboxilicos com constantes de dissocia¢do da or-
dem de 107% e 10® e concentragdo da ordem de 1 meq/g,
e um grupo fendlico com constante de dissocia¢do da or-
dem de 107° e concentragio da ordem de 1 meq/g. (FA-
PESP, FINEP).

I-27

DETERMINACAO DE TRAGOS DE
SELENIO EM AGUA E URINA POR
BIAMPEROMETRIA

Jaim Lichtlg e José Pedro Serra Valente
Instituto de Quimica — USP

Selénio apresenta efeito toxico similar ao arsénio, com
sintomas semelhantes. H4 suspeitas de selénio ser agente
carcinogénico e de causar cdries. Contudo, tragos de selé-
nio (7 a 50 ppb) sfo responsdveis pela prote¢do do figado
contra necroses; daf se adicionar selenito de sédio 4 forra-
gem de animais. Porém, acima de certa concentracio, o se-
lénio passa a ser téxico e, a concentragdo maxima de selé-
nio em urina humana deve ser de 100 ppb, enfatizando a
necessidade de controle rigoroso do elemento. O presente
método consiste na determinagdo de selénio por biampero-
metria com adi¢do de padrdo, ap6s separagdo do selénio
por destilacio. A amostra contendo selénio € tratada com
HBr/Br,; o SeBry é recolhido em édgua, adiciona-se fenol
para reagir com o excesso de Br,, a seguir deara-se a so-
lu¢do, introduzindo-se 2 eletrodos de platina, estabelece-se
uma diferenga de potencial de 100 mV entre os eletrodos
e adiciona-se excesso de KI. A corrente originada do par
1, /17 é medida (o Se (IV) reage com I~ formando I,). A
seguir adicionam-se volumes conhecidos de solu¢do padrio
de KIO; 1,0.107*M. A cada adigio, mede-se a corrente
originada. Os valores de corrente obtidos versus volume
de KIQ; formam uma reta que, extrapolada pode dar o va-

lor da concentragdo de selénio desconhecida. Quatro sé-

ries de medidas foram elaboradas: 1060 ppb, 265 ppb,
53 ppb e 11 ppb, obtendo-se os resultados: 1040 ppb, 270
ppb, 56 ppb e 13 ppb. O método € rdpido, preciso, barato
e mais sensivel que os espectrofotométricos. A sua sensibili-

dade permite o uso inicial de pequeno volume de amostra.
(CNPq).

I11-28

PROTOTIPO DE POLAROGRAFO DE PULSOS,
MANUAL E DE LEITURA DIGITAL

Ivano G.R. Gutz e Jairo J. Pedrotti
Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo

As técnicas polarogrificas e voltamétricas, por sua alta
sensibilidade, ampla faixa dinidmica com resposta linear,
boa seletividade e custo relativamente baixo, encontram
aplica¢do crescente na determina¢fo de espécies organicas
e inorganicas. A dissemina¢do desta técnica, no Brasil, estd
limitada pelas dificuldades de aquisi¢io e manutencio dos
aparelhos importados.

Com o intuito de contribuir para a corregio desta situa-
¢30, desenvolveu-se um protétipo de um polardgrafo de
baixo custo. Isto foi possivel dispensando o registrador e
utilizando um “display” digital para apresentar o potencial
ou a corrente. O potencial aplicado pelo potenciostato é
ajustado manualmente, ponto a ponto, com resolugio de
1 mV. Mudando a posi¢io de uma chave, passa-se a medir a
corrente que fui pela célula.

Para evitar as indesejaveis oscilagBes resultantes do uso
do eletrodo gotejante de mercirio, pode-se escolher entre a
polarografia de corrente média ou de corrente maxima. Cir-
cuitos analdgicos controlados por sinais 1égicos funcionan-
do em sincronismo com a freqiiéncia da rede elétrica, para
minimizar o ruido, incumbe-se de tirar a média da corrente,
memorizd-la e transferila para o conversor analégico-digi-
tal que, aciona o “display” de 3 1/2 digitos.

