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Temos a satisfação de apresentar os resumos dos trabalhos

a serem mostrados em painéis no I ENCONTRO NACIONAL DE QülMICA

ANALÍTICA e III SIMPÓSIO DO DEPARTAMENTO DE QUtMICA DA PUC/RJ.

Em 1981, na apresentação dos resumos dos trabalhos do II

Simpósio do Departamento de Química da PUC/RJ, esperávamos "nos

próximos anos transformar o Simpósio em um Congresso de Quími-

ca Analítica" . NJ. Reunião Anual da SBPC em julho deste ano, em

Campinas, um grupo do químicos annlíticos em uma reunião, infor

mal, decidiu apoiar a idéia de já em 1982 realizar #• if ̂ Élfil»'-

tro Nacional de Química Analítica na PUC/RJ. Era opinião geral

que a comunidade de químicos analíticos precisava urgentemente

se conhecer, troe.ir idéias e identificar os problemas conuns .

Ficamos com o pesado encargo de em 4 meses organiatói^|apHr, *-

primeiro encontro de dimensão nacional, sem nenhum recurso fi-

nanceiro garantido. A primeira providência foi justamente soli

citar recursos. Já havíamos, em junho, submetido um pedido de

auxílio ao CNPq para realizar uma mesa-redonda sobre a química

analítica durante o III Simpósio do Departamento de Química»Em

agosto, recebiãmos a resposta favorável do CNPq, bem como vm

cheque da Sra. Fritz Peigl. Depois viriam ainda apoios finan .-„

ceiros da FINEP e do CFQ. A VASP imprimiu o programa e forne -

ceu os crachás. G Banco Itaú doou as pastas. A SBQ e a ABQ aju

daram na divulgação. A todos agradecemos.

Sendo um primeiro encontro, foi difícil imaginar o número

de inscrições. :>'«;endos HOE números de rosurnos de química ana-

lítica nas reuniões anuais da SP.PC, fizemos uma previsão oti -

mista do 100 inscrições o cerca de 60 trabalhos. Hoje, distan-

tes quinze» dias U> Encontro, há 167 pessoas e 136 trabalhos ins-

critos. Estamos agradavelmente surpresos e, diante desses nume

ros, pedimos desculpas antecipadas por problemas na organiza -

ção. Por exemplo, apenas os 130 primeiros inscritos receberão

pastas, apenas os 200 primeiros (se chegarmos até este número)

receberão estes Resumos antes do Encontro.

Estão previstas duas mesas-redondas, uma sobre Pós-Gradua

ção e outra sobre Graduação, 8 conferências, uma exibição de
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vídeo cassete, exposição de instrumentos e livros, além da ses

são de painéis. As conclusões do Encontro serão impressas em

um documento que chamaremos de "Relatório do I Encontro Nacio-

nal de Química Analítica".

Queremos aqrtvlecer às funcionárias Maria Ligia Caramez ,

Llcia Achcar Magalhães e Zélia Pereira de Albuquerque pelos ser

viços de secretaria.

Adilson José Curtius

Coordenador do I Encontro Nacional de Química Analítica
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I ENCONTRO NACIONAL DK QUÍMICA ANALÍTICA

Dedicado à memória de FRITZ FEIGL

QUINTA-FEIRA, 18 de novembro

1. SESSÃO INAUGURAL

09:00 horas. Auditório do RDC (PUC/RJ)

Abertura do I ENCONTRO NACIONAL DE QUÍMICA ANALÍTICA-

Adilsor. J.Curtius (PUC/RJ),. Coordenador do Encontro'

Conferência: "A Vida e a Obra de Fritz Feigl" !

Conferencista: Pe. Leopoldo Hainberger (PUC/RJ)

2. MESA-REDONDA

10:00 horas, Auditório do KDC (PUC/RJ)

PARTÍ: 1 : PROGRAMAS DK i'fi.':- GRADUAÇÃO KM QUÍMICA ANALÍTICA

Coordenador; Ançjela dr. L. Kebello (PUC/RJ)

Pnrtici p.m! rs: Antônio C rpínoln Costn (UFBa)

Carol 11. Collins (UNICAMP)

Clausiiis I.ima (UnB)

Eduardo Neves (USP)

Norbert Mickeley (PUC/RJ)

Peregrino do Nascimento Neto (UFMG)

Temas a serem desenvolvidos: Linhas de pesquisa, corpo

docente c disícento, facilidades instrumentais, produção

e problemas.

3. CONFERÊNCIA

14:00 horas, Auditório do RDC (PUC/RJ)

"A Importância da Química Analítica"

Conferencista: Paschoal Senise (USP)

Apresentador! Pe. Leopoldo Hainberger (PUC/RJ)
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4. MESA-REDONDA

15:00 horas. Auditório do RDC (PUC/RJ)

PARTE II: PROBLEMAS E PERSPECTIVAS DA QUÍMICA ANALÍTICA

NO liRASIL

Coordenador: Clausius Lima (UnB)

Participantes: Arlirdo Rocha (FINEP)

Carlos P.l-Vvrvira (CNF.N)

Kcltj a id r. de Cerque it a Netto (CENPES)

Eduardo M. Peixoto (FIOCRUZ)

Manoel M.M.Formiga (CNPq)

Pachonl Seui :;<> (Ufíp)

Temas a serem abordados: Intercâmbios, confiabilidade e

intercalibiajao, adequação das linhas cie pesquisa, finan

ciamento.

SEXTA-FEIRA, 19 de novembro

1. MESA-REDONDA

08:30 horas. Auditório do RDC (PUC/RJ)

QülMICA ANALÍTICA NA GRADUAÇÃO: MELHORANDO Oü PIORANDO?

Coordenador: Antonio C. Splnola Costa (UFBa)

Expositor: Pürcio Augusto M.Farias (PUC/RJ)

Participantes: Representnates de instituições de ensino

superior e do MFC.

2. CONFERÊNCIA "

10:30 horas, Auditório do RDC (PUC/RJ)

"ICP/AES: 1'rinclplor., Aplicações e Tendências"

Confcrencir.ta: Eli a:-; A.G. Zagatto (CENA)

Apresentador: Antônio H. Miguel (PUC/RJ)
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3. CONFERÊNCIA

11:30 horas. Auditório do RDC (PUC/RJ)

"Química Analítica Nuclear: Desenvolvimentos e Perspecti

vai;"

Conferencista: Korbert Miekeley (PUC/RJ)

Apresentador: Henrique Antonic de S. Andrade (PUC/RJ)

4. SKSSÃO DE PAINÉIS

14:00 horas, Salão Prof. Cardoso (PUC/RJ)

Coordenador: Antonio H. Miguel (PUC/RJ) •

5. CONFERÊNCIA

16:00 horas, Auditório do RDC (PUC/RJ)
"colunas para Cranatograf ia em Fase Gasosa: Tecnologia Atual". í

Conferencis ta : Romulo Ciola (USP)
Apresentador: Adilson J . Cur t ius (PUC/RJ)

6. SESSÃO DE ENCERRAMENTO

17:00 horas, Auditório do RDC (PUC/RJ)

Adilson J. Curtius (PUC/RJ)

7. JANTAR DE CONFRATERNIZAÇÃO

20:00 horas

IIIHC v î ticii na Soo -ol.:.ii i.i, ::.»!..< S7.1, ivpartamento de Quí-

mica

EXPOSIÇÃO DE INSTRUMENTOS

Durante os dois di.ii. d.i rriiizüção do Hncontro, haverá uma

exposição de instrumentos na Sala 672-A do Departamento de

Química da PUC/RJ.
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1. CONFERÊNCIA

15:GO horas, AQ-5 (Departamento de Química)

"Programas da FUNHF.C"

Conferencista: IBaias Rav; (FUNBEC)

Apresentador: Henirique Antonio de Salles Andrade (PUC/RJ)

2. CONFERÊNCIA

16:00 hornr. , AQ-1) (Departamento de Química)

"QuTniiiM A n a l l i i ' M de Mi ÍH"T i.twH

C o n f e r e n c i s t a : Joüé Clodoaldo S i l v a Cassa (UFBa)

ApresonV<uk>r: ViiiK'iinr KrboU» o:;ót io o C a s t r o (PUC/RJ)

1 2 P ^ ^ ! ! .

3. CONFEUfÍNCIA

O9:r3C hora;;, 7\0~'; (nepartamoní o dt- Química)

"Cromatografia Lí.quiòa de Alív. Pressão"

Confcre;ncista: i 'lnus Fischkar. ( I n r t i t u t für Chemie 3 , KFA-

õ{\^ ich, Alemanha)

Apresentador: Angela de Luca ííebello

4. VIDEO CASSETE

1.5:00 horas , AQ-'i (Dtipartainor.t o d<- Química)

" E l e t r õ l i s e 1 e I I "

Apresentador: l,rc:tic:ia T.irquinio do Souza Parente (PUC/RJ)
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ANALISE NAO DESTRUTIVA DE TRAÇOS DE ELEMENTOS x

EM CARVÃO POR ATIVAÇÃO COM NEUTRONS DE RESSONÂNCIA

Luis Fernando Bel 1 ido Bernedo e Bartyra de Ct Arezzo

Instituto de Engenharia Nuclear, Comissão Nacional de Energia Nuclear
C P . 2136 Rio de Janeiro 20001 RJ

Técnicas nào destrutivas, que permitem determinar simultaneamente vários
elementos a níveis de traços, são de grande utilidade quando se anaiizam amostras
de matriz complexa, como a do carvão.

0 carvão tem motivado várias pesquisas, para se estudar e conhecer os
efeitos que são decorrentes de sua combustão e os conseqüentes danos no meioajnbien
te. Isto porque, o carvão é considerado uma fonte de poluição ambiental devido aos
constituintes tóxicos inorgânicos que estão presentes em sua matriz.__

A analise por ativação com neutrons de ressonância ou epitermicos (ENAA)
oferece vantagens sobre a analise por ativação com neutrons térmicos (INAA) porque
como pode ser observado na tabela abaixo a maioria dos elementos de interesse pos-
suem seções de clioquo de rr% .onâiuia (!) maimvs do nut? as respectivas seções de
choque par<» neutrons térmico;, (oj), favorecendo assim a determinação simultânea de
vários elementos.

A tecnic.i i;NAA ton-.ii'o (>m ativar .r. .mio;.tras loin neutrons de ressonãn -
cia e medir a atividade dos tadionuclideos formados por espectrometria gama utili-
zando urn detector Ge (Li) do alta resolução e um analisacíor multicanal de pulso.As
irradiações se fazem em cilindros de cãdmio, onde as amostras vão acompanhadas de
monitores de irradiação e padrões NBS.

No presente trabalho, esta técnica está sendo empregada para determinar
elementos em carvões minerais brasileiros. A análise dos espectros gama nos permi-
te analisar pele menos, 22 elementos: Sc, Cr, Fe, Co, Ni, Zn, As, Se, Br, Rb, Sr,
Ir, Sb, Cs, La, Sm, Eu, Tb, Hf, Ta, W e Yb.
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CONTRIBUIÇÃO A SlNTESf. DO o-NITROSOiENOL PARA FINS QUANTITATIVOS.

Ijelmo Santiago Vaitsman, Leopoldo Hainberger.

Departamento de vHiímiea da PUC/U.I.

Em soluções fracamente ácidas, o o-NF, forma complexos inter

nos com vários metais pesados, sendo potencialmente viável sua

aplicação na análise quantitativa. Entretanto, a falta de infor-

mações segurar: no; levou a reestahelecer as condições para a sín

tese a partir do complexo vermelho cobre-o-NF. Foram estudados a

influência do tipo de sal de cobre (II), temperatura e concentra

çao de HOC na formação do cit.uio comploxo bem como o efeito da

acidez, i.U* i ompo •!<• a»iltaç.io <• »k- d if crentes solventes na extra-

ção do o-NF.

Veriticüu-üc ijiio o rendLrot'iile do solvente extrator aumenta

na seguinte ordem: CHCl-j N C(,Hi," cf,
HrCIl-í

> p-xileno> CC14> quero-

zcno- ótrv dt. ^.t,,,!..,, c^lly foiii2 -..•^^ C'6H14> cyi^. Por -

tanto para a sínt<\;<: do o-NF sugerimos o seguinte procedimento:

1. Dissolver lg de C^-H-OH em 100 ml de água deionizada. Juntar

2,7g de CuSO4-5H20 e após dissolução 0,7g de NH2OH.HCl.

2. Com agitação, adicionar 3,5 ml de H 20 2 a 35, 12%. Observar o

inicio da mudança de cor para vermelho.

3. colocar a 59C por um período mínimo de 24 horas, até no mãxi-

mo, 14 dias. obsecvar a intensificação da coloração.

4. Filtrar o complexo de cor verme]ha ainda gelado usando vácuo

e papel S&S n9 589, faixa azul.

5. Medir 100 ml do filtrado gelado e acidular com 30 ml de HC1-6N.

6. Extrair o o-NF livre com 20 ml do solvente desejado, e, lavar

o extrato orqânico com duas porções de 5 ml cada de água deioni-

zada gelada.

7. Juntar rena vie l q do Na,í"O. o manter em refrigerador.

Verificou-se que a estabilidade do o-NF em benzeno e/ou tolu

eno ã luz ambiente, U.V. e com o tempo é superior â solução em

éter de petróleo tradicionalmente usado. (IQ-UFRJ).
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Judith Fclcman, J.J.R.Fraüstc da Silva

Departamento de Química da PUC/RJ

A partir de lc»70, o vanfuHo foi reconhecido rromo elemento es

sencial, pelo menos para o desenvolvimento de animais de labora-

tório; sua de! i c iôn • ui i-au:*a ro.!w<;ão tio crescimento, alterações

na capacidade reprodutora, células sangüíneas alteradas, como

também os níveis cU- eolesterol, alterações no metabolismo de te-

cidos duros e outríis anormalidades.

A base bi oi óqW 1 para a ocorrência destros efeitos ainda ê des

conhecida e o esclarecimento destes problemas requer um melhor co

nhecimento dti qulr.nca dos e«ju ü iTli ios <_W complexos de vanâdio em

soluções aquosas, principalmente no caso de complexos formados

por aminoácidob e áridos poliaminocarboxllicos.

A "Amavadina", composto natural que ocorre no cogumelo "Ama

nita muscaria", parece ser um complexo do ligante ácido N-hidro-

xiimino-di-ot-propiôr ico com o Ion VO * . Procurando contribuir pa

ra o esclarecimento desta seleção natural, foram então, determi-

nados os parâmetros termodinâmicos e as contribuições devidas âs

interações eletrostáticas e covalentes para os valores de AH ,

em liqant.es s i ntot i scidos por nós e derivados do ácido iminodiacé

tico, nos cjuais foram feitas substituições deliberadas de hidro-

xi Ia e meti Ias até ae chegar ao próprio ligante natural.

Os resultados obtidos, complementam uma série de valores jã

ca.nil.V.o: \\u a reações Ar complex.ieào do Ion V0 com ácidos polia

minocarboxílicos e podem ser vistos na tabela abaixo.

Parâmetros termodinâmicos (AH° e AS°) e contribuição para a varJ^
ação de entalpia nos reações de complexação do ion oxovanádio(IV)
com ácidos poliaminocarboxllicos derivados do ácido iminodiacéti^
c o . ~

5íc
LIGftWTE Kcal/mol cal/K mol Kcal/mol Kcal/tool

Ac. iniinodiaceticõ^ -3,4 +55 +3,0 -€ f4
Ac. LninouLmropiôr.ico -4,8 +28 +2,8 -7,6
Ac. N-hidroxiLTinodiacético -3,C +23 +2,5 -5,5
Ac. N-hidroxiiminodiapLOpiônico -2,6 +2P +2,2 -5,0
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LSI MOO M K\ I A IS IKACO NOr- Í VAPOR I TOS

in st.Kòirt

Iccíu Lima Andrade

RESUMO

A port ir de amostras de sais sódicos,potassi-

cos e niagnesidnoíj fornecidas pe I <-i fVtrobras Mineração S.A., pro-

cura-si- estud.-r o:-; liu-tais traço nos evaporitos sergipanos, for-

necendo dados para uno se del ina o processo de industrialização

niii i s adequado desse.*- sois.

As analises espectrograficas semi-quantitativas

acusaivim ijr.wuU1 quantidade de moto is pesados, os quais so podem

omitir presentes nas solmourtis de olimenta^uo das células e.letro-

lit i«.<ií em níveis iuii\o;> de ppin.

lor ouífo lado, o resíduo resultante dü decant«

çuo dessas salmourat poderá causar sérios danos se lançados ao

meio ambiente sem as devidas precauções.

Departamento de Ouimita da

Universidade lidei.il de Seryipe

Câmpus Universitário

49»000 Aracaju- Sergipe
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Di:Tr.RMiNAç7vO i'i: c.u'"'" POR ESPncTkorcvroMrruiA A . M . LM PRODUTOS DC

I-LOTAÇAO PO MINÍJIIO Slll.TIITADO Dl". CAKAjAs - PA, BRASIL

* Ivonci.o i V d i o s o A r r a c s - CPKM/CÍ.TLM *•"• Ledo Limo Andrado-UKS

Kos ai. i l i s o s cju nu i eus dos I õ b o r . i t o r i o s do. COM

!+ 2-1- -~*

t r o l o di» i;u.il liiiuli1, ot; i t - o r c s do Cu o, Cu dos a m o s t r a s , soo

gcr\ í Imenlv u>-;>r< -SSOÜ cm " c o b r o t o t o l " , o b t i d o a p ó s uma r e d u ç ã o

do Cu ' ' ou uma O N i d a ç a o de Cu
0 mctodo p r o p o s t o e un.ít de tc rn i i noção

I •!• 2\-
f otciv.ó (i- i cvi A.M. do Cu c:n p r c s c n ç ü dc C.u , modi o n t o
çtio co;., b i i tocupro i iivi c e.\tt'üç...io com c! orc> i ormio .

