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INTRODUCAO

E muito comum, ao estudar mecanismos de reagdes em
solugdo, a limitagio experimental imposta pelas altas veloci-
dades dos processos quimicos de interesse.

A técnica de fluxo-interrompido, ou “stopped-flow”,
é a que mais tem sido utilizada para a determinagdo de
constantes de velocidade de reagOes rdpidas. Contudo, os
aparelhos comerciais sdo de alto custo, o que tomna, esta
técnica, de uso proibitivo. Em face desta situagdo, resolve-
mos construir um equipamento de custo aparente baixo,
isto €, aproveitando, ao mdiximo, material disponivel na
nossa institui¢io. Chegamos, deste modo, ao sistema des-
crito neste artigo que, embora seja limitado, principalmen-
te, pelo seu sistema de detecgdo, representa para nds, um
primeiro passo na solugfo do problema.

Basicamente, o equipamento ¢ constituido por: um
espectrofotémetro Carl Zeiss modelo PM2 D, ligeframente
modificado na parte Optica; um osciloscopio Hewlett-
Packard 181 A; um registrador Servogor RE 511; uma
unidade de fluxo que serd descrita em detalhes. Ndo nos
preocupamos com a descrigdo das modificagSes realizadas
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no espectrofotometro, pois estas sd3o especificas para o
modelo utilizado (1).

DESCRICAO GERAL

A utilizagdo de um espectrofotdmetro convencional,
para a construgio do “‘stopped-flow”, foi no intuito de
aproveitar os sistemas Optico e de detecgdo nele existentes.
Sabemos, entretanto, que num aparelho deste tipo, a parte
eletronica é construida de modo a filtrar os ruidos e dimi-
nuir a flutuagdo do sinal. Isto implica, necessariamente,
num aumento do tempo de resposta. Se num trabalho
convencional tal fato ndo traz nenhum problema, em moni-
toragdo de mudangas rdpidas de absorbincia (ou transmi-
tincia) a situagdo pode se tornar critica a ponto de ndo ser
permitida a medida. Por motivos diversos ndo nos preocu-
pamos em resolver imediatamente tal problema. Uma solu-
¢do interessante e simples, embora parcial, é dada por Gray
e Workman (2).

Na fotografia 1, tem-se uma visdo geral do equipamento.
O sistema de termostatizagdo ndo foi incluido, para fins de



FOTO |

FOTO 2

FOTO 3

FOTO 4

FOTO 5

simplificagdo visual (1). Apenas a caixa de amianto de 50
litros foi mantida e, sem dgua.

No espectrofotometro, em N, pode-se ver o resultado
externo das modifica¢des realizadas de modo a permitir a
“captura” da luz monocromaitica, por um feixe de fibras
opticas de vidro (9), e a sua posterior devolugdo, apods
passar pela cela de reagdo, ao fototubo que ali se localiza.
Os dois feixes de fibras 6pticas (FFO) estdo indicados por
M na foto.

Na fotografia 2, vé-se a cela de reagdo (Q) em Teflon,
acoplada aos FFO (M) e aos tubos de polietileno que con-
duzem os reagentes e os produtos da reagdo. Em R estd
representada uma serpentina que € necessédria para a termos-
tatizagdo prévia, a fim de que os reagentes atinjam a cela na
temperatura correta. Para o tubo de polietileno utilizado,
cujo didmetro externo é de 2 mm, 1 metro corresponde a
um volume de, aproximadamente 1 ml. Como sdo dois os
tubos condutores de reagentes, isto significa que hd cerca
de 2 ml de solugdes termostatizadas prontas para serem
injetadas. Em cada experimento temos utilizado 0,5 ml de
cada solug@o reagente, o que garante que, também, na ope-
ragdo seguinte o reagente estard em equilibrio térmico.

Na foto de nimero 3, aparece a cela desmontada onde €
facil perceber todos os seus componentes, inclusive as jane-
las de vidro.

Nas fotografias 4 e 5 pode-se ver o sistema de injegio
dos reagentes. Em A estfo as duas torneiras de tré€s vias que
recebem os reagentes das seringas pldsticas de 10 ml (E), e
os transferem para as de vidro, de 5 ml (C). As primeiras (E)
funcionam como reservatério, enquanto que, as segundas
(C) sdo de inje¢do. Em B aparece a torneira final conectada
a seringa breque (D) e ao tubo de descarga.

Em F estd o interruptor que, pressionado pela seringa D,
dispara o gatilho do osciloscopio, por estar ligado a este e
a0 terminal positivo de uma pilha alcalina de 1,5 volts (J).
O polo negativo desta estd ligado a terra.

G ¢ um bloco de madeira, onde estd preso o interruptor
F, que permite a regulagem da sua posi¢do de modo a con-
trolar o deslocamento do pistdao da seringa D. Isto implica
na possibilidade de variar o volume de reagentes injetados
por C. Originalmente, este bloco G, estava localizado exata-
mente atrds de D e ao papel de interruptor era desempenha-
do por duas pequenas laminas de cobre.
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O martelo pneumitico esté indicado por 1 (1). A impul-
sdo é feita por ar proveniente de um compressor. A pressiao
¢ regulada por um sistema de filtro de ar para pintura marca
DEVILBISS (3), indicado por H na foto 1. O acionamento
ocorre quando se aperta o gatilho da “biqueira de compri-
mido” (L na foto 1).