O destacamento das gotas € regulado por um transdutor
eletromecanico. A compliancia do potenciostato é de *
13V.

As faixas de corrente cobrem o intervalo de 100 nA a1
mA, cada uma com um atenuador de até 10 vezes, conti-
nuamente ajustavel.

Para andlises mais sensiveis, o polarégrafo dispoe de téc-
nica de pulso normal (polarogramas de pulso pseudo-dife-
renciais podem ser obtidos por diferenciagfo gréfica ou nu-
mérica das curvas).

hi-29

REVENDO A REACAO Ag' —PbO3 - —UMA
REACAO CONHECIDA HA MUITO TEMPO
MAS ESQUECIDA PELOS QUIMICOS
ANALITICOS

Marcos N. Eberlin e Oswaldo E.S. Godinho

Instituto de Quimica — Universidade Estadual
de Campinas

Numa aula prdtica da Escola Técnica “Conselheiro Anto-

nio. Prado” Campinas, foi proposta aos alunos a separag¢do
de Ag" e Pb?* através do tratamento com excesso de base
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forte. Esperava-se a formag¢do de um precipitado preto de
Ag,0 enquanto o Pb>* permanecia em solugdo na forma
de Pb(OH); ™. Ao contririo do que se esperava obteve-se
um precipitado amarelo. As hipéteses de troca de rétulo,
contamina¢io foram eliminadas quando o precipitado ama-
relo foi também obtido pelo tratamento da suspensdo de
Ag,0 com solug¢do de Pb(OH)3 ™. Consultando a literatura
constatou-se que este composto foi preparado pela primei-
ra vez em 1837 por Wohler embora nfo apare¢a nos livros
de quimica analitica. A verdadeira composi¢do do compos-
to, Ag,PbO,, foi determinada em 1950 por Bystron e
Evens. A rea¢do pode ter aplicagGes analiticas na identifi-
cagdo de Ag' ou Pb%*. A titulagdo potenciométrica de Pb2*
com Ag', em meio NaOH foi por nds utilizada para deter-
mina¢do da composi¢do do composto. Tanto a titulagdo po-
tenciométrica com eletrodo Ag como eletrodo indicador,
como a determinagdo visual do.ponto final da titulagdo sfo
possiveis. A exatiddo obtida para dois métodos de determi-
nagdo do ponto final da titulagdo estdo sendo estudadas.

I11-30

EQUILIBRIOS QUIMICOS . 1.
CONTRIBUICAO AO ESTUDO DOS
EQUILIBRIOS EM MEIO HETEROGENEO

Daniel Rodrigues de Moura e
Anderson Reis Cardoso de Mello

Departamento de Quimica — Instituto de Ciéncias
Exatas da UFMG

Em uma solu¢fo aquosa, na'qual sejam possiveis os equi-
librios M* + L= ML; L"+ H* = LH; A” + H* = AH;
M*+ A"= MA | e M* + OH = MOH |, existem, quanto i
formagfo de compostos pouco soliveis, quatro situa¢Ses
diferentes: 1Q auséncia de precipitado; 29/3Q presenca de
MA ou MOH e 49 presenca de MA e MOH.

Se em tal solugdo forem conhecidas as concentra¢des
totais de M, L e A, bem como as constantes de equilibrio
das reagBes possiveis, demonstramos que se pode calcular,
sem simplificagBes, as concentragBes de- todas as espécies
soliveis existentes no meio, bem como a quantidade de M
que ocasionalmente venha a ser precipitada sob a forma de
MA ¢ ou MOH, em qualquer valor de pH da solug¢do.

No desenvolvimento do trabatho foram propostas rela-
¢Oes matematicas para os cdlculos, que, se usados em com-
putador fornecem os resultados na forma de tabela, na qual
aparecem, a cada valor pré-determinado de pH, os valores
das grandezas procuradas. Para tal foi desenvolvido um pro-
grama, em linguagem fortran, com liberdade de escolha para
os extremos da tabela e para o incremento nos valores de
PH, que determina a constitui¢do do meio.