Foi .troçodí» uiro curvo do col i b r o ç a o , com

lore.íi <]vn- vor io.i-vtm do ! a 9 y\\ do Cu
Us t o inot.odo í o i ciplir."»do <MU amcistriMi dc p r c -

iMi'u p c o n c c n t r o d o dc T l o t o ç o o dos s u l f e l v i d o s dc C o r o j o s ,

iíj»ós di«.ic:.itiio com i i c i d o f l u o r i d i ' i o o c n c i d o c l o r í d r i c o , p a r o àr
. " ~ , II-

t e r m r n.iÇtio dc Cu

A vlotormi ncn;.tio de Cu c Cu" tem ampla iipIJ_
~ . . . ~ . ' . . . ' . Í1^

Ci>ç«.io iii.i ludiCviÇiH) dos ospocio í . mi uciv. I oj) i co s «:uprii'cros cm uni
* i ^

m i n é r i o , iiüsim como iiii i n fo rmoroo dos c o m p o s t o s do c o b r e c a r r c í ^

dos cm s o l o s o s r d i montoi; ,

* C o n t r o d«* TIHT.O I OÍI i o MÍIUMMI * !; IVpto do Ou i mico d»i UPS
HIM •!, Oii.ulro P - C l l u i w r t . i t . ' .rio ' y\\ l lnivof .s i i i iulc l ; i 'Jfr«il
2 1 . 9 1 0 - Rio do Jiinoi r o - R,l Sorjjip»*

C.iinpu;-. Unix r r w i t ' i r io
49.000 - Ar.u
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TITULAÇlO POTENCIOMETRICA DE Cu(II) COM a-BENZOINOXIMA

Maria de Lourdes Botelho Trino e Antonio Celso Spinola Costa
Departamento de Química Ana l í t i ca . Ins t i tu to de Química da
Universidade Federal da Bahia.

Estudou-se, neste trabalho, o emprego da a-benzoinoxina
como reagente volumetricô para cobre ( I I ) . 0 sensor ut i l izado p£
ra a detecção do ponto f i na l f o i um eletrodo Ton selet ivo de Cu

( I I ) .
A t i tu lação ê possível numa faixa de pH de 7 a 11, ob -

tendo-se melhores inflexões acima de pH7.
A presença de amÔnia é necessária dentro de certos 11m^

tes de concentração, variáveis com as condições da t i tu lação.
Um estudo de reprodutibi l idade ao nTvel 10 M para três

pH* s: 7,9 e 11, permitiu determinar os seguintes valores para o
-2 «2

desvio padrão, respectivamente: 5,00x10 ml , 4,72x10 ml t *
5,54xl0"2ml.

A reação é estequiomitrica e possível de se efetuar nu-
- 2 "3

ma faixa de concentração de 10 M a 10 M.
Solventes orgânicos como álcool ou acetona podem estar

presentes numa proporção de ate 301 do volume total de solução a
t i t u l a r conseguindo-se, também bons resultados em melo apenas aqii
oso.

m n

Soluções 10 M do reagente em Isopropanol são estavtis
por, pelo menos, trinta dias.

Pb, B1, Fe, Se, Cr e Mo Interferem na titulação* assim
como acetato, citrato e tartarato. A presença de Cd, Zn, Mg, Ct ,
Sr e W é admitida em concentrações pelo menos cinco vezes superio
res as do Ton cobre.
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DETERMINAÇÃO ESPECTROFOTOMÉTRICA DO FERRO III COM O SALICILALDEIDO: Pjircio

Augusto Mardini Farias e Pe. Leopoldo Hainberger S.J. (Pontifícia Univers_i

dade Católica do Rio de Janeiro).

Um novo método espectrofotométricô foi desenvolvido para de-

terminar ferro III, baseado na reação com salicilaldeido, em meio de áci-

do clorídrico, resultando uma coloração vinho.

A lei de Lambert-Beer é obedecida entre 0,2 e 10 pg Fe /ml.

Procedimento: Em balão volumétrico de 10 ml coloca-se 1 ml de ácido cio

rldrico 0,22N contendo 2 a 100 jig/ml de ferro III. Adiciona-se 2,0 ml

de salicilaldeido concentrado e 7,0 ml de álcool etilico a 95%. Agita-se

e mede-se a absorbância num espectrofotometro ã 515 nm utilizando ei betas

de 1 cm de espessura, contra um branco. O complexo apresenta grande esta-

bilidade.

Estudou-se os cátions,Zn+2, Na+,K+,Mg+2,Ba+2,Al+3,Ca+2,Mn+2,

Ni
+2,Cr+3,Sr+2,Sn+2,Li+,Co+?,Cd+2Hg

+2,Cc+3,Cu+2,Mo+6,Pb+2,Be+2,La+3;v+5,

Y ,Ti ,Ti e Th , quanto as suas possíveis interferências no método

proposto. Destes, o Cr+3,Sn+2,Li+,Co+2,Cu+2,Pb+2,Be+2,V+5e Ti+4, causam

um erro superior a 10% quando presentes na concentração de 500ppm. Na

presença de apenas 50 ppm nenhum desses elementos interfere com excessão
+4 -1-5

de Ti e do V . Estes ions podem estar presentes na concentração de

5 resp. 0,5 ppm. Além disso estudou-se o mascaramento do interferente va

nãdio pelo perõxido de hidrogênio. ( PUC/RJ , FINEP e CNPq )
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DFTKCÇÃO DF TRAGOS DK CüBAI.TO(II) EM SAIS DE NtQUE!.(lI), EM

A7.OTETO.

MEIO

E d u a r d o A l m e i d a N o v o s e T h a i s Vitori.i da S i l v a

I n s t i t u t o do Q u í m i c a da U n i v e r s i d a d e de Sai» P a u l o , C x . Postal

2 0 . 7 8 0 - São P a u l o

Re a 1 i z a r a m - s e d e t e r m i n a ç õ e s espe c Lrofo tome t r i cas de c u b a l t o

en sais de n í q u e l ( p e r c l o r a t o , n i t r a t o , s u l f a t e , c l o r e t o ) em tam-

pões 3,0 M N ~ / H N após a a d i ç ã o de 10 mM de H - 0 - , a 36 5 - 3 5 3 nm. E £

te p r o c e s s o esta b a s e a d o nas d i f e r e n ç a s e s p e c t r a i s apresentadas apôs

a o x i d a ç a o de c o b a l t o ( I I ) a (III) pelo p e r ó x i d o de h i d r o g ê n i o . E m

co iii- e n t r ar oe s s u p e r i o r e s a 0,5 M de ?«atí.. os ions c o b a l t o s o s sao

f a c i l m e n t e o x i d a d o s pelo o x i g ê n i o , o c o r r e n d o a e s t a b i l i z a ç ã o da

forma o x i d a d a . V i s t o que níquel (II) «-> de d i f í c i l o x i d a ç a o , as d i -

f e r e n ç a s e s p e c t r a i s entre a m b o s , neste m e i o , p e r m i t i r a m a d e t e c -

ção de cob ai to em e x c e s s o deste u l t i m o .

A 553 n m , par a a m o s t r a s de 0,01 M de N i ( I I ) , adições do p a -

drã o Co ( I I ) , em 3,0 M de N a N , 0,1 M de HCIO e 10 mM de H , 0 , r e -
-5 -5

v e l a r a m c o n c e n t r a ç õ e s de C o ( l T I ) de 1,8.10 a 1,3.10 M , p a r a os

i! i I i r r n t c s sais u t i l i z a d o s (t'i>;. abaixo^ . Todos os reaj;enle.s e m p r e g a d o s

i I .i':i •; i ; m r e / . .i .1 ;i ,i I í t i r .1 , \w\ « I o •; <| u a i •• " l i v r e d e c o b a 1 t O .

Medidas potenciométricas permitiram estimar a constante gl£

bal de formação das espécies Co(N^), como sendo da ordem de 10

M , em força iônica constante, 2,0 M, mantida com NaClO^ a 25,0 •_

0 , l ° C

1,00

P i ' t i ' I t l l i M . 1 Ç a O l i '' i i ' I I ( l - I I l i ( ! d l ' i ' o i ) . 1 1 I

|i r .) t" i1 s s o d e <i d i ,( a < • .1 e p i 'I r i o

. 0 0 l . - i O C ( : o ( l l ) . H ) " 5 (M)

o , 0 1 M d e ii T <| tit- 1 ( I I ) p e l o
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EKKESA K&3ILEIHA D7. PZSQÜIS.V ÀSRCPZCUÁÍclÀ - DESATA
SEHVTÇO EACIC:ÍAL EZ LEVÂXTAKEETC 3 COESBRVAÇXO DE SOLOS - SIILCS

AIÜÜÍNIC EXTaAÍVSL 3K SOI CS. EETEREINAÇJLC
SSPECIHOFCTOKâTRICA PSLC ALA3AITJAIX

12 XILEROL

Ruth Andrade Leal Johas Èiaria Amélia de Iloraes juriez
Pesquisadora de SKICS Pesquisadora áo SNLCS

RESUMO - Foi estudado um método para determinar por espectrofot£

metria, o alumínio trocável em solos, ütilizou-se como reagente

o alaranjac.o de xilenol que forma complexo corado com o alumínio,

em presença de 3olução de acetato de sódio tomponado a pll = 3,4.

Foram mantidas as condições e3tabelecidao no método original, in

troduzinde-ae algumas modificações com a finalidade de melhor a-

tender às nece3Sidades do trabalho e garantir a precisão e censi

bilidade do método. Coucluiu-se que, o método testado em diferen

tes amostras de solos, mostrou-se de simples execução, ótima re-

produtibilida.ie e sensibilidade.
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PQSAGEH DE CR0MO EM S U S W1NÉH105 POR ESPECTROFOTOHETRIA.,

JailEon Bittencourt de Andrade e Antonio Celso Spinola Costa

( Instituto de Química da Universidade Federal da Bahia )

A dosagem de cromo em seus minérios e feita tradicionelnente atravaa

de determinação volumetric» realizada apôs decomposição da amostra por

fusão alcalina oxidante. No presente trabalho os autores desenvolveu uma

nova Metodologia, decompondo o minério por tratamento com ácido fosfórico

e permanganato de potássio e determinando o cromo na solução resultante

após redução a cromo (III) , pela adição de hidrato de hidrazina, por

eapectrofototnetria diferencial.

A curva de calibração para concentrações de cromo(lll) variando de

0,630 mg/mL a 1,100 mg/mL corresponde à equação A= 7,4511 C - 0,9264

para medidas de absorbancia realizadas em 625 nm com cubas de 40,0 »m

de espessura*

Cinco determinações em replicate efetuadas sobre una amostra padrão

B.C.S. n> 308 do "Bureau of Analysed Samples" deram uma média de 41,60 %

de Cr2U*3 e um desvio padrão de 0,231 % para um valor médio do certifica-

do de 41,5 % resultante de sete determinações com um desvio padrão de .

0,18 % . Uma comparação entre as duas séries de resultados demonstrou

que em nível de 95 % de confiança não há diferença significativa de exa-

tidão ou de precisão entre o método proposto e os métodos tradicionais

usadoa na certificação*

Varias amostras de procedência local também foram analisadas com

bons resultados.
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DESENVOLVIMENTO DAS EXPRESSAS MATEMÁTICAS PARA O CfttCULO DO

pH NAS TITULAÇÕES DE MISTURAS DE KCIDOS COM BASE FORTE.

Antonio Celso Spinola Costa

Departamento de Química Analítica. Instituto de Química

Universidade Federal da Bahia.

Nos cursos de graduação e pós-graduação em QuTmica Analítica

são apresentadas as expressões que permite» o cálculo da concentra -

ção do ion H+, e consequenteaente do pH, em diferentes situações. E£

tretanto expressões mais gerais, que correspondam a situações encon-

tradas na prática com razoável freqüência, são omitidas, sendo pouco

encontradas até na literatura especializada.

No presente trabalho foram deduzidas a expressão genl e suas

formas simplificadas para a titulação de misturas de ácidos com uma

solução padrão de base forte.

Convencionando como CQÍ as concentrações analíticas Iniciais

dos ácidos, (variando de i « 1 atl i « n), VQ o volume inicial, C e

V, respectivamente concentração e volume da base forte, e chamando '

a ^ a fração dissociada de cada ácido obtemos a expressão geral:

n
í a C - |H*| • |CH"|

V * } Ai o1 . V

C • |H+| - |0H"|

A partir desta expressão, que ao ser desenvolvida será de

grau n*2 em H+ e de primeiro grau em V, será possível calcular o tra

çado da curva de titulação, coin facilidade, arbitrando-se valores pa

ra |H+| e encontrando-se os valores de V.

Formas mais simples da expressão são obtidas para pH menor

que 6 ou maior que 8 e para situações onde o sistema é formado ape -

nas por um ácido forte e um ácido fraco e apenas por dois ácidos fra

cos.

São discutidas também, a partir das várias situações, as co£

diçõés para que se possam titular sucessivamente um ácido forte e um

ãddo fraco ou dois ácidos fracos, bem como as várias expressões pa-

ra o cálculo dos pH nos pontos de equivalência.
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USO DK SKLENETOS-ÂCIDOS NA PtTERMINAÇÃO ESPECTROFOTOMÉTRIXA DE

Pd . Luiz R.M. Pitombo (Instituto de Química - USP) e Ermelindo

Flumignan (Universidade Federal do Mato Grosso).

Continuando o estudo sistemático sobre a potencialidade

analítica de tio, seleno e teluroeteres, foram sintetizados os ác£

dos, seleno-diglicólico (H^SeG), etilselenoglicólico (HESeG) e

eti1eno-bis-se1enoglicõlico (K 2E3SeG), objetivando a verificação

das possíveis aplicações analítica dos mesmos, em solução aquosa.

Estudos preliminares dos referidos ácidos, apresentaram certa se-

letividade em relação ao Pd . As características espectrais de-

monstraram quo os 3 ligantes sao viáveis para determinar o refe-

rido metal, mas o ácido eti leno-bis-selenoglicõlico por apresen-

tar ah so rt i v i dado molar maior foi escolhido para estudo analítico

mais completo. Constatou-se atravez de titulação condutométricae

do método da razão molar que o ácido eti1eno-bis-selenoglicólico-

(M.,K.JSo(.) , forma com o !'d~ 2 espécies, 1:1 e 2:1 (L:M). 0 sis-

tema estudado (espécie 2:1) obedece a Lei de Beer no intervalo de

0,25 ã 3,50 Mg/ml. A determinação de 1,00 ã 2,50 yg/ml de Pd

pode ser efetuada na presença de 500 ug/tnl dos seguintes Ions:Ni ,

Co , Cr , Mn" , Ir ; Au (na presença de ácido ascõrbico) ,Zn ,

Cd +, Pb +, Sn +, Cu + , Hg + (na presença de sulfito), Ag +, Fe

(na presença de fluoreto), Cl", S o " , HPO~~, H A s O " , F~. As mes-
2+ .

mas quantidades de Pd podem ser determinadas na presença de

500 Pu/ml de NO e h Mj'./ml de Pt • Sao infer f crentes os seguin-

tes Tons: Kh , Uu o Os

(Apresentado na 33- Reunião Anual da SBPC - 1981).
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TITULAÇÕES POTENHIOMÉTRICAS DE A.CIDOS GRAXOS. Eduardo F.A. Neves (Grupo de

de Química Analítica do Departamento de Química, universidade Federal de

São Carlos e Instituto de Química. Universidade de São Paulo), Hilton D.

Capelato. Orlando Fatibello Filho e Wanda Maria Carvalho (Grupo de Química

Analítica do Departamento de Química. Universidade Federal de São Carlos).

Ácidos graxos como o oleico e esteárico são pouco solúveis n'agua e deve-

riam ter constante de ionização da ordem 10 5M, em analogia ao ácido acéti-

co. Em mistura com etanol a SO'i v/.- e outros solventes, sua solubilidade é

aumentada e permite a titulação com hidróxido de sódio, para quantidades da

ordem de 2 millequivalentes. A detecção do ponto final é feita potenciome

tricamente. Um programa para calculadora permite calcular pelo método da

2- deriv'ade o ponto de equivalência dispensando-se o processo gráfico.

0 eletrodo de vidro deve ser condicionado para o meio etanol-água onde a es

cala de pH se acha deslocada em relação ao meio aquoso. Assim, pode-se me-

dir a resposta potenciométrica em variações de mV ou de um pH condicional.

A adição de íons cálcio em excesso aumenta o salto potenciométrico por fav£

recer a seguinte reação global.

Co** • 2R-C00H • ?0H" > Ca(RC00)2 • ZH2O

Entretanto os resultados oao <jlgo mais baixos possivelmontu por oclusâo ou

forte artgorção do ácido graxo no sabão de cálcio que se forma durante a ti-

tulaçuo.

Estas mesmas titulações então sendo realizadas em etanol-água a 50* v/v em-

pregando um eletrodo de PbÜ2 eletrudepositado em Pt em lugar do eletrodo in

dicador de vidro, obtendo-se resultados satisfatórios.
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PAI NHL: A QUÍMICA ANALÍTICA NA PESQUISA I- DESENVOLVIMENTO DE PRO-

CHSSOS QUÍMICOS INDUSTRIAIS

Luiz Shizuo Harayaskiki - OXITENO S/A. IND. E COMERCIO

1. IMPORTÂNCIA

A Química Analítica é um«i «las especialidades necessárias para levar
a bom terno as atividades da Pesquisa e Desenvolvimento de proces^
sos químicos industriais, onde ela tem um lugar definido e destaca
do.