As tomeiras A e B, vistas nas fotografias e na figura 1
apresentam uma pequena diferen¢a na conexdo com os tu-
bos de polietileno. O modo indicado no desenho € mais
simples e igualmente eficiente e, é o utilizado na célula de
reagio.

Na figura 1 estdo descritas as trés torneiras utilizadas.
Correspondem a A e B nas fotografias. Neste desenho ndo é
mostrada a manopla, a qual pode ser vista claramente na
foto 4. Ela ¢ feita com um pequeno bastio de ago.

Na figura 2 estd representada, em corte, a cela de reagdo.
Observagdes consideradas mais importantes ou esclarecedo-
ras foram colocadas no proprio desenho.

Em todos os casos a escala € de 1:1.

Para a conexdo do FFO utilizase furos de 3 mm de dia-
metro. Esta medida se relaciona com o terminal das fibras
usadas.

E importante observar que os furbs, tanto na cela como
nas torneiras, devem permitir um ajustamento perfeito dos
tubos ou das seringas de modo a evitar que estes se soltem
ou que haja vazamentos. O bico de uma seringa tem, nor-
malmente, forma de tronco de cone, com o menor diame-

tro na extremidade. Este deve ser o didmetro do furo para
um perfeito acoplamento. .

As seringas de vidro podem ser fixadas com bragadeiras
de 1/2”, tomando-se o cuidado de protegé-las com um
pouco de espuma plistica ou outro material. De modo
geral, a fixagdo das pegas € muito ficil pelo fato da super-
ficie suporte ser de madeira.

Entre as marcas de seringas de vidro testadas a que mais
aprovou foi a B-D. Embora os émbolos ndo sejam intercam-
bidveis, por especificagdo, na pritica isto se mostrou possi-
vel na maioria dos casos. Também, a regularidade do mate-
rial é bastante boa.

TESTE DO EQUIPAMENTO E COMENTARIOS
Volumes Relativos das Serginas e Precisao Fotmétrica

Inicialmente verificouse a relagdo entre os volumes de
solugdo injetados por cada seringa. Para tal foi utilizada
uma solugdo de hidréxido de amonio a 10% (sol 1) numa
delas e, a mesma solugio com fenolftalefna (sol I) na ou-
tra. O 100% de transmitincia foi ajustado com a sol I.
Mediu-se a transmitancia da sol Il em 550 nm, em vérios
eventos. Apds cada uma destas medidas, injetou-se as solu-
¢oes I e 11, conjuntamente, com o auxilio do martelo pneu-
midtico. Os resultados estdo na tabela I.
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3 TORNEIRAS COM OS SEGUINTES TIPOS DE
FUROS LATERAIS
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Fig. 2

TABELA 1

Verificagio do volume de contribuicdo, de cada seringa,
para a cela de reaciio. Solugio I = NH,OH a 10%.
Solugio I = solugdo [ + fenolftalenina.
Leituras de absorbancia em S50 nm.

Absorbincia

Evento Sol. 1 Sol 1 + Sol. I

1 70,399 0,166

2 0,334 0,171

3 0,329 0,160

4 0,323 0,162

5 0,317 0,156

6 0,312 0,154

7 0,308 0,154
Média 0,323 +0,012* 0,160 + 0,016*

* Desvio Padrdo. O desvio padrao relativo, €, respectivamen-
te, 3,7% e 3,8%. '

Observando-se esta tabela, percebe-se que do evento 1 ao
7 hd uma tendéncia de diminuigao dos valores de absorban-
cia. Isto pode ser explicado, em parte, pela instabilidade
fotométrica do espectrofotdmetro que trabalha no maximo
de sua sensibilidade. Ainda, considerando-se que o caminho
optico é de apenas 5 mm e que o volume da cela é de
0,035 ml, percebe-se que pequenos fatores como, micro-
bolhas, particulas em suspensdo, etc., poderdo afetar signi-
ficativamente a leitura final. De qualquer modo, podemos
considerar a precisio fotométrica relativa como igual a
3,7% pelas leituras da solugdo I. Como, ao misturar as duas

solugdes, se obtém uma precisio de 3,8%, conclui-se que,
dentro destes limites, os volumes injetados por cada seringa
s30 iguais.

Tempo de Enchimento de Cela

O tempo necessirio para deslocar as duas seringas, pelo
martelo pneumitico, sob uma pressao de ar de 1,5 kgf/cm?
foi de 0,20 s, sendo o volume total injetado igual a 1 ml.
Como o volume da cela é de 0,035 ml, o tempo necessirio
para o enchimento (ou substitui¢io da solugdo) é de, apro-
ximadamente 7 ms. O uso de 1 ml de solugdo permite en-
cher a cela cerca de 28 vezes.

A medida do tempo de deslocamento das seringas foi
feita através de um circuito elétrico externo, com o auxilio
do osciloscopio ja citado (1).