Os resultados obtidos permitem, dentre outras, informa-
¢Oes precisas sobre:

1. CondigSes de formagdo (e ou ndo formag¢ao) do comple-
x0 ML e dos precipitados.
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2. Equagtes das reagdes quimicas envolvidas nos processos.

3.”Quantitatividade das reagdes.

4. Distribui¢do das espécies quimicas, em fun¢do do pH do
meio.

HI-31

USO DE TERMOMETROS COMERCIAIS A
BASE DE CRISTAIS LIQUIDOS EM
TITULOMETRIA. DETERMINACAO DE
ACIDO ACETIL SALICILICO EM
COMPRIMIDOS

0.E.S. Godinho, R.R. Urzedo de Queiroz*
e LM. Aleixo

Instituto de Quimica — UNICAMP; .
*Departamento de' Quimica — Fundagdo Universidade
Federal de Ouro Preto

Em trabalho anterior descrevemos o possivel uso de
substincias termosensiveis como indicadores visuais em ti-
tulometria nas titula¢Ges chamadas de titulagdo termomé-
trica catalitica. Nesse caso o indicador, uma mistura de
iodomercurato de Ag(I) e Cu(l) foi preparado em laborato-
rio. Nesta comunicagdo descrevemos o uso de termdometros
comerciais, a base de cristais liquidos, para o mesmo fim.
Os mesmos foram utilizados para indica¢do do ponto final
da titulagdo de dcido acetil salicilico com tert-butdxido de
potassio em meio dimethilsulféxido-acrilonitrila. Esta com-
bina¢do de mistura de solventes e titulantes foi desenvolvi-
do por Greenhow em titulagtes com adi¢do continua do ti-
tulante e com o uso do sistema termistor-ponte de Wheats-
tone — registrador para acompanhar a variagdo de tempera-
tura. No nosso caso o titulante € adicionado com bureta co-
mum e o ponto final € indicado pela mudanca de cor do
cristal liquido. O AAS foi determinado em preparados far-
macéuticos vendidos na forma de comprimidos com os no-
mes comerciais “Aspirina’ e “Aspirina Infantil” da Bayer,
“Aspirina Adulto” da Winthrop e “Melhoral” da Sydney

'Ross e Co. Os resultados que foram comparados com os

obtidos pelo método oficial da farmacopéia Brasileira, serfo
apresentados. (CAPES, FINEP, CAPES).

II-32

DETERMINACAO DE COMPOSTOS
CARBONILICOS NA FRACAO NAO
CONDENSAVEL DA PIROLISE DO OLEO
FIXO DA MACAUBA

Fernando Carazza, Isabel Cristina Pereira Fortes,
Osvaldo Luiz Bonfim e '
Marilia Ottoni da Silva Pereira

Departamento de Quimica — ICEx — UFMG

A busca de fontes alternativas de combustiveis ou insu-
mos orginicos levou-nos a realizar estudos sobre a pirélise



de saboes de cdlcio de Oleos vegetais fixos, dentre os quais
o da Acrocomia sclerocarpa M. (macatiba). Muitos sdo os
fatores que podem afetar a quebra pirolitica tais como:
temperatura, pressdo, gis de arraste, tempo de aquecimen-
to e mesmo a estrutura do material. Estas pirolises vém sen-
do realizadas em aparelho de vidro, tipo, destila¢do, tendo
como fonte de aquecimento um forno elétrico com aqueci-
mento apenas nas partes laterais. A temperatura, medida na
parte inferior do forno por meio de um termopar, € con-
trolada regulando-se a corrente através de um reostato e
sofre variagdo de 250C (temperatura ambiente) a 6000C.
Embora tentdssemos manter todos os parimetros constan-
tes 0 balango de massas do material mostra, para uma série
de seis experimentos em que se usou como material de par-
tida 150,0g de 6leo e 37,1g de Ca(OH),, uma variagdo de
6 a 15% em peso referentes a perdas e nio condensdveis,
embora usdssemos. dois condensadores como trocadores
de calor. A presenga de compostos carbonilicos nesta fra-
¢do foi evidenciada pela formagdo de precipitado caracte-
ristico ao se borbulhar a fragdo ndo condensdvel em uma
solugdo de 24-dinitrofenilidrazina. Este precipitado ao ser
submetido 4 andlise em cromatografia em camada fina mos-
trou ser uma mistura com no minimo oito componentes.
Comparagdo dos constituintes desta mistura com amostras
auténticas de 2 4-dinitrofenilidrazonas de acetona, acetal-
deido e formaldeido sugeriu a presenga destes constituin-
tes na fra¢do ndo condensdvel. A determinagfo de carboni-
las totais desta mistura vem sendo realizada recolhendo-se
em dgua os compostos carbonilicos voldteis, os quais sdo
posteriormente precipitados quantitativamente com solugdo
de 2 4-dinitrofenilidrazina, fornecendo em média 0,036%
de carbonila em relagdo ao material de partida.