2. ATIVIDADES ANALÍTICAS

2.1. Apoio Analítico as Unidades Experimentais

Para as fases da nesquisa exploratória da química do processo, da
pesquisa exploratória do çrocesso (reações e separações) e da prova
do processo, o apoio analítico se traduz por quatro tipos de meto
dos analíticos:

a) Método Analítico para a caracterização dos constituintes forma
dos nas diversas operações envolvidas no processo.

b) Método Analítico para o monitoramento das unidades experimentais
c) Método Analítico para a verificação do balanço material das uni^

dades experimentais
d) Método Analítico para o controle das matérias primas e dos produ

tos prontos.

2.2. Elaboração do Manual de Análises

Ela requer quatro etapas:

a) Definição das análises
b) Definição dos métodos analíticos
c) Normalização dos métodos analíticos
d) F.missão do manual de análises integrado aos Dados Básicos do Pro-

cesso.

3. PLANK.hUfHNTO DO APOIO ANALÍTICO ÀS UNIDADES EXPK RI MENTAIS

3.1. Requisitos para o Planejamento

Tendo ficado claro o objetivo do apoio analítico as unidades experi^
mentais, o planejamento deve incluir os aspectos seguintes referentes

a) Ao experimento propriamente dito
b) As amostras
c) As análises
3.2. Automatização Analítica

Para minimizar o problema da saturação das análises no laboratório,
duas soluções são propostas:

a) Automatização dos equipamentos nn.UÍticos do laboratório
b) Colocação dos equipamentos analíticos em linha na unidade experi-

ment il.

4. DESENVOLVIMENTO 1)1: UM MÜTODO ANALÍTICO

£ conveniente seguir um fluxo determinado, conforme os constituintes
sejam conhecidos ou desconhecidos.

5. TERMINOLOGIA DE QUÍMICA ANALÍTICA

Ê* importante esclarecer previamente ao solicitante dos experimentos
a terminologia referende ao método analítico e aos resultados analí
ticos.
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ELETRODO DF. ENZIMA PARA DETERMINAÇÃO DE NITRITO.

Giaeiliano O. Neto o Silviany D. lionç.ilves
Instituto do Química - USP

Este estudo visa desenvolver um eletrodo seletivo para
nitrito, utilizando a enzima nitrito rodutuse, contida na bacte-
ria A z o t o b a o t e r c h r o o c o c c u m .

Esta d e t e r m i n a ç ã o esta dentro de um plano amplo de estu-
do de o x i a n i o n s e ami no á c i d o s , e m p r e g a n d o eletrodos de e n z i m a .

A nitrito redutase efetua a redução de NO2 em amônia na
presença de NADH , segundo a reação (1).

N0~ + 3NADII hnz-'-n!a- NM3 + 2!I9O + 3NAD
 +

A amônia liberada e monitorada por um eletrodo seletivo,
construído nos nossos laboratórios.

A bactéria é cultivada em agar 2% e em f errnentadores .Sua
utilização na montagem do eletrodo e feita de duas maneiras 1-
usando-se diretamente a imobilizaçao em agar e 2- imobilizando as
células com glutara Ide ido. 0 máximo de atividade e encontrado com
tampão 0,1 M fosfato e pH 8,0-8,3.

Testes preliminares, mostraram a possibilidade de de-
terminação de NO2 na faixa de 1 x 10~ 2 M - 5 x 10~ 5 M.

(1) .J.M. Vev-,.1 - Biorlu-ni. J. m » 701, 1973,

(Trabalho subvencionado pela FAPESP, CNPq)
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Titulo: "ESTUDOS POTENCIOMÊTRICOS COM ELETRODOS ION SELETIVOS DE
MEMBRANA SOLIDA DK Ag2S/CuS".

Graciliano 0. Neto, Silvia Helena P. Serrano, Hideko Yamanaka,Dal
ton Nivoloni. ~
Instituto de Química USP

Eletrodos de Ag9S/CuS foram utilizados na determinação
analítica da espécie Cu(II). 0 material eletroativo, foi obtido
de duas maneiras distintas: a) usual, pelo borbti lhamento de HjS
ã uma solução contendo AgNO3 0,1 M, C U ( N 0 T ) 2 31^0 0,05 M era meio
HCIO^ 1()~2 M (1,2). b) Adição de solução saturada de tioureia, i
uma solução contendo AgNÜ3 0,1 M, Cu(NÜ3) 2 3H2O 0,05 M em NH4OH
6 N (3) .

Üs respectivos precipitados foram lavados e secos a 120uC .

Para prensagem das pastil itas, foi utilizado uma prensa
Perkin Elmer para trabalhos espectroscõpicos comuns. A pressão
utilizada foi de 20.000 libras e o tempo de prensagem de 1 hora.
0 contado elétrico, foi efetuado soldando-se um fio de prata ã
membrana, previamente prensada com cobre em pó.

As medidas potenciométricas foram efetuadas de maneira
convencional, utilizando-se como eletrodo de referência, um ECS
com ponte de nitrato de potássio e um voltlmetro de alta impe-
dancia de entrada.

Os parâmetros analíticos de maior relevância foram: Li-
mite de Detecção: 1,00 x 10~ 6 M - Limite Nernstiano: 3,00 x 10~6M
e 29,7 n.V/pCCu e 1,00 x 10"° M, 3,00 x 1O~6 M e 29,2 mV/pC C u para
os eletrodos obtidos com tioureia e H2S respectivamente.

Ambos foram utilizado» em titulações potenc iomet ri cas d*»
Cu(II) com EDTA, bem como na determinação de Cu(II) em aguarden-
tes utilizando-se o método da adição de padrão, com resultados
satisfatórios.

Referências Bibliográficas:

1. Heijne, G..I.M. e Linden, W.F. Van Der. Anal. Chim. Acta 89
(1977) 287-296.

2. Heijne, C.J.M. e Linden, W.F. Van Der. Anal. Chim. Acta 93
(1977) 99-110.

3. A. Abráo. Tese de doutoramento 1971 - Instituto de Química
l!SP.

4. M.J. Smith e S.E. Manahan; Anal. Chem. V3, 836, 1973.

(Trabalho subvencionado pela FAPESP, CNPq).
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Instituição: Universidade de Sao Paulo

Instituto iW> Química San Paulo

Dop. Química Fundamental - area Química Analítica

Pesqu i sadore s: Roberto Tokoro - Instituto de Química da USP - Caixa

Postal 20.780, São Paulo, Brasil.

Janet Osteryoung - State University of New York at

Buffalo, Buffalo, 14214, U.S.A.

Título: Estudo do mecanismo de redução do 1,2. dibromo etano por po-

larograf ia de pulso reversa (PPR) .

Re sumo : A redução eletroquímica do 1,2 dibromoetano (EDB), em so-

lução aquosa, foi estudada utilizando-se a polarografia DC, pulso

normal, pulso reversa «• rouIomrlria. O mcran i smo «Ia redução en-
•» -4

volve uma etapa de transferencia lenta, irreversível, (k • 2,8x10

cm/s, a = 0,24 e n = 1) seguida por uma reação química irrever-

sível fornecendo um radical. A solubilidade do EDB encontrada foi

de 0,2 mg/g H 90. EDB pode ser diretamente determinado através da

corrente de redução limite ou indiretamente a partir da corrente

limite da oxidaçao anódica do mercúrio devido ã presença do produto

da reação, qual seja o brometo. A deteçao limite do EDB é cerca

de 1 uM.
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Instituição

Pesquisadores

Titulo

Resumo

Universidade de Sao Paulo
Instituto de Química de Sao Paulo
Dep . de Química Fundamental - área
tic a .

de Química Analí-

Elisabeth de Oliveira e Roberto Tokoro
Instituto de Química da USP B-2-S
C. Postal 20.780 São Paulo - Brasil

"Avaliação de erro em análise instrumental".

Com o intuito de tentar contribuir para a me-
lhoria do ensino da Química no Brasil, foi publicado
no Suplemento de Ciência e Cultura, vol. 33, n9 7,
p. 124 (32-B.6) 1981 sob o titulo de "Dificuldades
encontradas no ensino de Química" temas abordando
quatro aspectos: a) Conceito químico versus expres-
são matemática do pH; b) Visual da representação da
equação de equillbrios de eletrólitos fracos; c) As-
pectos qualitativos e quantitativos dos equillbrios
poliprõticos; d) Terminologia não apropriada para a
designação de um fenômeno químico. Outro ponto de-
tectado como "dificuldade" no ensino e aprendizado de
Química, com proposta tentativa para sanar tal "di-
ficuldade", foi publicado nos resumos do 19 Encontro
Nacional de Ensino de Química (SBQ-linicamp Campinas
SP julho 1982) com o titulo: (e) "Reação de óxido-
redução e a convenção de sinal do potencial".

Dentro desta linha de pensamento, mais
to detectado como "dificuldade" está sendo
debaixo do titulo epigrafado (f). Conforme
(1) na determinação de qualquer grandeza, inclusive
os dados analíticos, envolve três componentes: a) o
sistema no qual a medida está sendo feita (metodolo-
p.in), b) o instrumento do medida e c) o observador.
A repetição de uma medida por um observador através
de um instrumento conduz a valores diferentes. A r£
7.ao deste fíito reside no aparecimento do chamado er-
ro i nel o 11'rm i ii.idu uu (IfHvio. As nu nt o truLudo pula •• n
tatlstica. Os erros determinados conforme a sua or_î
gem podem ser classificados em: de método, de ope-
rador e de instrumento. tf xis tem maneiras para se dî
tectar o aparecimento desses erros. Atenção espe-
cial foi dado ao erro de instrumento e como evita-
lo para não afetar o dado analítico final.

um pon~
tratado
Sandel1
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l't L:AI lUNS MtlALILUÜ LUri AClUUi; i-KAXUS INDUSTRIAIS. Orlando Fa-

tibello rilho (Departamento de Química, Universidade Federal de São Carlos)

e Eduardo Fausto de Almeida Neves (Departamento de Química. Universidade Fe

deral de São Carlos - Instituto de Química, Universidade de São Paulo).

Iniciou se dmplü estudo sistemático de extração por solventes de íons metá-

licos co^ ácidos graxas, visando o aproveitamento de matérias primas na-

cionais, com finalidades analíticas e eventualmente industriais.

Chepararrrse as constantes de equilíbrio condicionais referentes ao seguinte

equilíbrio de extração:

n(RCOOH). + M?* -—> PICRCOOH) , . + nH* ,
lorg) (aq) < n(org) íaq)

para diverbos cátions monovalentes, divalentes, extraídos com ácido oleico

a 50°i v/v em tolueno, medindo-se a concentração dos ions H, . no equilí-

brio, a 25°C. Outros estudos paralelos estão sendo desenvolvidos, determi-

nando-se as razões de distribuição e também a percentagem de extração em d_i_

versos valores de pH. Hã alta extratibilidade de Fe3. , e UO2, %•
laqj laq)

D aumento de pH resultante da adição de amônia é um procedimento poten-

cialmente interessante por favorecer a extratibilidade de muitos cátions metá_

licos, inclusive os alcalinos.

Outros fatores serão considerados, como por exemplo, uso de diversos solven_

tu:,, Mr.idnü >',r.)*L1;" divur:;u:; (p,irtirrdl.ifmcnI u n rininoleico), agentes rnasca-

11" IMI *. 1, 1 A ri :.. I I NI I 1)
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DETERMINAÇÃO DK PICMENTOS DO FITOpLANCTON POR CKOMATOCKAFIA

LIQUIDA Dt ALTA PERFORMANCE(UPLC)

* Autores: Professor J.P.Kiley - Departamento de Oceanografia da

Universidade de Liverpool

Dr. José Oscar N .Reis-Instituto de Química da Universidade

KpJcra I dn Bahia.

RESUMO - Amostras de fitoplancton foram coletadas em ãp.uas doce e

salgada e seu conteúdo de clorofilas determinado por Cronatografia

Líquida de Alta Performancu (tIPLC) . Os resultados obtidos foram com-

parados com os de dois métodos policromáticos. A cronatografia dos

extratos foi realizada eu, uma coluna de 30cm x 4.5mm d.i., empaco-

Cada com PARTISIL 10 e detecção em A40nro. A eluiçao controlada foi

feita, primeiro, com uma fase móvel contendo uma mistura de éter

de petróleo (60-809C), acetona, dimetilsulfoxido e dietilamina ...

(75:23,25:1,5:0,25 por vol.) e, quando necessário, com uma segunda

mistura, mais polar, para eluir clorofila c e "phaeophorbide a ".

Esta fase foi também usada para limpar, periodicamente, a coluna.

Us resultados obtidos no estudo comparativo mostraram

que a clorofila a foi sempre superestimada por ambos os métodos

policromáticos em relação ao método de UPLC. Os primeiros não le-

vara em conta os produtos de degradação da clorofila, que sáo todos

medidos como clorofila a. Se isõmeros da clorofila £ estiverem pre-

sentes numa amostra, eles também serão medidos como clorofila a pe-

los métodos policromáticos. Com amostras contendo misturas simples

de clorofilas, as concentrações de clorofila a estimadas pelo* mé-

todos policromáticos estavam razoavelmente de acordo c/ o total clo-

rofila a + produtos de degradação da clorofila medidos por FPLC; en-

tretanto,en amostras contendo uma mistura mais complexa de clorofi-

las, os resultados obtidos para clorofila a com os métodos policro-

máticos eram sempre bem maiores que aqueles obtidos por HPI.C. Os

resultados obtidos para as clorofilas b e c foram muito discrepantes.

Valores negativos para esses pigmentos foram encontrados pelos méto-

dos policromáticos em algumas amostras. Algumas vezes, concentra-

ções significativas das clorofilas b e £ foram encontrados em amos-

tras nas quais esses pigmentos nâo haviam sido detectados por HPLC.
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ANÁLISE SltiU^ANgA D3 VITAMINAS LIPOSSOLÚVálS iüM yr:DICA!^fTO3 POR CROMAm

üHAhlA LÍQUIDA !),i: ALTO

MARIA IN5S ROCHA MIRIF3LL0 SAKiORO*, JOÃO F3RNAM)SS MACALHXZS^ e 3RIKA
ROSA MARIA HACKKAMT*.

* Departa^erto de Farmácia - Faculdade de Ciências Farmacêuticas da Univer
sidade rie S^o Paulo - Sao Paulo - Prasil.

Se podemos medir o valor de uma técnica pelo numero de trabalhos cî

entíficos publicados, pelo número de revistas especializadas e pela quan-

tidade de simpósios e reuniões científicas sobre o assunto, podemos afir-

mar que os processos cromatográficos são as técnicas analíticas mais im

portantes da atualidade.

Considerando a grande variação nas doses terapêuticas dos medica-

mentos contendo vitaminas lipoasolúveis,foi realizado um levantamento que

abrangeu cerca de 60^ doa produtos comercializados no Brasil. 0 objetivo

foi o de verificar os nívois dentas vitaminas para compará-los com aque-

les que aãc recomendados e aceitos como exigências mínimas diárias para

a manutenção das funções normais do organismo. Concluímos que 50% dos pro

dutoa contem doBea excessivas, incompatíveis com as necessidades clmi -

cas. Seria., portanto, oportuno disciplinar melhor a formulação destoa

medicamentos.

Estudamos exaustivamen+e a extração das vitaminas A e D com o obje-

tivo de selecionarmos um processo que se adaptasse melhor ao doseamento

destas substancias r.os diversos tipos de formulações farmacêuticas.

As vitaminaB A o H foram n.r.alisaáaB sitrult.aneamtcitH err varias pre

paraçoea farrmceu + icfts. An amostras fon.m saponi ficadas com hidróxido 'le

potaosio em isopropanol - a^ua, empregando hidroquinona como antioxidante

e extraídas com éter -éter de pctrólec (I + 1 ) . Após a evaporação do sol

vente, ou remdunB foram ^iosolvUoo em iaopropanol. As vitaminas nestas

soluções foram determinadas por cromatografia líquida de alto desempenho,

empregando-ae uma coluna de fase reversa, metanol - água conto fase movei

o detecção a 2 % rm. A reprodutibilidade do método, usando-se padrões ex̂

ternos, foi de 1.6 - 2.5f* e 1.? - 3.3% para as vitaminas A e D respecti-

vamente.
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ANÍLIS2 DO CLOROFÕRMIO S DO TiSrRACLORSiO D3 CARBONO POR CROMATOGRAFIA

f.ASOSA á BSPKCTROFOTOKI2TRIA NO INFRAV3RJELH0

MJXlk 1H2S ROC11A MIRIlTSLLO 3/WiORO*, GSOW.Ü SCHWARTZMAN*» » VIVIAN QRAT**

* Departamento de Farmácia - Faculdade de Ciências Farmacêuticas da Univer
aidade de são Paulo - Sao Paulo - Brasil.

•* Drug Research and Testing Laboratory - United States Pharmacopeia -
Maryland - U.S.A.

A pesquisa foi efetuada com o objetivo de serem estabelecidos meto -

dos adequados para a análise do clorofôrmio e do tetracloreto de carbono

por cromatografia gasosa e espectrofotometria no infravermelho.

Na cromatografia gasosa, empregou-se, em ambos os casos, cloreto de

metileno como padrão interno, um detector de condutividade térmica e uma

coluna de vidro (1,8 m de comprimento x 4,0 mm de diâmetro) de Porapak R

(100 - 120 mesh). A temperatura da coluna foi mantida a 18O«C e as do

injetor e do detector a 200»C. Foi empregado hélio como gáa de arraste a

um fluxo de 35|O ml/min.

No caso da espectrofotometria no infravermelho, a técnica recomenda

da foi a que emprega uma cela de gás de 10,0 cm, na qual são introduzidos

os vapores de clorofórmio ou de tetracloreto de carbono, antes da inser-

ção no espectrofotõmetro. Os espectros assim obtidos foram satisfatórios e

característicos tanto para o clorofórmio como para o tetracloreto de carbo

no.