Aumentando-se a press3o do ar € possivel obter tempos
menores. Por exemplo, com 2,0 kgf/cm? de pressdo, o tem-
po de deslocamento € de 0,10 s, ou seja, a solugdo da cela é
substl'tufda em 3,5 ms. Nos experimentos descritos adiante
utilizou-se sempre 1,5 kgf/cm?.

A injecdo dos reagentes pode ser feita manualmente para
reagoes de velocidade mais baixa. Contudo, ¢ dificil execu-
tar manualmente um impulso homogéneo e, isto pode afetar

- o sinal detectado. Mesmo quando se utiliza o martelo pneu-

mdtico ¢ importante manter a pressdo até que toda reagdo
ocorra, a fim de evitar refluxo na cela.

. Tempo de Resposta do Detector

Consideramos como detector todo o conjunto constitui-
do pelo fototubo e pela eletrénica do espectrofotometro.
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Testes feitos com solugdes coloridas, injetadas na cela e,
por interrup¢io mecénica do feixe luminoso, indicaram um
tempo de resposta de 0,15 s, para uma variagdo de 100% a
0% de transmitdncia. Isto limita a medig¢do de constantes de
velocidade até 3 s~ ! no maximo, aproximadamente.

Termostatizagio

Foi utilizado um termostato KUTESZ modelo 607.
Como fonte fria e para a reagdo a 54°C utilizou-se uma
refresqueira REUBLI dupla (5).

Para garantir que os reagentes atinjam a cela de reagao
na temperatura adequada foi feita, como discutido anterior-
mente, uma serpentina com os tubos de polietileno.

Registro dos Eventos

As rea¢des foram monitoradas, como jd dito, por um os-
ciloscopio Hewlett-Packard 181 A, com memoria. Para rea-
¢oes mais lentas foi utilizado um registrador SERVOGOR
‘modelo RE 511. Um exemplo deste ultimo caso é o da dis-
sociagdo do complexo Febipy?® em meio 4cido 4 46,7°C
onde obtivemos, para a constante de velocidade o valor de
2,0.107% 57! contra (1,9 £ 0,1) . 1072 s~ ! calculado a
partir dos dados de Basolo (6) e Krumholz (7).

Consideramos que um registrador X-Y seria de extrema
utilidade podendo substituir o osciloscopio, até certo limi-
te, fornecendo, outrossim resultados mais preciosos.

Determinagio das Constantes de Velocidade

Os decaimentos ou acréscimos na transmitancia foram
medidos diretamente na tela do osciloscdpio, num fundo
de escala adequado. No caso do Febipy2*, as leituras foram
realizadas, obviamente, no grdfico do registrador. Todos os
dados foram tratados por um programa de minimos quadra-
dos, numa calculadora de mesa.

Estudo da Formagao do FeSCN?*

Escolheu-se, para o teste do equipamento, a reagdo de
Fe** com SCN™, dando FeSCN", por ser este um sistema
bem conhecido. Em virtude das limitages jd discutidas, foi
necessirio trabalhar em temperaturas abaixo da ambiente
para limitar os valores das constantes de velocidade.

Os resultados encontrados encontram-se descritos na
tabela 2. Observa-se um desvio padrio médio relativo de
aproximadamente 4,4% o que € excelente para o método de
fluxo interrompido, ainda mais quando as leituras foram
feitas diretamente na tela do osciloscopio.

Considerando-se como valor correto da constante de
velocidade observada, a 25°C, 4,52 s~ ! (8) e calculando-se
para esta temperatura, o valor a partir dos nossos dados,
chegamos 4 4,95 57! (Ea = 50,0 kJ.mol ™ !). Este resuitado
¢ um pouco alto mas justifica-se com certa facilidade se
considerarmos um erro de + 0,01 no valor da transmitincia
infinita, o que é muito fécil de ocorrer nas condigGes ope-
radas.
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E sempre bom lembrar que a reagio de formagdo de
FeSCN** ¢ um processo de primeira ordem. A constante
de velocidade foi obtida, portanto, como se faz usualmente,
pela equagio

(A — A) = —kt + In(A,, — A)

onde: A, Absorbancia no tempo infinito
A, = Absorbancia no tempo zero
A = Absorbincias nos diversos tempos t.

A constante k é fornecida pelo coeficiente angular da
curva 1n(A,, — A) versus t.

TABELA 2

Constantes de velocidade de formagdo observadas (ems™ ')
do complexo FeSCN?*. [Fe**|=2,00.1072 M,
ISCN"3|=1,00.10"3 M, |HCIO,| =0,25 M,

u =1,00 M (NaClO,) .
Reagdo monitorada em 520 nm.

Evento

1 2 3 4 5 X &, 0

Tempera: 1072 /%
tura /°C

54+0,1 1,30 1,32 1,23 1,21 1,18 1,25 6,0 48

11,1+0,1 1,86 1,83 1,80 1,86 1,92 1,85 4,5 24

144+01 2,65 2,40 2,32 2,59 2,37 247 14,5 59

* Desvio padrdo.
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