I11-33

OBTENGAO E ANALISE DO ACIDO
DIOCTILPIROFOSFORICO (OPPA)

Célia de Aratjo Figueiredo

CDTN — Centro de Desenvolvimento da Tecnologia
Nuclear — NUCLEBRAS

0 4cido dioctilpirofosférico (OPPA) dissolvido em que-
rosene possui uma grande capacidade de extrair urdnio de
lixivias fosféricas.

Objetivando desenvolver um extratante eficaz de urdnio
como alternativa para o usual e caro sistema sinergistico
D, EHPA-TOPO, dcido di-(2-etilhexil) fosférico — dxido
de tri-n-octilfosfina, foi feito um estudo sobre o OPPA, o
qual envolveu a obtencdo e andlise do mesmo.

O OPPA € obtido por meio da alcodlise de P,O5 pelo dl-
cool caprilico (CgH;;OH) usando-se querosene como sol-
vente.

Fatores que influenciam na obtengdo do extratante sdo:
razio molar ROH/P,0s, temperatura de reacdo, presenca
de umidade no meio em reagdo e variagdo na ordem de adi-
¢do dos reagentes.

A otimizagdo das condi¢Bes experimentais de preparo
resultou em:
® Preparo de uma suspensio de 150 g P,O5/1 querosene.
® Adicfo lenta de dlcool caprilico com controle de tempe-
ratura. ‘
® Razio molar ROH/P,05 de 2: 1.
® Temperatura controlada em 500C.
® Eliminagfo de umidade no sistema em reago.
Objetivando determinar a composi¢do da mistura obtida,
foram feitas andlises do OPPA por cromatografia de papel,
sendo identificados os seguintes compostos:

1. (C8H17)2H2P207 , RfF=098
2. (C8H17)2I'IPO4 ) Rf = 0,86
3. (C8H17)H2P04 , Rf = 0,73
4, (CgHy7)3PO, , RF=096

A titulagfo potenciométrica dessa mistura indicou, po-
ém, a existéncia de um nimero maior de componentes do
que o evidenciado pela cromatografia, impossibilitando a
determinagdo da concentra¢do de OPPA na mistura.

O estudo permitiu concluir que o extratante OPPA, facil-

. mente obtido em laboratdrio a partir de materiais simples, €

uma mistura complexa de icidos orto-meta- e pirofosforicos
contendo mais de 4 componentes, sendo o icido dioctilpi-
rofosforico o principal.

Devido a grande aplicabilidade e importancia desse ex-
tratante na recupera¢do de urdnio do dcido fosférico, sdo
necessdrios estudos mais aprofundados da mistura, envol-
vendo métodos de pesquisa mais sofisticados, como a res-
sonancia magnética nuclear e outros.