Os procedimentos descritos na presente pesquisa são simples e de

rápida exeoução* 0 método cromatográfico indicado pode ser usado para a

analise quantitativa do clorofórmio e do tetracloreto de carbono. A técni-

ca no infravermelho, sugerida para testes de identificação do clorofórmio

e do tetracloreto de carbono s rápida, eficiente e segura.



.2'.

Ar.ALÍ*ICA XO CO: ÍROLj: D^ QUALIDAD3 Djí M?D

JOÃO F3Ri:A:rM3 ^GALHJLíS*, Î AEIA IY^S ROCHA :.*IRIî !LL0 SA^OHO*, ^RIKA RO3A
IIACH.'Â :̂* e JOm.l LÜIK 3.y-'.ir:iX !*ARiI*:Ŝ

* Departarrerto de Farnácia - Faculdade de Ciências Farmacêuticas áa Univer^
sidade áe São Paulo - são Paulo - Brasil.

A prcdupão industrial de medicamentos exî *e un eficiente sistema de

Controle de Qualidade, que possibili+e a verificação das características

projetadas para as matérias primas, produtos intermediários, materiais de

acondicioraitento e de embalagem e produtos terminados.

Por esta razão, no Controle de Qualidade de Medicamentos, cresce a

importância do emprego de métodos espectrofotométricos e cromatográficos -

Devido ae características das atiostras, estes rétodos são os únicos que

podem resolver a maior parte dos problemas analíticos.

Outrc aspecto a destacar refere-se a estabilidade dos medicamentos.

Nas regiões de clima tropical, o Controle de Qualidade tem como objetivo ,

pesquisar e padronizar métodos analíticos que dotectem e determinem even -

tuais produtos de alteração dos princípios ativos contidos nos medicameri -

toe.

Os autores vem pesquisado métodos químicos e físico- químicos, em

preparações farmacêuticas, para atender às principais exigências analíti-

cas de Controle de Qualidade de Medicamentos. Dentre os trabalhos em an

damento e recentemente publicados deatacam-Be: doseamento do fósforo em

reidratantes; analise da bromexina; determinação espectrofotométrica do ni

trazepam; doseamento do benciclan; métodos de extração das vitaminas A o

D; eatudo de métodos para detecção de produtos de degradação de fármacos ;

absorção e excreção urinaria do trimetoprim e sulfametoxazol; doseamento

da dipirona ; doseamento do ácido acetilsalicilsalicílico; estudo da esta-

bilidade da coenzima 3 ; determinação simultânea das vitaminas A e D

por HPLC; analise da imipramina; estabilidade da glicose em sais de reidra

tação e estudoa da estabilidade da vitamina D por HPLC.
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SÍNTESE DO THICLORO FENIL AZQXINA E SUA APLECAÇKO COMO

HEAGENTE fTSPECTROFOTOMETRICO

A.C.S.Costa (Oepartamanto de Química Analítica - Universidade Federal da
Bahia]

L,A«C,Sobral (Departamento de Química - Universidade Federal de Sergipe}

0 reagente foi sintetizado pela primeira vez, verificando-se a
possibilidade de sua aplicação como reagents espectrofotometrico. Estudo» fo
rem efetuados a partir do ácido 8 - hidroxiquinolina - 5 sulfônico e a Triclõ
rofanilina obtando-se um composto facilmente solúvel em amônea diluida,epre —
sentando uma coloração amarela intensa, reagindo com a prata e farmarido um '
complexo de coloração vermelha intensa num intervalo de nH entre 3,5 e 4,5 ,
Obsdact a lei de Beer uma faixa de concentração de 0,1 a 0,6 mg Ag (i) poden-
do portanto ser utilizado como reagente espectrofotometrico, absorvendo uma
faixa de 500 a 560 mm. 0 valor do pk do raagente 6,50.
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TITULAÇÃO POTENCIOtéTRICA DA LISQ2Hlft OESNATURAQA EM 90LUÇfo

CONCENTRADA OE CLORIORATO DE GUWflDPlA

J.P. Hora Alves (Departamento de Química - Universidade Federal de
Sergipe)

D.E.S. Godinho e L.tó. Aleixo (instituto de Química - UNICANP)

Os resultados da linearização da curva da titulação poten
ciométrica da lisozima, em forma iônica 0,10 e 1,0 H, mostraram u» total da
3 grupos amino tituláveis naquelas condições (Godinho, Aleixo s Hera Alves y

Anal. Biochem., 123, 244, 19B2). De acordo com a seqüência da andnoácido, ea
ta proteína contam 6 grupos amino (Canfield, J. Biol , , 236» 2698, 1963)«A dT
ferença entre os resultados da titulação e a seqüência de andnoácidos, poda
ser explicada com base na existência de regiões hidrofót&cas, contendo os '
grupos amino não titulados, A importância da titulação desta proteína, «a so
lução de cloridrato de guanicüna ( Gu H Cl ) é que neste meio ela sofra una
perda substancial da estruture nativa, tornando possível a titulação total
dos grupos amino.

Neste trabalho determinamos os pura—troa necessários pa
ra o uso de solução concentrada de cloridrato de guarddina como meio tltulan
te ácido-base e a estequiometrla e pka dos grupos tituláveis da Usada» dsi
naturada em Gu H Cl 6M, Pela Linearização da curva de titulação uotw^lows -
trica os seguintes resultados foram obtidost 3,83 t. 0,19 grupos carboxílieos
com pka 4,00 i 0,02, 8,52 1 0,11 grupos com pka 5,23 ± 0,03 corresponda»baa*
a 1 imidezol e 7,52 carboxílicos, 1,26 1 0,09 6L - amlno com pka 7,96 t 00?
• 7,71 + 0,16 £ - amino + fenol com pka 10,51 * 0,0^,

( PNUO, CAPES - PICO )
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VISUAL DC S O ^ COV ? O L l T í n PADPffO OE CHUMBO EM

*na f'aric» P in t r %ios c nn tos , An fonio Celso Spinola Costa

I n s t i t u t o de QuTpica da Universidade Federal da Bahia, Depar-

tcrente de ÇuTtrica "nc i lT t ica.

Foi f e i t o ur PS tudo sobre velumetria de precip i tação do Pb
O Pb + + f o i t i tu lccíc ecr uiv.à solução padrão de s u l f a t o , usan-

do para determinação do ponto f i n a l indicadores meta locroníi cos. Dos i £
dicodores rretalocrômicos estudados de acordo COP as suas v i ragens, f a i
xa de pH; o PAP. apresentou-se nais sensTvel, esr seguida d i fen i learbazo
nc. C TAF f o i regu la r , e con A l i z a r i n corplexan f o i impra t i cáve l .

Devido ao fenômeno de adsorção do complexo metal - ind icador

f o i estudado os agentes tensoativos que tem a f i na l i dade de dispersar

o prec ip i tado eliminando esta adsorção.

Dos 9 agentes tet iscat ivos estudados, OOCECIL (Dodecylsul fate

s o d i u r ) , TEPGITOL-fJPX (1:10:5 ronylphenol , othylene oxide condensate),

" W I L (noni 1-fcncl pol i e t i lcnoql i c o l ) , Cr i j -35 (Polyoryathylenlau

ryethcr Petergenz) , apresentaram bons resul tados. Em todas as t i t u l a -

çces f o i usado o Terçital-NPX por dispersar melhor o p rec ip i t ado .

Coro o PbSO. ten urca so luMl idade relat ivamente a l ta em meio
af.uoso na order de in moles/1 e este torna-se imprat icável para t i -
^ • ' l i i çõ t ' or oolurrJri f!f 1 uTfi,ir,, f«!7-'.c rirr.es s S r io rntão n adição de um
solvente orgânico r i scTve l para d iminu i r a so lub i l i dade .

Dos solventes orgânicos estudados, acetona e a c e t o n i t r i l a ,

mostraram-se bastante s a t i s f a t ó r i o na faixa de concentração 45t - BOX.

Ut i l i zando-se a concentração do solvente superior a ROÍ ocorreu turva-

ç?o desaparecendo logo pm seguida com ajuste de pH na fa ixa desejada.

Foi f e i t o também estudo do pH cncor.trando-se valores ótimos

nfl fa ix. i de pH dr A,^ - Ç,S.

A ot i i r ização do nétodo f o i f e i t a con técnica de experimento

e s t a t T s t i c o i planejamento f a t o r i a l .

Estudo de alguns anions e cations cono in te r fe ren tes foram '

tambér rea l i zados .
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V/»«>T*VFI? N-". «NAI!«;E nr c\t »• Ph EM A M O S T R A S DE C A B E L O

Cristina Coelho Raymundo, Tânia Hascarenhas Tavares
Instituto de pultrica da Universidade Federal da Bahia,
Departamento de OuTmica Analítica.

O trabalho visou um estudo do efeito do pré-tratamento de amostras
de cabelo huir.ano para a análise de Cd e Pb e foi dividido em Ttens que
forar seguidos para os dois metais tstudados:

1) Desenvolvimento da metodologia AnalTtica, onde foram deteraina-
das as características do método.

2) Reprodutibilidade das amostres de cabelo, analisando-se porções
situadas 1 mesma distancia do couro cabeludo.

3) Variação da concentração dos metais ao longo dos fios, analisaj»
do-se porções situadas ã distancias crescentes em relação ao couro cabe-
ludo.

4) Efeito da ljvage?r das arcostras usandc-se diferentes soluções S£
bre a concentração do metal presente; forair usadas: HC1 0,lN, NaOH O,1N,
EDTA 0.05M er ireic ácido, neutro e básico, Solução a 107 de Extran, meio
ácido, neutro e básico, shampoo neutro, etancl, acetora, alem de lavagem
tsando-se o método de Ultra Sor.

5) Efeito da Estocagen da anostra scbre a concentração do metal.
Fcrac selecionadas amostras de doadores que não submetiam o cabelo

a nenhur; tipo de tratarrento especial.
Ps, determinações de Cd e Pb foram feitas por Absorção Atômica se«

chaira, usando-se Forro de Grafite, seguindo-se as condições instrumentais
especificadas no Catálogo do aparelho.

Analisando-se os resultados obtidos apôs serem determinadas as ca -
racterTsticas do rr.étodo, observou-se que:

- A varitiçãu i\a concentração tios irotais ao longo dos fios de cabelo
apresentou uma leve tendência ao aumento, com o aumento da distância do
couro cabeludo para a análise do Cd enquanto para o Pb o mesmo padrão de
variação não ocorreu.

- Fm relação ao efeito da lavagem das amostras, soluções de HC1,0,1N
EBTA 0,05M meio básico e solução ã 10? de Extran alcalino, apresentaram
resultados significativamente diferentes de amostras não tratadas na ana-
lise do Cd enquanto que na de Pb apenas HC1 O,1PS diferiu signifIcativamejt
te.

• No estudo do efeito da estocagen das amostras sobre a concentra -
ção dos dois metais, nenhuma variação significativa foi observada após 3
meses de estocagem.
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Título: EXTRAÇÃO llQUIDO-LÍQUIDO V02 PASE ÚNICA (FJ). ESTUDO Dà

TÉCNICA BB BLOQUEIO COM O EKPRSGO DE NI NA SEPARAÇlO BE

Cu e Co COM TENOILTRIFLUOROACETOKÀ E /GUA-ETANOL-HEriL-

ISOBÜTILCETOKA.

Autores: EFIGENIA AKOIilSÍ e WAÍ/TETi laS

Instituição: UNIVEH5IMDE ESTADUAL IE CARINAS

Estudou-se no presente trabalho a técnica de bloqueio na

extração por Fase Única, que emprega o fenômeno da separação de

fases (pela adição de água), a partir de uma solução em uma só

fase líquida (•/• 4/10/15: égua/metiliaobutilcetona/etanol).

A fase Única permite efetuar-se extrações com quantida-

des aubestequiométricas do quelante e na presença de dois fone

metálicos, um desses é preferencialmente extraído de acordo com

as constantes de formação íon metálico-quelante. A adição de um

terceiro íon metálico, que tenha sua constante de formação inter

mediaria entre as constantes de Cu e Co (ou apenas próxima à de

Cu, mas suficientemente afastada de Co),pode na solução FU con

sumir uma quantidade suficiente de tenoi ltrifluoroacetona (TTA)

disponível ao Co,

03 resultados obtidos utilizando esta técnica^noe mostram

que Cu é extraído quantitativamente, Co permanece por completo

na Fase "aquosa" e Ni é extraído cerca de 50%.

Esses resultados demonstram a viabilidade da técnica de

bloqueio.
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ESTUDO DO ISOLAMENTO DA FOSFOGLLCOMUTASE DE PESCADA CONGELADA:

RESULTADOS PRELIMINARES

Autores: Radier Mario Silveira de Araújo e Vai dentar Rebelo Osório

e Castro (Departamento de Química da PUC/RJ)

A Fosfoglucomutase cataliza a transformação de Glicose - 1 -

Fosfato em Glicose - 6 - Fosfato na presença de Mg . 0 estudo des

sa enzima é importante por permitir um conhecimento mais profundo

do metabolismo de carboidratos.

No presente trabalho estuda-se o isolamento desta enzima a par

tir do músculo de pescada congelada. As condições do isolamento e

do toste de atividade foram estudadas por meio de métodos adequa-

dos.

Adaptou-se o método colorimétrico le dosagem de fósforo ino£

gânico de Fiske e Subarow ãs condições de análise do meio de en-

saio da enzima. Estudaram-se as interferências do Mg SO-, da cis-

telna e do H^SO.. Concluiu-se não haver interferências por parte

do Mg SO. e da cistelna nas concentrações usadas. Já o H-SO., na

concentração utilizada, deprime a cor do complexo;o tampão fosfa-

to do meio enzimãtico aumenta a côr numa extensão muito severa o

que obrigou ao uso de tampão TRIS-HCl 10 m M, pH7,5 que não tem

efeito sobre a côr. Para minimizar o efeito do H_SO. foi feitauma

neutralização com NaOH.

Estabeleceu-se,então,um procedimento adequado para o teste de

atividade da enzima, que baseia-se na dosagem do fósforo inorgân_i

co obtido por hidrõlise ácida da glicose-1-fosfato remanescente ,

após 5 minutos de reação enzimática. A cinética de hidrólise da

glicose-1-fosfato por H-SO- 5 N foi também estudada, tendo sido es

tabclcctdo o tempo rir? 2 minutos, como suficiente pnra h irlroli snr

completamente a glicose-1-fosfato.

Estudou-sc, rntão, on v.írion pannos rio processo rir Inolnmon-

to por meio de testes de atividade da enzima em cada fração,de do

sagem de proteínas nessas frações e de eletroforese em gel de po-

liacrilamida. No passo de aquecimento estudou-se o efeito da tem-

peratura na precipitação de proteínas e na atividade enzimãticape

los métodos acima descritos. Verificou-se que a temperatura ideal

de precipitação situa-se em torno de 609 C.

Presentemente, prossegue-se na purificação da fosfoglucomuta

se, para estudar-se, em seguida, o efeito da lons metálicos naati

vidade e na capacidade de ligação (quantidade e grupos envolvidos)

dessa enzima (CNPq, FINEP).
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DETERMINAÇÃO DA COMPOSIÇÃO DO COMPLEXO DE PRATA COM DIFENILTIOCAR

BAZONA POR ABSORÇÃO ATÔMICA.

Ana Maria T.C.Horta (Instituto de Química, UPRJ)

Adilson José Curtius (Departamento de Química, PUC/RJ)

O método da razão molar usando espectrofotometria de absor-

ção molecular nem sempre fornece resultados satisfatórios, especi_

almente quando os compostos formados não apresentam bandas de

absorção molecular na região do UV próximo ou do visível. Usando

-se a técnica da absorção atômica para determinação do ion cen-

tral, fez-se uma adaptação do método clássico.

Soluções de difeni1tiocarbazona (ditizona) em tetraclore-

to de carbono foram preparadas em concentrações iguais a 1,2,3,4
— 5e 5 x 10 M. Agitaram-se, durante um minuto, 10 ml de cada umades

sas soluções com 10 ml de solução contendo 2,4 x 10* M de prata ,

em pH igual a 5,0. As absorvâncias de prata foram lidas na fase a

quosa, após separação das fases. Não foram feitas leituras na fa-

se orgânica, uma vez que o tetracloreto de carbono não é um sol —

vente adequado para chamas. As concentrações de prata foram, e n -

tão, determinadas com base numa curva de calibração,obtida nas

mesmas condições instrumentais, chama ar-acetileno, a 328,1 nm ,
—5coro soluções aquosas de 1 a 4 x 10 M de prata, em pH igual a 5,0.

Num gráfico de concentração de prata remanescente na fase aquosa

versus concentração de ditizona ,obteve-se uma linha reta decres-

cente, cuja extrapolação levou a um valor de 2,4 x 10~ M de ditî

zona para concentração de prata zero. Conclui-se, assim que as

quantidades de prata e de ditizona necessárias para formar o com-

plexo são iguais. Para confirmar o método proposto foram realiza-

das leituras de absorvância molecular na fase orgânica a 620 nm.

Uma curva de calibração para ditizona, tendo CC1* como solução de

referência, foi preparada e, lidas as absorvâncias da fase orgâni

ca, após as extrações, os resultados mostraram que ditizona livre

foi detectada para concentrações iniciais superiores a 2,4 x 10 M,

obtendo-se valores crescentes e iguais às concentrações iniciais

diminuídas de 2,4 x 10"5M.