111-34

PROPOSTA PARA AUTOMACAO DE
LABORATORIO ANALITICO

Jarbas Lopes Cardoso Junior e
Euclides Schiottfeldt Fagundes

Centro Tecnologico para Informitica — CTI
Instituto de Instrumentagdo — Campinas — SP

Este trabalho descreve as atividades do Instituto de Ins-
trumentagdo, do CTI, no desenvolvimento de sistemas com-
putacionais para automag¢io de laboratérios analiticos. A
descri¢do do “hardware’” envolve especificagdo de requisitos
minimos para: microcomputadores, interfaces para instru-
mentos, conversores A/D e/ JA, vias de transmissio de da-
dos, unidades de armazenamento, monitor de video grifico,
impressora grafica e outros. A descri¢do do “software” en-
volve a especificagdo de requisitos minimos para: sistema
operacional, linguagem de programacio e, principalmente,
para um pacote de programas utilitdrios, incluindo rotinas
de aquisigdo de dados, processamento de sinais (filtros digi-
tais, “FFT”, etc), grificas (exibi¢do de espectros, “zoom”,
etc), matemdtica/estatistica (ajuste de curvas, integrais, mé-
todos de aproximagdo, operagSes com matrizes, etc), con-
trole de instrumentos e periféricos, geréncia e armazena-
mento de arquivos, edi¢do e depuragdo.
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DETERMINACAO DE IODO (IODETO)
POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO
ATOMICA

Maria do Carmo Rollemberg de Resende

Departamento de Quimica da Universidade
Estadual de Maringd

Os métodos cldssicos, normalmente utilizados na deter-
minag¢do de iodeto, sofrem a interferéncia de cloretos, fre-
qilentemente presentes nos materiais em que se pretende
dosar o iodeto. Também os métodos instrumentais apresen-
tam, muitas vezes, a mesma dificuldade, aliada ao fato de
exigirem etapas prévias prolongadas. A espectrofotometria
de absorgdo atémica (EAA) é uma técnica simples e rdpida
que permite dosar quantidades a nivel de tragos de varios
elementos em matrizes complexas. Dessa forma, procu-
rouse elaborar um método para determinar iodeto por
EAA que exigisse pouca preparagio prévia da solugdo da
amostra. O primeiro passo na deterrninagio de iodeto por
EAA ¢€ a precipitagio quantitativa do iodeto de chumbo
pela adi¢io de uma quantidade conhecida de nitrato de
chumbo. Para tal, a V ml da solugdo-problema, contendo
de 10 a 120 mg de I", ¢ adicionado um volume de uma so-
lugdo de Pb*? contendo 100 mg deste fon, e o volume final
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¢ levado a 50 ml com dgua destilada. O teor de iodeto na
amostra original pode, entfo, ser determinado por dois mé-
todos. No primeiro deles, é medida a absorbancia causada
pelo excesso de chumbo na solucfo, apds a remog¢io do

iodeto de chumbo precipitado; assim sendo, a presenca de .

cloreto, cromato e outros jons formadores de sais pouco
soltiveis com o chumbo interfere. No segundo método, o
precipitado de iodeto de chumbo formado € dissolvido ¢ a
solugdo € analisada quanto ao chumbo recuperado. A dis-
solu¢do do precipitado é conseguida pela adi¢do de uma
solugdo de iodeto alcalino de concentragio elevada; devido
4 maior solubilidade do iodeto alcalino em meio alcoélico,
optou-se por uma mistura etanol-dgua na preparago desta
soluggo, cujo titulo é 100 g Nal/100ml. Com isto, apenas o

“iodeto de chumbo pode ser solubilizado e outros fons po-

dem estar presentes sem que causem interferéncias. O valor
medido da absorbancia é plotado, em ambos os métodos,
em fungdo da massa de iodeto contida na solucdo-padrio.
O método 1 foi utilizado para a determinagfo de iodeto em
um produto farmacéutico, o qual contém 153 mg I”. Fo-
ram feitas 8 determinagGes pelo método 1, tendo sido en-
contrado como valor médio 138 mg I™; o desvio padrio foi
23 mg. Paralelamente, foram desenvolvidas 6 titulagdes ar-
gentimétricas, com eosina como indicador do ponto final;
a média encontrada foi 148 mg I, com um desvio padrdo
de 13 mg. A aplica¢gdo do método 2 a amostras contendo
elevado teor de cloreto estd sendo testada.
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