Assim a razão 1:1 entre prata e ditizona é novamente verify

cada pelo método clássico, mostrando a validade do uso de absor —

ção atômica na determinação da composição de complexos.(apresenta

do no XXIIT Congresso Brasileiro de Química, 1982) (CNPq, FINEP).
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LE XÜIIJA Al.ALlTIJA

Ana leria T.C. Horta (Inrt:t:to de )uinicr, UFtJ )

Frenuenter.ei.tf,num curso superior, dif?rmtes ;roferrores

de uma ?frní' cícci lirs -3̂ ?r c:r enf^iuec :^rtrnt? àifer^rtfs, er

nome et ura "libcr^n!c ('e rufe" :rrl nt^r; retrJr, vindo 2 cor r̂ xie-

ter a fcrrrçao de rrofiriioAUii. Istc ccor e yorrje naa r usuel a

determinação àe objetivos 6e dicci-lins?. Ka ár^a de Quiirics Analí-

tica, pode-ne ter cotro urr cos objetivos o dsrenvolvirrnto de hptili_

dsdes oierrciotipis - ensirr.r "coxo frzer" . Urs outra rete * a

de desenvolver a capacidade de interpretação e critica- ensinnr a

"porque fazer" . Nenhutr oos dois objetivos Ceve ser subestir?do .

Exexplo3 3ao ?ncontrad^3 no enciro de Análipe luplitr-tive e 3uanti-

t^tiva. Os estudantes 'Ode- executar ura rcrcha de cnélisr,reconhe-

cendo eleirentos, sendo c^-azep de escrever pn rer;5es que ocorrer,

seguindo çroceõirentos recomendados.Icto,^oré^, ro^erâ ^ifnificar /

apenas ncnorização. Já, se a execução de ura análise for feita E^Ó3

conhecirrrton pdquiridor de equilíbrio quítrico - 30lubilidnde, cons-

plexaç"o,8ciJez e oxi-reôu-po , ;r int^rícr*ncian ou renultaáor ne_

^ativorjnocerão :;rr co:i*r<renô.i.dor. e fincutidos. Artcini, por ey*r ?lc ,

o ajuste õf pH par? ne^arar cn. ̂ ru os cn sulfetos r-cmeo 3olúvfis ou

separar aniontes do ^rupo tario-cálcio , 'Oãe :ier -xrloraJo,dentro

destes objetivos, e^ Ar.ólise Qualitativa. Que r?p-iÕer? utili?rr eir.

Análise juantitativa ou a escolha de indicsdor?3 pó^qurdos tarhérr.

devem rer estimulados no aluno. Outras op;ões de crocedicentos se-

rão spliceóes, contribuindo r:ra o desenvolvirento da critica e do

poder de cecisáo que d*veir acon:p&nh6r os conhecimentos c habilica-

ò?s de um "mimeo analista á? nível nu :?ríor.
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ESTUDOS SOBRE A APLICABILIDADE DO INDOL NA DETERMINAÇÃO DE NI

TRITOS POR ESPECTROFOTOMETRIA

CitrmelA Martire, V©r<s Luzia Rodrigues de Matos, H«n

rique Antonio de Salles Andrade, Leopoldo Hainber —

cjor

Departamento de Química da PUC/RJ

Com base num teste qualitativo para nitritos, está sendo

feito um trabalho para aplicar esta reação em um método quan-

titativo espectrofotometrico.

A pesquisa encontra-se ainda em fase inicial, mas os r e -

sultados jã obtidos indicam-no como promissor.

Observa-se que depois de ter acrescentado â amostra uma

solução de indol em etanol e ãcido sulfúrico 1:2, estabelece-*

se uma absorvância com pico ã 390 nm. Ê de se notar que inicî

almente deve-se formar a^nda outro complexo, como indicam os

espectros obtidos. Com o passar do tempo, somente o pico ã

390 nm é detectável.

Nessas condições foi levantada uma curva de calibração ,

demonstrando que a lei de Lambert-Beer é seguida no intervalo

entre 0,25 e 1,5 ppm.

O complexo de cor amarelada forma-se aos 30 minutos e é

estável pelo menos durante mais 60 minutos.

A sensibilidade provavelmente poderá ainda, ser melhorada.

Observou-se que 100 ppm de nitrato não interferem.
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COMPLEXOS DE COBRE(II) COM ÁCIDOS POLIAMINOCARBOXlLICOS - REA-

ÇÕES ANÔMALAS.

Nãdia S.Schneider Viaro, J.J.R.Fraústo da Silva

Departamento de Química da PUC/RJ

Ao se fazer titulação potenciométrica de complexo de cobre

(II) com o ligando ácido NN hidrazino diacético, observou-se

que, quando a titulação era feita lentamente, o consumo de ba-

se titulante era de 1,5 equivalentes, o que levou a se suspei-

tar de que havia a formação de um complexo polinuclear de co-

bre(II) (caso não habitual com este tipo de ligando). Foi

assim que se resolveu investigar o comportamento anômalo deste

ligando.

Fizeram-se titulações potenciométricas rápida e lentamente,

â temperatura ambiente e a temperaturas elevadas, as quais

mostraram que, em condição rápida e em temperatura ambiente, se

forma um complexo normal ML.

Observou-se, que os produtos formados,inicialmente, apre-

sentavam cor azul, evoluindo para verde e, mais tarde, para a-

marelo com depósito de produto castanho e formação de película

metálica. De acordo com as condições de luminosidade e exposi-

ção ao ar, esta evolução se dava mais ou menos lentamente. Deŝ

ta forma, resolveu fazer-se um estudo espectrofotométrico da

reação.

Verificou-se, então, espectrofotometricamente, que no ins-

tante em que se mistura cobre(II) e o referido ligando já ha-

via a formação de 2 substâncias: Ajc690nm e \^290t\m, sendo que

a 2a. apresentava uma pbsortividade molar cerca de 30 vezes

maior do que a Ia.

A formação de depósito castanho e metálico, as observações

anteriores e o tipo de ligando (derivado da hidrazina) levaram

a se supor que se daria uma reação de oxidação do ligando pelo

cobre(II), levando a formação de uma hidrazona que possívelmen

te se transforme em azo composto (reação de Wolff Kishner) ,

pois as hidrazonas, em meio ácido apresentam um comprimento de

onda de máxima absorção na região 270-290nm e os azo derivados

são amarelos com comprimento de onda de máxima absorção a 340nm

e outro mais intenso a 250nm.
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Al.l.UNS ASI'irillS I NVItl VlllllS IMA lit IHUV.l'.fNII M Mil II TKAAL.1LI 'JTANHCI. Hitton

P a s t e i Cap&tato (Grupo de Química Analítica, Departamento ds Química, Uni-

versidade Fedoral du São C a r l o s ) .

Embora uma série de métodos químicos de preparação de compostos organometá-

licos de estanho tem sido empregada ha vários anos, apenas recentemente os

métodos eletrolíticos de síntese vem despertando interesse, uma vez que atra

vês do ajuste adequado dos parâmetros envolvidos no* processo eletrossintéti_

co, é possível obter rendimentos elevados e um alto grau de seletividade.

Os compostos alílicos de estanho encontram vários campos de aplicações» e

até o presente momento a preparação eletroquímica dessa classe de compostos

de estanho não foi devidamente abordada. Dado o baixe índice de toxicidade

da moiurio tio a cuffipoatuu orgonicuu IJÜ eutanho, o a püaaibilidadB de utili

zá-los com eficiência e economia como uma alternativa na substituição dos

compostos de mercúrio, o presente estudo pretende estabelecer una sistemáti

ca de investigações dos processos de síntese eletroquímica de compostos or

gânicos de estanho. 0 composto de interesse escolhido foi o tetraalilesta-

nho, uma vez que o mesmo possui diversas aplicações como matéria prima para

a preparação de outros compostos.

A redução eletroquímica de halêtos de alquila sobre catodos de estanho con-

duz a formação de radicais adsorvidos na superfície do metal promovendo a

formação da ligação C-Sn e a conseqüente formação do organometálico de es-

tanho. Mediante a análise dos efeitos dos diversos parâmetros envolvidos

no processo eletrossintético sobre o rendimento e a distribuição dos produ-

tos, é possível fixar condições que permitem a otimização do processo ele-

trossintético .

A maioria ilm» nlutróllüuu ò potoncinl oant.rul.iiJo 1J0 UOIUÇÕHB du brometo d«

alila IRBrl em acetonitrila conduziu ã formação de três produtos princi-

pais: tetraalileritanhü(fVôn) ,l,'j-huxadienu(N R) B O propeno (RH). Os rBn_

dimentoa coulômbicos estão diretamente relacionados com o potencial do ele-

trodo, nflturo/<i dn aolvunts, tipo a connnntração do oletrólito de ouporte e

a concentração do halêto. Com base nos resultados obtidos e mediante a fi-

xação adequada dos parâmetros experimentais, é possível obter rendimentos

coulômbicos da ordem de 100%.



APLICAÇÕES ANALÍTICAS DOS AÇOS INOXIDÁVEIS. Matta Reg-tna Ma/tfÃ.*ò e \ÍUUon
Vu^lCA CapeJtato (Grupo de Química Analítica» Departamento de Química, Uni-
versidade Federal de São Carlos).

A resistência ã corrosão característica dos aços inoxidáveis está intimameni
te relacionada com a formação de uma película de oxido aderente na superfí-
cie do aço, dando origem a uma semi-cêlula redox do tipo Metal/Oxido cujo
potencial depende do pH do meio. 0 crescimento do filme de passivação pode
ser induzido através do contato do metal com um meio corrosivo ou mediante
a polarização anódica galvanostática ou potenciostática em um eletrólito
apropriado.

Utilizando-se o aço 316 (Villares) como eletrodo indicador e um eletrodo de
referência do tipo Ag/AgCl, foi observada a resposta potenciométrica do aço
como indicador de íons HaO* em soluções-tampão Mcllvaine com força iônica
constante cobrindo o intervalo de pH de 1 a 12 a 25°C. Para cada pH foi me
dido o potencial de repouso (Er) em função do tempo o qual depende da hist?
ria prévia do eletrodo e das condições hidrodinãmicas da solução de traba-
lho.

A relação Er-pH é representada por vários segmentos lineares revelando que
as características redox e o comportamento da película de oxido dependem do
pH do melo.

Saltos patenciometricos bem definidos foram observados na região do ponto
de equivalência durante a neutralização dos ácidos clorídrico, acético, sul_
fúrico# fosfõrico, oxálico, benzóico e outros. A figura ilustra a curva de
neutralização de uma solução de H3PO1, com NaOH.

Como eletrodo indicador em titulações de oxi-redução envolvendo os sistemas
K.Mnü\/H2C20i,, K2Cr207/Fe(II), K2Cr207/Na2S205 e outros sistemas redox de in
teresse analítico, foram observados saltos potenciométricos bem definidos.

Os elementos de liga que compõem os aços inoxidáveis tais como o molibdinio,
cromo, nióbio, níquel, e outros metais, tem um papel preponderante no com-
portamento potenciométrico dos aços inoxidáveis e dependendo das condições
podem ser empregados como eletrodos indicadores em uma série de reações quí̂
micas não somente em soluções aquosas como também em meios não-aquosos onde
o eletrodo de vidro não é acessível.
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UM INSTRUMENTO SIMPLES E"BARATO PARA ENSAIOS ELETROFORÊTICOS

EM GEL.

Valdemar Rebelo Osório e Castro.

(Depto. de Química da PUC/RJ)

A eletroforese em gel de poliacrilamida tem permitido con

tribuições valiosas no campo da Bioquímica, em particular pa

ra a separação e identificação de polipeptldios e polinucleo

tídios. Com a introdução do detergente dodecilsulfato de só-

dio, tem sido possível não só efetuar esses fracionamentos ,

mas também determinar o peso molecular dos vários componentes

da mistura.

Dadas as dificuldades para adquirir um instrumento, para

conduzir essa eletroforese, houve o interesse de produzi -Io

na oficina do departamento de química, utilizando o poliacrl^

lico como material.

Basicamente é constituído de 2 recipientes, qudrangulares,

justapostos, cada um dos quais tem capacidade para 1 L de

tampão. Um deles ( o recipiente de baixo) contém, solidário,

o respectivo eletrodo, e o outro (que se lhe justapõe)mantém,

verticalmente, os 8 tubos da eletroforese. A tampa, contendo

o outro eletrodo, fecha o recipiente superior, contactando

com o tampão. Os eletrodos utilizados são de aço (corda de

violão) ao invés dos convencionais de platina.

Obviamente, este sistema é extremamente barato, tem vanta

gens técnicas operacionais sobre o importado e dado o seu

preço, vai permitir, também, ser acessível aos alunos de gra

duação da cadeira de Bioquímica, na separação de misturas de

proteínas musculares (PINEP).

Agradecimento: A habilidade e boa vontade do técnico do de -

partamento, Sr. Waldenor B. Farias, foram decisivas no fabrico

deste instrumento.
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MODIFICAÇÃO DE PROTEÍNAS DE ERITRÕCITOS PELO GLUTARALDEIDO

V.R.Osório e Castro

Departamento de Química da PUC/RJ.

Eritrócitos humanos foram tratados com glutaraldeldo em diver

sas concentrações e em pH 6,0, 7,2 e 8,0. O efeito desse reagen-

te foi observado através da resistência â hemõlise osmõtica dos

eritrócitos e pelo comportamento eletroforetico dos polipeptídi-

os da membrana e da própria hemoglobina, em gel de poliacrilami-

da contendo dodecilsulfato de sódio.

Os glóbulos vermelhos adquirem resistência crescente ã hemôll_

se osmõtica em função direta do pH e do tempo de incubação. Cer-

tas bandas, correspondentes aos polipeptldios da membrana, dimi-

nuem de intensidade no perfil eletroforetico, enquanto que novas

bandas se intensificam. A hemoglobina, revela também alterações

no esquema eletroforetico, apresentando componentes de maior pe-

so molecular â medida que o pH do meio aumenta de 6,0 até 8,0.

Os resultados sugerem, que alguns polipetldios da membrana

são ligados entre si pelo reagente, devendo situar-se, portanto,

em estreita proximidade e que a hemoglobina deve permitir também

ligações entre suas subunidades. Tais enlaces poderiam explicar a

resistência à hemólise osmõtica das células glutarizadas. (FINEP)

Este trabalho foi apresentado na 34a. Reunião Anual da SBPC, Cam

pinas, SP, julho/1982.
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RESULTADOS PRELIMINARES SOBRE A ASSIMILAÇÃO DE Th - 232 EM PLANTAS

DA FAMÍLIA MELASTOMATACEAE DO "MORRO DO FERRO" (MG).

N. Miekeley, R.M. Dotto e M.G.R.Vale
Departamento de Química da PUC/RJ.

Informações sobre o comportaroento bio-geoquímico de elementos

transurânicos tais como Np,Pu,Am c Cm são de extrema importância

para avaliar os riscos envolvidos na produção e na possível libe

ração destes actinidios para o meio ambiente. Baseado nas seme -

lhanças químicas entre tõrio e alguns dos elementos do grupo das

terras raras com Pu(IV) e actinídeos trivalentes,foi proposta a

utilização do depósito torífero "Morro do Ferro" (MG) como um a-

nálogo químico. A retenção geoquímica e especialmente a assimila

ção de radionuclídeos pelas plantas são fortemente influenciados

pela habilidade dos mesmos de formar espécies estáveis em solu -

ções ambientais. Com a finalidade de estudar a disponibilidade

biológica de Th foram medidos os níveis de concentração deste e-

lemento em amostras de águas, solos e plantas caracterísitcas da

região. Como técnicas analíticas principais foram utilizadas a

espectroscopia - ot e X. Os níveis de concentração de Th-232 (diis

solvido) nas águas variam entre O,07yg/1 (riacho que recebe a ã-

gua de drenagem do depósito) e 23 Mg/l (água de percolação da ga

leria experimental). Observou-se a presença de compostos hümicos

nas águas que apresentaram as maiores concentrações de Th-232 e

verificou-se a associação química do elemento com estes compos -

tos. Plantas da família MELASTOMATACEAE, colhidas em lugares de

maior concentração de tõrio nas águas e nos solos (0,5 - 1,7% )

mostraram concentrações entre 5 e 20 yg de Th-232 por grama de

folha seca, aproximadamente. Plantas da mesma família colhidas

em lugares de baixa concentração de Th nos solos (40-60 ppm) e

nas águas (0,2 yg/1) apresentaram concentrações significativamen

te menores (0,5 - lyg de Th-232 por grama de folha seca). Embora

tais dados devam ser considerados como preliminares devido ao re

duzido número de análises, parece existir uma correlação entre

Th (dissolvido) e os níveis de concentração deste elemento encon

trados nas plantas. Compostos húnücos parecem ter uma função im-

portante na solubilização de tório e na transferência deste ele-

mento para as plantas. Os níveis de concentração de Th encontra-

dos indicam que em situações especiais a disponibilidade biológ_i

ca de plutônio - o seu análogo químico - pode ser relativamente

alta.
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A. Espinola*, J.P. de Souza** e I..A.M. Pontes

A necessidade de empregar eletrodo de referência em meio

fortemente alcalino, em medidas diretas de potencial e em estudos

de e letroquímieu i nti*r f ;n: i ;i I , Ir vou-nos .1 riiiprr̂ , ;i r rlotrmlns <lr tncr

cúrio-óxido mercúrio, a fim de eliminar a ponte salina requerida no

caso de eletrodo como o de calomelanu «• outros comuns.

Diversos autores propõem, na literatura, o uso de dit'e_

rentes hidróxidos como eletrõlito: hidróxido de cálcio ou de bário

saturados e hidróxido de potássio 1 molal. Nao foram, no entanto,en

contradas referências específicas ã cm7 ormaçao e estrutura desses

eletrodos.

Nossos eletrodos, inicialmente manufaturados com estrutii

ra e dimensões semelhantes à dos eletrodos de calomelano comerciais

e com hidróxido de cálcio saturado apresentaram uma decadência do

valor de potencial e, em alguns casos, uma crescente resistência até

valores altíssimos que impediram a tomada de medidas.

Interpretando este comportamento como o resultado do at£

que do vidro pelo alcali, com conseqüente queda da condutividade da

solução e le t rol í ti ca , bem como um efeito de bloqueio da junção lĵ

quida, procuramos eliminar o vidro estrutural substituindo-o por pc>

lipropileno e, adicionalmente, demos ao eletrodo uma configuração to

talmente nova.

Resultou um eletrodo de grande estabilidade, que temos

monitorado durante vários meses, aliada ã fácil manipulação.

* Instituto de Química ,: COPPE/UFH,1

**
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T'itulo: Determinac'ao de ** Ra e Ra em Efluentes L'iguidos Atrav'es
/

da Espectrometria Alfa de Cintilaç~ao l/iqãida . ""̂ v

O trabalho desenvolvido tem coro objetivo a determinaçfao de Ra e Ra

em efluentes 1 "iquidos provenientes de regi~oes de mineraç~ao de ur~anio

pela espectrometria alfa de cintilaç~ao 1'iquida .

Devido ~a baixa resoluç~ao dp detetor de cintilação 1'iquida

foram feitos estudos de eliminação de interferentes como i s ' o -

topos de pol~onio, bismuto, chumbo, urânio e tório utilizando-

-se técnicas de estração com solventes e de coprecipitaç~ao. /

Ap'os a separac'ao radioqu'imica dos is'otopos de r'adio prepa-

rou-se o coquetel misturando-se a amostra com Instagel • con-

iando-se em um detetor de cintilaç~ao 1'iquida.

'E poss'ivel realizar medidas de Ra e Ra em amostras ambien-

tais e de rejeitos com matrizes relativamente complexas em um pe-

r'iodo de 24 horas com uma atividade m'inima detet'avel de 0,0061

Bk/1 (0,16 pCi/1) para um l i t ro de amostra e tempo de contagem de

16 horas.

Analisaram-se amostras de efluentes 1'iquidos coletadas em regi"ao

de minerac'ao de urranio pela espectrometria alfa de cintilaç"ao

1'iquida e polo m'etodo de emanaç~ao de radonio, cujos resulta-

dos s~ao concordantes dentro do erro experimental.

Emilio Carlos Bassinello Hespanhol IRD/CNEN
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T"itulo : Determinaç~ao de Po em Amostras Ambientais (Biol'o-

gicas em em Alimentos).

Foram feitos estudos com objetivo de otimizar

um m+etodo de determinação de Po em efluentes liquidos e em

amostras de alimentos atrav'es da deposiç~ao eletrol'itica deste

elemento em disco met'alico, sem a necessidade de se aplicar cor-

rente el'etrica externa.

Foram realizados estudos sobre o rendimento

de deposiç~ao do Po em diferentes discos met'alicos e em fun-

ç~ao dos par~ametros : massa de bismuto, massa de "ácido asc'or-

bico, acidez, temperatura, tempo de deposiç~ao e velocidade de

agitaç~ao. Verificou-se, ainda, a influ~encia de esp'ecies qu'i-

micas como SCK , NO-, , HNO, e H_0,, sobre o rendimento de depo-

siç~ao do ' Po em disco de cobre.

208
Ensaiaram-se t'ecnicas de separaç~ao de Po

de alvo de bismuto irradiado com pr'otons para obtenç~ao de int

208
traçador de Po, o qual foi utilizado na determinac'ao correta

do rendimento de deposiç~ao do Po atrav'es da espectrometria

alfa com detetor de barreira de superficie. Foram feitos tamb'em

estudos sobre a interfer"encia espectral de radionucl'ideos emis-

210sores alfa na medida do Po pela presente t ecnica.

Emilio Carlos Bassinello Hespanhol IRD/CNEN
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EFEITO DE METAIS PESADOS NA FERMENTAÇÃO ALCOÓLICA.

A.L.R.Dasilva Villaronga, V.R.Osório e Castro e A.M.B.

Bittencourt.

Departamento de Química da PUC/RJ

Os ions divalentes Fe,Cu,Mn,Zn,Co e Ni, foram testados na fer

mentação alcoólica utilizando dois meios diferentes: um meio sim

pies constituido de açúcar comum e extrato de leveduras e o ou —

tro, formado de melaço de cana, equivalente em sacarose ao meio

anterior, associado também com extrato de levedura. A fermenta-

ção, conduzida em pequenos fermentômetros com leveduras Fieis —

chman, era controlada pela determinação gfavimétrica do CO, libe

rado, durante o processo, para a atmosfera. Verificou-se que á

temperatura de 22°C e utilizando o meio sintético, Ni e Cu na con

centração de 0,67 mM, inibem a fermentação alcoólica em 23%, ao

fim de 7h, enquanto que Fe,Mn, Zn e Co não a alteram significa ti.

vãmente. Contudo, com o aumento da concentração, o efeito Inibi-

tório cresce progressivamente, atingindo para 6,7 mM, respectiva

mento, os valores de 12,3%, 71,3%, 96,2% e 94,5% para o Mn, Ni ,

Fe e Cu. 0 Co mantém-se indiferente. No méiaço de cana diluído ,

o comportamento dos mesmos ions foi diverso. Assim,neste meio e

a temperatura de 29 C, só o Cu age como inibidor, de modo seme-

lhante ao que ocorre no meio sintético. Ni e Fe, mesmo na concen

tração de 6,7 mM, não afectam o processo fermentative sugerindo

existir, entre os constituintes do melaço, bloqueadores químicos

da ação desses ions. (FINEP, CNPq, PUC)

Este trabalho foi apresentado na 34a. Reunião Anual da SBPC, Cam

pinas, SP, julho/1982.
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DETERMINAÇÃO DE ACTINÍDIOS E DO PRODUTO DE FISSÃO NEODÍMIO

EM COMBUSTÍVEIS NUCLEARES IRRADIADOS ^

Jorge Eduardo de Souza Sarkis e Cláudio Rodrigues

A crescente utilização de reatores nucleares de potência para ge
ração de energia elétrica tem como conseqüência um correspondente crescT
mento nas atividades de processamento, fabricação e reaproveitamento dos
materiais combustíveis nucleares. No desenvolvimento dessas atividades, da
dos os aspectos de segurança peculiares às instalações nucleares, a cara£
terização e controle de qualidade dos materiais envolvidos representam um
papel de significativa importância quer na avaliação do desempenho do com
bustível, quer no controle do material físsil e fértil presente fornecendo
informações fundamentais para o gerenciamento do material combustível nucle_
ar.

No presente trabalho é descrito um esquema analítico para separa
ção de urânio, plutõnio e do produto de fissão neodímio pela técnica de tro
ca iônica, em amostras de combustíveis nucleares irradiados ea determinação
das respectivas concentrações pela técnica de espectrometria de massa dilui
ção isotõpica, utilizando-se de soluções traçadoras enriquecidas nos nuclT
dios '1:IU, :"2Pu e 150Nd.

A amostra utilizada foi de U02 irradiada (2lGWd/tonn) e o esquema
de separação consistiu em:

A- Remoção do deodímio dos demais produtos de fissão.
B- Remoção do excesso de urânio.
C- Purificação e separação das frações contendo urânioe plutõnio.
D- Separação do neodímio dos demais produtos de fissão.

Após etapas de redução oxidação com NH20H x HC1 2M e HNO3 8M res
pectivamente, a fim de obter-se uma identidade química entre os isótopos dê
urânio (U + 6), plutõnio (Pu+1>) e neodímio (Nd+3), urânio e plutõnio foram s£
parados dos produtos de fissão eluindo-se a solução amostra em HNOa 8M,
através de resina aniônica forte Bio-Rad Ag I x 8 ZOO-^OO mesh,condicionada
em HNOa 8M, 0 urânio em excesso e os produtos de fissão foram eliminados
através de sucessivas lavagens da resina com HN03 8 M recolhendo-se uma das
frações de lavagem para sua análise isotõpica por espectrometria de massa .
A fração contendo plutõnio foi obtida pela passagem na resina de HNO3 0.35M
desprezando-se as primeiras frações de lavagem.

0 método baseia-se no fato de que em solução moderada de HNO3 os
nitratos complexos de plutõnio tetravalente (Pu (N03)') são muito mais for
temente absorvidos por resinas aniônicas fortes do que os nitratos complê^
xos de urânio hexavalente (UO? (N03)f , (110? (N03)~), enquanto que outro?
íons metálicos, i.e., produtos de fissão, permanecem na forma catiõnica sem
serem absorvidos.

A separação do neodímio da fração contendo os produtos de fissão
foi obtida através de resina catiõnica forte Dowex-50W, em meio amoniacal
utilizando-se do ácido alfa-hidroxi-isoburítico (a-HIBA) como agente comple
xante e o nuclídeo 2l|1Am como monitor da eluição do neodímio pela coluna.
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EXTRAÇÃO E ANÁLISE DOS FOSFOGLICERIDIOS DE MEMBRANAS DE ERI-

TRÔCITOS HUMANOS TRATADOS POR GLUTARALDElDO.

Maise dos Santos Silveira, Valdemar Rebelo Osório e Castro.

(Depto. de Química da PUC/RJ)

O glutaldeido permite preparar hemácias com um dado grau

de resistência ã hemólise osmótica, controlando adequadamen-

te a sua concentração, o pH, a temperatura e o tempo de incu

bação. Tais eritrôcitos parecem dever essa resistência â in-

trodução de ligações cruzadas entre proteínas da membrana e

entre as moléculas de hemoglobina do interior do glóbulo.

Neste trabalho, procurou-se verificar o estado dos fosfo-

lipldios da membrana modificada pelo glutaraldeido. Foi apli

cado uni sistema simples para a extração quantitativa dessas

estruturas e usada a técnica da croroatografia em camada del-

gada de silica gel, para a separação dos vários aminosfosfo-

lipldios, cuja quantidade foi determinada pela reação com a

ninidrina e pela análise do fosfato inorgânico apôs digestão

com ácido perclórico.

As membranas obtidas por choque osmõtico a pH = 8,0 ( G .

Fairbanks, T.L. Steck and D.F. WallacR. Biochemistry (1971)

10(13) 2606-2617) mostraram por tratamento com glutaraldeido

até 0,8mM a pH = 7,0, que a fosfatidiletanolamina reage rãpi_

damente, ao passo que a fosfatidil serina também sofre modi-

ficação, mas mais lentamente. Parece não ter havido ligação

de aminofosfolipideos a proteínas da membrana, em virtude de

não ter aumentado o fosfato do sedimento protéico, relativa-

mente ao controle.

Os resultados sugerem que o glutaraldeido tem acesso li -

vre ãs duas faces da membrana, o que não é de surpreender em

se tratando de uma molécula neutra. Provavelmente,a sua di-

mensão torna-o incapaz de se introduzir na bicamada lipldica

entre as proteínas e eventuais aminofosfolipldios do micro -

ambiente vizinho e estabelecer elos de ligação. Ao contrário,

indicações preliminares,levam a sugerir que fosfollpldios nor

malmente situados nesse microambiente, são removidos pela a -

ção do aldeldo (CNPq e FINEP).

Agradecimentos: Os autores agradecem às estagiárias do labora-
tório, Rosana Alves da Silva e Denise Caldas Gonçalves, pela
boa assistência técnica na preparação das membranas biológi-
cas .
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DETERMINAÇÃO DE MERCÚRIO COM CUPFERRON PELA CATALISE DE

DECOMPOSIÇÃO DO HEXACIANOFERRATO(II).

Rivaldo A.Rodrigues e Leopoldo Hainberger

Departamento de Química da PUC/RJ

0 complexo vermelho-violeta, formado entre o Cupferrcn

(sal de amônio do N-nitrosofenil-hidroxilamina) e o Ion

pentacianoaquoferrato(II) que se produz a partir da decom

posição catalltica do hexacianoferrato(II), foi usado na

determinação espectrofotométrica de mercúrio. Foram esta-

belecidas as condições experimentais que melhor possibili

tassem a formação desse complexo: tampão CtUCOOH/CH^COONa

0,2 M pH = 4,99, Cupferron = 9,6 x 10~ M em água,

K4 \ Fe(CN)6l .3H-0 = 5,44 x 10~
4 M, relação acetona:água

- 4:6, aquecimento a 50°C durante 60 minutos, resfriamen-

to em banho de gelo e leituras de absorbância a 540 nm.

A lei de Lambert-Beer é obedecida no intervalo de concen-

tração de 15 a 180 ppb de Hg . 0 erro relativo do método

situa-se em torno de t 2,8%. Estudou-se a influência de

30 cãtions e 18 ânions, deternúnando-se a proporção máxi-

ma com que cada um deles pode estar presente sem provocar

interferência na reação ou um erro significativo.

(CNPq, FTNEP e UFRPe).
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"Uma dúvida didática: o diagrama de Pourbaix para o cobre em

presença de cloreto".

Daniel Rodrigues de Moura

Dept9 de Química - ICIix-UFMG

Belo Horizonte.

0 diagrama de Pourbaix, para os sistemas õxido-redu-

tores do cobre em presença de cloreto e em meio aquoso, apresen

tado pelo Professor Gaston Chariot em sua obra " Chimie Analytique

Genérale, volume I, soluções aquosas e não aquosas, pag. 116 ,

Masson e Cia., Paris, 1967", suscitou-nos uma série de dúvidas,

que gostaríamos de esclarecer através de trocas de idéias com

nossos pares de outros estados.

No painel serão colocados o diagrama e os pontos de

dúvida.
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ANÁLISE DOS CONSTITUINTES DO PIROLISADO DO ÕLEO FIXO DA JOANNESIA

P8INCEPÒ VELL. E DETERMINAÇÃO DE SUAS CARACTERÍSTICAS FlSICO-QUlMICAS

Alaxde Bray,a de Oliveira, Vcrnaiulo Carazza, Marília Ottoni da Silva

Pereira (ICEx-UFMG).

Odette Vieira Gonçalves de Souza, Sadi i.eite Ribeiro Filho (EEÜFMG)

Buscando alternativas para combustíveis de motores do ci-

clo Diesel, efetuou-se a pirólise, em presença de hidróxido de cál-

cio1'2, do óleo das sementes da Joannesia princeps Veil. (Euphorbia

ceae), planta conhecida popul armente como boleira ou cotieira. A

analise da gasolina vegetal3 obtida, foi realizada com o auxílio de

um sistema CGL/EM/computador modelo Finnigan 1020. A identificação

de alguns constituintes foi realizada automaticamente por computa-

dor, usando-se o sistema "Library search" associado ã análise inter_

pretativa dos padrões de fragmentação. Esta análise revelou a pre-

sença de cinqüenta e sete constituintes compreendendo compostos ali

fáticos e aromãticos, estes últimos numa concentração de aproximada

mente 4%. Realizou-se ainda a determinação das características fí-

sico-químicas da gasolina vegetal3 que, comparadas àquelas estabele

cidas pelo Conselho Nacional de Petróleo para o óleo Diesel, mostra_

rara-se bastante semelhantes.

1. Nanavati, D.D., Journal of Scientific and Industrial Research

3_5, 163 (1976).

2. Craveiro, A.A., Matos, F.J.A., Alencar, J.W., Silveira, F.R.,

Energia Fontes Alternativas 3_» ^9 (1981).

3. OTTO, R.B., Boletim do Instituto de Õleos _3, 91 (1945)

MIC/STI



.49.

CROMATOGRAFIA LÍQUIDA DE ALTA EFICIÊNCIA

Godfrey H. Deane, Arthur de Lemos Scofield - PETROBRÂS/
CENPES

Descreve-se o estágio de desenvolvimento da cromatogra

fia líquida de alta eficiência na PETROBRÂS.

São apresentadas as técnicas de síntese de fases esta

cionárias quimicamente ligadas, bem como os procedimentos de

preparo de colunas de alta eficiência. Seguem-se exemplos de a

plicação.
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DETERMINAÇÃO COULOMETRICA DE SO- EM GASES - UM APERFEIÇOAMENTO NO

MÉTODO DE WEST-GAEKE. Renate Mader e Sérgio Massaro (Instituto de

Química - USP).

A analise de diõxido de enxofre desenvolvida por West e

Gaeke há mais de duas décadas é hoje amplamente utilizada, tendo

considerada por varias agencias de controle de poluição atmosfé-

rica como "método de referência". Apesar de vários aperfeiçoa-

mentos sugeridos desde então, a dosagem espectrofotometrica apre-

senta problemas devido ã dificuldade em se obter um dos reagentes

(pararosanilina) puro e ao lento desenvolvimento e instabilidade da

coloração obtida. Por outro lado é amplamente conhecida a eficiên-

cia da solução absorvente (tetracloromercurato) e a inércia, fren-

te a oxidantes fortes, do sulfito complexo formado. Paradoxalmen-

te verificamos que este complexo é facilmente atacado por soluções

de iodo, certamente devido a grande estabilidade do iodomercurato

que concomitantemente surge nesta reação. Com base neste fato de-

senvolvemos método de titulação por iodo visando substituir a tra-

dicional determinação espectrofotometrica do sulfito ligado ao mer-

cúrio. Devido aos baixos teores que carecem ser determinados, o

titulante foi gerado coulometricamente em soluções neutras de iode-

to alcalino; estudou-se a localização do ponto final por biampero-

metria, espectrofo tometria e potencioroetria. Com corrente de 3 mA

gastam-se tempos próximos de um minuto para titular teores delO m£

les de dióxido de enxofre. A simplicidade dos reagentes empregados

e a sensibilidade compatível com aquelas das metodologias corrente-

mente utilizadas na determinação deste poluente parecem colocar es-

ta titulação como uma alternativa vantajosa frente a espectrofoto-

metria no processo de análise de West-Gaeke.
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SEPARAÇÕES E DETERMINAÇÕES ANALÍTICAS LIGADAS A INDUSTRIA DO SAL.

Eduardo Almeida Neves - Inst. de Química da USP
Luiz Antonio de Azevedo - Dcp. de Química da UFRN

Instituto de Química da USP - Caixa Postal 20.780 - São Paulo

A indústria do sal é de considerável importância econômica p£
ra o Estado do Rio Grande do Norte. 0 presente trabalho (fins de
doutoramento) se refere inicialmente aos seguintes problemas de Qu£
mica Analítica ligados a problemas do sal:

1 - Purificação do sal marinho tipo refinado extra, para ob-
tenção de cloreto de sódio para análise, em substituição ao produ-
to importado. A base do processo está no fato de que sais de po-
tássio e magnésio apresentam solubilidade muito mais elevada em
etanol do que o cloreto de sódio. Em duas precipitações consecuti-
vas já se conseguiu um produto de baixa higroscopicidade, compará-
vel ao cloreto de sódio p.u. «eco a 230 C, conformo titulações po-
tenciométricas, argentimétricas.

2 - Desenvolvimento de método rápido para determinação de ^
fato em concentrados de água do mar (águas-maes das salinas), em
substituição ao método gravimétrico clássico. Devido a alta conceri
tração dessas soluções, cerca de 0,3 M +em sulfato, é possível uma
titulação potenciometrica com tons Pb com eletrodo seletivo, e
titulação amperométrica indireta pela adição de íons bário e cro-
raato.

3 - Diminuição do teor de sódio em águas-maes das salinas,por
tratamento com etanol, afim de precipitar parte do cloreto de só-
dio. Obtem-se um concentrado rico em potássio e magnésio, tendo
ainda microelementos normais em água do mar. U produto se presta-
ria ao uso de fertilizantes, desde que fosse economicamente viável,
com recuperação parcial do solvente.

4 - Problemas de medidan de pH em soluções de alta forca iô-
nica. A finalidade é determinar a reserva alcalina dessas soluções
de águas-maes, onde espécies como M^OH* u HCO3 podem coexistir. A
base do processo está na calibraçao do eletrodo de vidro com so-
lução de concentração hidrogêniônica em "água-raães sintética", afim
de contornar os problemas de coeficiente de atividade desenvolvida
para o lon H + nesse meio. Microtitvilaçoes com ácidos fortes se-
riam feitas nas mesmas condições.
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ANALISE CROMATOGRAFICA DE COMPOSTOS CARBONILADOS EM AEROSSÓIS

E GASES SOB FORMA DE 2,4-DINITROFENIL-HIDRAZONAS

Jari N. Cardoso, Ricardo B. de Alencastro, e Leonice B.Coelho
Instituto de Química, UFRJ

Antonio H. Miguel, e Manuel C. Carneiro
Departamento de Química da PUC/RJ

A substituição de derivados do petróleo por álcoois como

combustíveis em motores libera no meio-ambiente maiores quan-

tidades de cetonas e aldeídos, estes últimos de especial intçs

resse por sua toxidez e reatividade fotoquímica na atmosfera.

Existe assim a necessidade de um método analítico rápido, sen

sível e capaz de determinar individualmente os componentes das

complexas misturas formadas na combustão ou isolamento da at -

mosfera. Discute-se neste trabalho a utilização da cromatogra-

fia líquida de gás e de alta-resolução para análise das 2,4-dî

nitrofenil-hidrazonas derivadas dos aldeídos e cetonas presen-

tes em aerossóis e gases;
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TITULO : "M.rfifS roNSinE^Ar^HS QUALITATIVAS K^ TOPHO OE PPOBLEM^s

OUl**7f*r<s m s "EfrfrTn-ro^fnTES"

^UTf^PK^ : "r^MI^f f.H. , f"M!!A J.J. , rinK''"/ J.L.n.

*ÍNf;"'ITUir7n : <*i:NTr-̂  !.].; TH<"H"I.r'f*T7' Pf ?MD!?rT"Tf ^!'T"Tr? !: Tf/TI). -flUMfl

"v̂ f-HMKi.o - njn p^ .lANEIT'

fESüMn ; po $ii Kr:"HnfT' ? KKT^tTüTT POfl *in"rfPT^-rT"TfNTi:$, KK r-RSKPVP CC""<1

"EIEiVHTES f ft^ crr-TI-HMirunE **ni.FrT'TP̂ . 11" UM TPPBPLHO ^NTEPI

op (!), MnfiTPfMn': rnn: t:n'''HM mr-^MT];;: r7n 'iTfi'!'!!''7r ripTinf:; rop u-

coNsinHPfMfs r< r^Tn nt?E MKSTES rt>nM̂ Tr-fiP7t"As KxinTK u*' rp"PONKN

TE px-INCIPM, E OUE O MES"C, K ^ PPPDUT^ BfSirp DP PEPCÃO .

RPd6 "f"ios CPPPKTES TEPE" Sipn PNM.ISPnoS SOB O PONTO DE VISTA

OÜMITTIVO DE SEUS P^rif"ETS "ODEIAS MOLECULARES, SE ESTABELECE

UM^ T^ETArÃn FNTPE fS POSSÍVEIS FOpwpS CIS E TPPNS, ASSI** COM^

CONCEITOS DE PLANA^IPAHE E O SEU COwpnnTAMENTO TINTOHIAI. EM FUN

C%C DAS FinPAS CFMt^SICAS .

(1) MORKIPA A.N., CfNHA J.J., lUf.Pr-A J.I., SÍNTESE, 2 MEP.CK/82 .
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TÍTULO: "ESTUDO SOB^E Of- POLÍMEROS HO TIPO TRIAZONA (DIMETILOL-

HIPT>OXIETJI,-TPIAZONA )

AUTORES : ̂ OSF.T^ A.N., CUNHA J.J., CU1:T?P.A J.Tt.R.

TNSTITUIcflO : CENTRO DE TECNOLOrjA DA INDUSTRIA QUÍMICA E TÊXTIL SENAI

NÜCLEO DE PESOUISA APLICADA_-RUA DP.MANOEL COTRIM 195 RJ

*>ESUMO : O^PPOCESSO PAPA A PPEPARA.rÃO DO »'ON̂ »1EPO PODE SER RESUMIDO PE

L? SEGUINTE

NH, CH 2OH

NH

CHZOH pj

C H Z OH

DURANTE A. PA"TE EXPERIMENTAL DESTE TRABALHO,QUE ESTA

HÃO f! DIRIGIDA SOMENTE NO SENTIDO DE SE OBTEP UMA ALTA /

PERCENTAGE»' DO DERIVADO PIMETILOL-HIDROXIETIL-TRIAZONA. EM VIS-

TA DISTO, UTILIZAMOS A CROMATOORAFIA LÍQUIDA DE ALTA PERFORMAN-

CE PAR? ESTUDAR ESTE FATO E CONSEGUIMOS SEPARAR SEIS COMPONEN-re

TES DEFINIDOS: CO^ARANDO-SE OS RESULTADOS OBTIDOS POR NÕS ,USAN

DO HPLC, CONSEGUIMOS DEMONSTRAR A ALTA EFICIÊNCIA DESTA TÉCNICA

E A TLC USADA POP BPOWN(l) B, B. E D.(2) NA SEPARAÇÃO DOS COM -

POSTOS FORMFPPF. DURANTE fl REAÇÃO DE PREPARARÃO DESSAS RESINAS.

USAMOS UMA COLUNA AOUAPORE OH-lOO E UM APARELHO DO TIPO C G . MO

DELO 48O - C .

(1) I.BROWN, J.C., J.S.D.C., flo(1969 ) 185.

(2) N.P.UCHSBAU", J-.PAYTNER, .T.P.D.C., 18 JANUARY (1966 ) .



DETERMINAÇÃO DE ELEMENTOS ESSENCIAIS EM LEITE POR ABSORÇÃO E

EMISSÃO ATÔMICAS COM CHAMA E COM ATOMIZAÇÃO ELETROTERMICA.

Silvana do Couto Jacob, Adilson José Curtius

Departamento de Química da PUC/RJ

0 desenvolvimento de novas técnicas analíticas tem permitido

a determinação de elementos-traço em diferentes materiais em con

centrações muito baixas. Alguns elementos, em determinados limi-

tes de concentrações são essenciais para o desenvolvimento das

plantas e dos animais desempenhando um papel importante nos pro-

cessos bioquímicos. O leite, geralmente, constitui o principal £

limento das crianças. A atividade industrial e o uso de produtos

químicos na agricultura e nas rações animais, tem introduzido con

taminações nos alimentos. Ê importante verificar se a alimenta -

ção infantil contém os elementos essenciais nas concentrações re

comenüadíis.

0 leite constitui uma matriz muito complexa, podendo apresen

tar interferências físicas ou químicas nos métodos analíticos ,

se usado sem um pré-tratamento. Por outro lado, a destruição da

matriz ê um processo demorado e sujeito a contaminações. Neste

trabalho foi estudada a possibilidade de se determinar os elemen

tos-traço diretamente no leite, sem destruição da matriz, visando

-se atomizaçao na chama (Na, K, Mg, Ca e Zn) e no forno de grafî

te (Cu,Zn,Pb,Ni,Co,Fe e Mn). Para o forno de grafite foram estu

dadas as condições ótimas de operação através de curvas de decom

posição e atomizaçao, tendo em vista tratar-se de uma matriz sin

guiar. Os resultados para todos os elementos estudados obtidos

usando-se uma curva de calibração em água deionizada não mostra

raro diferenças significativas daqueles obtidos pelo método da a-

dição de padrões, demonstrando a ausência de interferentes e a

validade do método. (FINEP, CNPq).
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Bquilíbrios secundários em cromatografia líquida em fase reversa de asa

arenos» I - Complexos Mdrofílicoe com protons e fona metálicos*

L.A. d»AvlU
t

Instituto de Química da UPRJ - Ilha do Fundão 21910 - RJ e Grupo Quími-
oa Industrial Ltda - B» Jacurutã 826 - 21020 - RJ*
H* Colin e G* Guiochon
Láboratoire CAP - Ecole Polytechnique - Route de Saclay
91128 - Palaiseau Cedex - France

A possibilidade de formação de complexos entre axaarenos (hi-
drocarbonetos poliaromáticos contendo um átomo de nitrogênio) • oertos
íons metálicos, pode Ber usada para controlar a retenção e a seletividade
em cromatografia líquida de alta pressão (HPLC) em fase reversa*

Desde que não haja interações específicas entre os cations • a
fase estacionaria, adição de tais íons à fase movei resulta na formação de
complexos hidrofílicos entre estes e os azaarenoa, com conseqüente diminui
çao do fator de capacidade ( k ) destes últimos, A intensidade do decrés-
cimo está relacionada com a natureza e concentração dos cations assim co-
mo com a configuração eletrônica e eaterica do átomo de nitrogênio* A re-
tenção pode também ser modificada pela variação de pH» Protons causam as
maiores variações na retenção absoluta mas não podem ser asados para con-
trole de seletividade desde que, em faixa de pH intermediários, a simetrl
a dos picos e muito ruim. Sais metálicos produzem menores variações de rg
tenção mas maiores variações de seletividade com picos simétricos»

Simulações por computador das relações entre fatores dt oopaol
dade, seletivldade, fatores de aceleração e concentração dos ícaf na fase
nòVel utilizando os valores experimentais e as constantes de oompltxação
da literatura* most ram correlações muito boas com os dados experimentais»
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£quilíbr±oa secundários em cromatografia líquida em fase reversa de azaa

reno8. II - Complexos nidrofóbicos cora Ag e aminaa alifáticaa

L.A. dUvila

Instituto de Química da U7RJ - Ilha do Fundão - 21910 - EJ e Grupo Quí-

mica Industrial Ltda - R. Jucurutâ" 826 - 21020 - EJ

H» Colin e G* Guiochon

Laboratoire CAP - Bcole Polytechnique - Boute de Saclay 91128

Palaiseau Cedex - France

A análise dos azaarenos é um problema analítico importante

já que eles estão presentes em frações pesadas de petróleo, em xistos,

carvões, sedimentos recentes e em várias fontes de poluição como na fumaçt

de cigarros, na descarga de automóveis» Eles têm atividade mutagênica e

carclnogênica, são venenos de catalisadores alem de serem parcialmente re

ponsáveis pela inotaMlidade de alguns combustíveis durante a estocogeau

Adição de cations metálicos (Ag\ Be2*, Cu2+
f U0

2/ ) à

fase móvel (1) pode ser usada para controlar a retenção absoluta e relati

va em cromatoerafia líquida de alta presaão (HPIC), em fase reversa, dos

azaarenos* Com a formação de complexos hidrofílicos, os fatores de capaci

dade diminuem tornando possível o ajuste de seletividade entre i some roa

de posição (diferentes impedimentos estericos do átomo de nitrogênio)*

Adição de aminas terei árias (trimetil, trietil, tripropil).

que formam complexos com os íons Ag na fase móvel, aumentam seletivamente

os fatores de capacidade dos azaarenos* Estes conplexoa são dinamicamente

ad8orvido8 pela fase estacionaria tornando possível um processo de troca

de ligante entre os azaarenos e os constituintes fase móvel* Uma variação

considerável nos fatores de capacidade e seletividade pode assim ser al-

cançada*

(1) Secondary equilibria in reversed phase chromatography of azaarenes-

hydrophilic complexes with protons and metallic ions

L*A* d*Avila. H, Colin and Gr* Guichon — tobe published
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DETERMINAÇÃO DE METAIS EM ALGAS POR ESPECTROFOTOMETRIA DE

ABSORÇÃO 2 EMISSÃO ATÔMICAS.

Andréa Luiza Moraes Geyer

Josino Costa Moreira

Adilson José Curtius

Departamento de Química da PUC/RJ

Certos metais desempenham um papel importante nos proceíJ

sos bioquímicos responsáveis pelo desenvolvimento das algas.

Por outro lado, o conteúdo desses elementos nas algas deve

refletir a composição do meio em que ela está se desenvolven

do. Sendo assim, a determinação de metais em algas pode ser

utilizada para controlar a qualidade química da água, even-

tualmente alterada, pela atividade humana. Além disso algas

tem sido usadas como alimento e tarubêm como fonte de agar ,

alginatos e outras substâncias que são utilizadas na indús—

tria alimentícia e farmacêutica.

Neste trabalho foram determinados os metais:Zn,Mg,Fe,Cu,

Na,Ca,Co e K, e B por absorção e emissão atômicas na chama ,

após digestão ácida, incineração das amostras e dissolução

das cinzas em solução ácida. O método foi controlado, anali-

sando-se o padrão da Orchard Leaves da NBS, não tendo sido

verificadas perdas ou contaminações. A alga PTFROCLADIA CA-

PILLACEA foi coletada em diferentes pontos da região de

Arraial do Cabo, Rio de Janeiro.

Os resultados mostraram que os metais Zá e Co são encon-

trados em níveis semelhantes nos dois pontos de coleta; Mg,B,

Fe o Cu apresentaram concentrações mais' elevadas na Prainha,

possivelmente devido a ação direta tio homem? enquanto que Na,

Ca e K apresentaram teores maiores no Saco do Inglês, local

sujeito ao fenômeno de ressurgêneia, pelo qual águas profun-

das, mais ricas em nutrientes, sobem ã superfície.

Comparações sesonais também foram consideradas; sinais de

variações foram detectadas para Ca, Mg, Zn, B, Fe, Cu, Na e

K em um mesmo ponto de coleta. (FINEP, CNPq)



DETERMINAÇÃO DE TRAÇOS DE COBALTO EM FlGADO BOVINO POR ESPECTRO-

FOTOMETRIA DE ABSORÇÃO ATÔMICA EM FORNO DE GRAFITE.

Maria Luiza Braqança Tristão - Departamento de Quími-
r.\ »].i PUC/R.I.

iUu.'ila da Silva Moraes - 1'1'l'A - EMLIRAI'A/RJ

O cobalto é um elemento indispensável para os ruminantes de

vido à sua importância na síntese da vitamina Bj^- Entre os teci

dos em que o cobalto se encontra em maior concentração, o fígado

ê o mais sensível ãs variações desse elemento na nutrição do ani.

mal, portanto, ele ê considerado um ótimo indicador da deficiên-

cia desse micronutriente.

A maioria das técnicas de determinação de cobalto por abso£

ção atômica, em diferentes matrizes, envolve extrações com sol-

ventes orgânicos. 0 método colorimétrico requer muito tempo e ma

nuseio. A espectrometria de absorção atômica sem chama em forno

de grafite, por sua vez, possibilita uma boa reprodutibilidade e

sensibilidade na determinação de metais traços.

Neste trabalho foi utilizado um espectrofotometro da Varian

Techtron modelo AA6 equipado com um forno de grafite CRA-9C: cor

retor de fundo modelo BC-6 e um pipetador automático ASD-53.

Foi feita a adição direta de amostras na cubeta após a aber

tura das mesmas por via seca ou por via úmida. Para testar o mé-

todo foram feitas análises do padrão NBS-1577, "Bovine Liver".

Foram, também, selecionados para análise amostras de ffgados bo-

vinos considerados normais e deficientes com relação a um exame

clinico geral e anatono-patológico. As determinações foram feitas

em duplicata.

Os teores de cobalto encontrados na análise do padrão NBS a

partir da abertura por via úmida foi 0,24pg/g (com base na maté-

ria seca) com um desvio padrão de t 0,03, para seis determinações,

o que concorda com o valor de referencia, entre 0,18 e 0,21;jg/g.

Os resultados obtidos a partir da abertura por via seca discorda

ram do valor tabelado. Para a análise das amostras de fígado bo-

vino verificou-se que os resultados obtidos pelo método de aber-

tura por via úmida foram repetitivos independente do "grau" de

deficiência do aminal. Com base nesses resultados concluiu-se que

a determinação do cobalto por espectrofotometria de absorção ato

mica em forno de grafite pode ser feita a partir de uma leitura

direta, apôs a digestão da amostra em uma mistura de ácidos.

O método mostrou-se bastante sensível quando aplicado no d_iag

nõstico da deficiência de cobalto em bovinos de algumas regiões

do estado de Mato Grosso. (FINEP, EMBRAPA).
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DESMENSIONAMENTG DE UMA COLUNA DE EXTRAÇÃO EM CONTRA-CORRENTE DE

CO2 CONTIDO NUMA MISTURA GASOSA.

R. de Andrade Lima , A. Rebello, K. Wagener

Departamento de Química da PUC/RJ.

No cultivo intensivo de algas em tanques (MCT), a energia di£

pendida no bombeamento da água do mar, meio de cultura e fonte

de carbono, está ligada âs necessidades e disponibilidade deste

elemento. Se as algas são utilizadas como fonte energética (Bio

gás acionando motor de combustão) parte do carbono nelas contido

pode ser reciclado aos tanques de cultivo, a partir do gás de com

bustão. Para isto é necessário extrair o CO_ deste gás, o que po

de ser realizado utilizando a água do mar de alto pH que sai dos

tanques de cultivo.

De acordo com as relações básicas de equilíbrio entre P (ppm

de CO- na atmosfera presente), CO2 total dissolvido (ml CO2/1 de

água do mar) e pH (água do mar) fornecida por Rebello e Moreira

(1979) montou-se um sistema de extração contra-corrente em esca-

la de bancada.

O trabalho trata do dimensionamento ótimo de uma coluna de ex

tração sob as condições de vazão, determinadas por cálculos de re

novação da água do mar necessária nos tanques de cultivo de ai -

gas realizados por Wagener (1982). Este dimensionamento também

visa a maior recuperação possível de carbono pelo extrator, de

modo a se fechar o ciclo do mesmo.

Para a coluna de recheio (anéis de Rasching) utilizada simulou

se na fase gasosa uma mistura ar + CO- (15% (V/V) CO,) '-, para a

fase liquida água Io mar alcalinizada até»* 9,2 obtendo-se como

resultados preliminares rendimentos de até 90% na extração.
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TÍTULO DO TRABALHO: Kstudo dos compostos ácido 7-(4-hidroxi-

3 carboxifenilazo)-8-quinolinol-S-sulfônico e 5-14-hidroxi-3-

carboxLfenilazo)-8-quinolinol como indicadores ruetalocrômicos

na titulação do Cu(il).

AUTOHKu: Fernando Mtmdri; Alvc:; u

Antonio Celuo Dpínola Couta

R E S U M O

Os compostos foram sintetizados através da diazotação

do ácido A arnino-salieilico em meio ácido clorídrico e segu_i

da de acoplamento em solução de Na2C03 com o ácido 8-quinoli

nol-5-sulfônico ou com o 8-quinolinol.

Os compostos foram testados como indicadores metalocrô

micos na titulação do Cu(II) com EDTA e CDTA.

Aa titulações foram feitas em pH 4-5 para o ácido 7-

( 4 — h i i . í I ' O X I — 3 — C f j i ' L . ' u x i f I Í I I Í 1 Í J / Í O } — ú - q t . 1 i i i u i i í i o J — ! J — Ü U I f ó i i L c o <-• K;\\\ —

pH 8-9 p a r a o 5 - ( 4 - h i d r ó x i - 3 - c a r b o x i f e n i l a z o ) - 8 - q u i n o l i n o l em

p r e s e n ç a de 50% de a c e t o n a .

A e x a t i d ã o e p r e c i s ã o foram e s t u d a d o s e os r e s u l t a d o s

a n á l o g o s a o s o b t i d o s com n a f t i l a z o x i m a ou 3NAZ0XS.

I n t e r f e r i r a m , quando da u t i l i z a ç ã o do á r i d o 7 - M - h i r i r ó

x i - 3 - c a r b o x i f e n i l a z o ) - 8 - q u i n o l i n o l - 5 - s u l f ô n i c o ; C r ( I I I ) , Mn

( I I ) , Z n ( I I ) , C o ( I I ) , * N i ( l t ) , C d ( I I ) , F e ( I I I ) , B i ( I I I ) , P b t t l ) .

S b ( I I I ) . Não i n t e r f e r i r a m : M g ( I I ) , C a ( I I ) , B a ( I I ) , S r ( I I ) , Ag

( I ) , L a ( I I I ) , S b ( V ) .

P a r a o 5 - ( h i d r ó x i f e n i l a z o ) - 8 - q u i n o l i n o l i n t e r f e r i r a m :

M g ( I I ) , C a ( I I ) , C r ( I I I ) , M n ( I I ) , Z n ( I I ) , C o ( I I ) , C d ( I I ) , Ni

( I I ) , L a ( I I I ) , F e ( I I I ) , B i ( I I I ) , P b ( I I ) , S n ( I V ) , S b ( I I I ) , S b

(V) e H g ( I I ) . Em g r a n d e q u a n t i d a d e somente A g ( I ) nao i n t e r f e

r e : Em p e q u e n a s q u a n t i d a d e s , não i n t e r f e r i r a m : A l ( I I I ) , B a ( I I ) ,

S r ( I I ) .
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"ESTVOO DAS INTITO'KKENCIAS DE AUWtNlO K FOSFATO NA MEDIDA DE ESTRONCIO EM ALGAS

MARINHAS POR ESPECTRDFUTOMETRIA DE ABSORÇÃO ATÔMICA".

M.E.C.Í4.Vianna,H.L.P.de Azevedo,D.B. àá R. NbntPiro, H.M. Fernandes.
IRD/CNEN
Em nosso Ixiboratôrio, esta sendo desenvolvido um estudo de seleção de bioindica-
dores de poluição radioativa, no qual se fez necessário as determinações de es-
trõncio em algas marinhas.

A análise deste elemento por espectrofotometria de absorção atômica pode ser sen-
sivelmente comprometida pela presença de elementos interferentes da matriz bem co
no aqueles introduzidos possivelmente durante os procedimentos de coleta ou pre-
paração das amostras. Entre estes, os mais importantes citados na literatu-
ra, são o fósforo e o alumínio.

Baseados neste fato foi realizado um pequeno estudo destes interferentes buscando
eliminar seus efeitos através de uma escolha adequada de chama e sua cançosiçi>o
bem como da otimização da altura do queimador e da adição de agentes supressores
de interferências.

A chama escolhida foi a oxido nitroso-acetileno e levando-se em consideração o
levantamento feito das concentrações de fosfato, alumínio, sódio e potássio nas
algas de interesse, investigou-se:

- A concentração ótima de sódio para supressão de ionização em três composições(o
xidante, estequiométrica redutora) e em diferentes zonas de observação na cha-
ma.

- As interferências do fósforo e do alumínio conjugadas e isoladamente, assim co-
mo a supressão das mesmas através da adição de cloretos de cálcio (2500 e 5000
ppm) e lantânio (2000, 5000 e 10 000 ppm), nas condições citadas anteriormente.

Os resultados obtidos mostraram que? na chama oxidonitroso-acetileno:

- Obtem-se um patamar significativo na faixa de concentração de sódio entre 1000
e 2000 ppm.

- O fósforo na faixa de concentração investigada (1 ã 50 ppm), não interfere em
nenhuma composição e altura de observação de chama testadas.

- O alumínio (faixa de 0,5 à 15 ppm) causa uma deterioração apreciável no sinal.
- A ação combinada no fósforo e alumínio mostrou uma diirlnuição da interferência,
em relação aquela causada somente pelo alumínio.

- A supressão da interferência do alumínio pelo lantânio na concentração de 2000
ppm foi pouco significativa mas satisfatória na concentração de 10000 ppn. No
entanto, com uma concentração de 5000 ppm de cálcio alcançou-se uma recupera-
ção completa <io siii.il am boa sonsibílidado na medida.

A aplicação do estudo realizado nas amostras de algas comprovou, através da ccmpa
ração dos resultados de concentração de estrôncio obtidos pela curva de adição de
padrão com os obtidos pela curva de calibração, que a otimização estabelecida eli
mina completamente a interferência dos elementos tanto na matriz, c*no aqueles
introduzidos durante o procedimento de preparo da amostra.
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ANÃLISh DE RESÍDUOS DE PESTICIDAS ORGANOCLORADOS EM PRODUTOS

LÁCTEOS. José Luiz Monfardini; Maria Lúcia Ribeiro; Aerovaldo

Del'Acqua e Lígia Maria Vettorato Trevisan.(Instituto de Quími-

ca - UNESP - Araraquara).

0 estabelecimento de métodos rápidos e de baixo cus_

to para analise de resíduos de pesticidas organoclorados em leî

te por cromatografia gasosa tem sido proposto por nosso labora

torio. Dentro desta linha temos desenvolvido adaptações de meto

dos da literatura para as nossas condições. 0 presente trabalho

refere-se à análise de resíduos de pesticidas organoclorados em

creme de leite. Determinou-se inicialmente os teores de gordura

do produto, usando o método modificado do lactobutirometro de

Gerber. Com base no teor de gordura encontrado, o creme de leî

te foi diluido a 20! (p/v) para se obter um valor de gordura

que possibilitasse a aplicação do método adaptado em nosso labo

ratõrio para leite (1).

A viabilidade da aplicação desse método para creme

de leite foi estudada, efetuando-se análises de recuperação pe

Ia adição às amostras de uma solução padrão de pesticidas em

concentração equivalente a 250 ppm (mg/kg) para a e y-BHC e 500

ppm para p,p'-DDE e o,p'-DDT (em termos de gordura). Com os re

sultados destes estudos preliminares o método foi ajustado até

obter recuperação mínima de 70%. Foram encontrados resíduos dos

seguintes pesticidas organoclorados: a e •y-BHC, p,p'-DDE, hepta

cloro e heptacloro epõxido em todas as amostras analisadas. Os

resultados quantitativos médios obtidos foram: 0,03 ppm para

a-BHC e 0,06 ppm para p,p'-DDE. Cs níveis dos demais pesticidas

detectados está abaixo de 0,01 ppm (limite do método) e foram

considerados traços. Todos esses valores estão expressos em

termos de gordura do produto e indicam que para o BHC os limi

tes estão inferiores aos permitidos pela legislação brasileira

(0,1 ppm) e para p,p'-DI)li acima dos valores permitidos (0,05

ppm).

Í.1) Suplommto de Uiôniia c Cult uni, vol. 33, n' 7, 1981, 17-
-íi.2.1., Soe. liras, para o Progresso da Ciência.
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DETERMINAÇÃO DE RESÍDUOS DE PESTICIDAS ORGANOCLORADOS EM RAÇÃO
*

PARA AVES. Jorge Maurício David; Aerovaldo Del'Acqua; Maria
Lúcia Ribeiro e Lígia Maria Vettorato Trevisan. (Instituto de

Química - UNESP - Araraquara).

A determinação de resíduos de pesticidas organoclora

dos em ração de galinha poedeira c importante, pois, o ovo e a

carne desta ave são alimentos freqüentes na dieta brasileira.

Este estudo 5 realizado por cromatografia gasosa com detector

de captura de elétrons, obedecendo ao seguinte esquema: 1) ex

tração de gordura de ração com éter de petróleo; 2) extração

dos pesticidas da gordura, pela adaptação dos métodos descri

tos por Veierov (1 e 2), para leite e manteiga respectivamente»

A análise dos resultados indica que os métodos de extração tes_

tados são eficientes uma vez que os valores de gordura nsi^

dual estão coerentes com os da literatura. Os resultados quali^

tativos e quantitativos obtidos pela aplicação dos 2 métodos

foram bastante homogêneos. Nas amostras analisadas foi detecta_

da a presença de HCB, a-BHC, y-BHC, B-BHC, heptacloro, aldrin,

o,p'-DDE e p,pf-DDE. Os valores médios calculados em termos de

gordura foram: 0,14 mg/kg (ppm) para BHC total; 0,02 mg/kg

(ppm) para aldrin; 0,02 mg/kg (ppm) para heptacloro; 0,05 ppm

para p,p'-DDE. Os níveis dos demais pesticidas determinados fo

ram considerados traços por serem inferiores a 0,01 ppm.

Com o objetivo de conhecer a eficiência dos métodos

de oxtração, purificação e quantificação selecionados, foram

efetuadas análises de recuperação usando solução padrão de con

centração 0,4 ppm (em termos de gordura) para a e y-BHC e 0,8

ppm (em termos de gordura) para p,p'-DDE e o,p'-DDT, obtendo-

-se recuperação mínima de 75%.

(1) Veierov, D, e Aharonson, N. - J.Assoc.Off.Anal.Chem., 63,
1980, 532-535.

(2) Veierov, D. c Aharonson, N. - J.Assoc.Off.Anal.Chem.,61(2)

1978, 253-260.

*
Bolsista do CNPq.
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SEPARAÇÃO DE PESTICIDAS ORGANOCLORADOS POR CROMATOGRAFIA EM CA

MADA DELGADA. Mary Rosa Rodrigues de Marchi, Aerovaldo Del1

Acqua, Lígia Maria Vettorato Trevisan e Maria Lúcia Ribeiro (Ins

tituto de Química - UNESP - Araraquara).

Pesticidas orpanoclorados podem ser separados por

CCD em placas de silicagel impregnadas com AgNO,(l). Tal método

se presta a trabalhos de seleção de amostra contaminadas com

concentração de resíduos acima dos limites máximos permitidos.

0 presente trabalho mostra a aplicação para pestici-

das oiganoclorados, da técnica descrita por Moosmann (2), que

permite a aplicação de volumes de soluções cerca de 1000 vezes

maiores que aqueles normalmente usados em CCD.

A grande vantagem desta adaptação ê que permite a

análise direta de soluções consideravelmente mais diluídas, a

técnica apresenta-se como alternativa econômica ãs placas do

tipo "zona de concentração". Por este sistema foi possível a p H

car diretamente na placa 10 ml de soluções dos pesticidas cujos

resíduos sõo mais freqüentes em alimentos. Os limites de dete£

ção alcançados foram:

aldrin 0,5 ug

ct-HIIC 0,5 ug

p,p'-DDE 0,05 vg

lindano 0,5 pg

(1) Suplemento de Ciência e Cultura, 33, 7, 328.

(2) Journal Chromatography 2£9, (1981) 8-1-86.
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INTERAÇÃO DE IONS LANTANÍDIOS COM O 4-DIMETILAMINOBENZALPIRUVATO (4-

DMBP) , EQUILlBRIOS EM SOLUÇAA AQUOSA. Lucila L. de_ Campos, Cristo B.

Me 1ios, Joaquim T.S. Campos, João O. Tognolli e Manuel Molina (Ins-

tituto de Química-UNESP, Araraquara, S.P.)«

Dando seqllência ao estudo de sistemas binários envolvendo íons metá-

licos e ácidos benzalpirüvicos [Melios e_t al^., Ciênc. e Cult.(Supl.).

3_3(7), 327(1981); 3_4_(7), 38(> (1982)] investigou-se espectrofotometri^

camente a estabilidade dos sistemas L (CIO.)--4-DMBP (L * La ,Ce * ,

Pr 3 +, Nd3*, Sm 3*), a 25°C e força iônica í),500M (NaC104). As constan

tes de estabilidade das espécies 1:1 (6,) e respectivas absortivida-

des molares (e.) foram determinadas aplicando-se procedimento ante_

riormente descrito (Molina et a_l., Eclêt. Quím., 1̂ , 129, 1976). As

condições experimentais fixadas, i_.e., intervalo espectral, concen-

trações totais em Ton metálico (C^) c ligante (C.) , bem como os re_

sultados obtidos acham-se resumidos na tabela abaixo.

Ton CL(mM) CM(mM) int.X(nm) X ^ x ^ , S x # 1 0 - 4 log B^o

La3*

Ce3*

P T 3 *

Nd3*

Sm3*

0

0

0

0

0

,050

,04(>

,033

,032

,033

• >

2

1

1

1

,50

,50

,75

,75

,75

-40,

-40,

-7,0

-21,

-21,

{)

0

1
0

a

480-550

480-550

480-560

480-560

480-560

500

500-504

500-505

504-508

504-508

3

3
4

4
4

,85

,95(500)

.04(505)

,04(505)

,08(505)

i-i

2
2

2

2

,855-0

,073*0

,173*0

,249*0

,313*0

,005

,006

,004

,006

,003

Constatam-se correlações entre os valores de E., X - e c. máx as-
l max I

sociados aos cinc~ sistemas. A ordem de estabilidade encontrada nio
coincide com a registrada para sistemas que incorporam esses mesaos
fons metálicos e o piruvato (Pr**>Ce *>Sm" *>Nd" *>1.n *; Choppin et aL,
Inorg. Chem. , V)_, 1889, 1980) concordando, porém, com a constatada
para vários outros ácidos carl>oxilicos, por ex., acetato e glicolato.
Comparar-se-ão os resultados presentemente obtidos com os associados
a sistemas análogos, investigados neste laboratório (CNPq e FAPESP).
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SISTEMAS TERXÃRIOS ENVOLVENDO COBRE(II), LIGANTES NITROGENADOS E BEN

ZALPIKUVATOS. CONSTANTES DE I-ORMAÇAO. Veta R. Torres, Lucila L. de

Campos. Cristo í*. Meli os, João O. To^nolli. Joaquim T. !S. Campos e

Manuel Molina (Instituto de Química-UNESP, Araraquara, S.P.)

Foram abordados, em caráter preliminar, os sistemas ternários Cu -

-A-L , onde A* 2,2' dipiridila (dipy), etilenodiamina (en) e glicina

(ply) ei.» 4-dimetilaminobenzalpiruvato (4-DMRP) e 2-cloro-4-dimeti^

lairinobenzalniruvato (2C1-4-HMBP), em meio aquoso, a 25°C e força

iônica 0,50'JM (NaC104). As constantes Z1 e KJJ associadas, respecti-

vanente, aos equilíbrios: Cu «• Lí^ CuL e CuA • L«=*CuAL, foram deter_

minadas empreqando-se os métodos espectrofotométricos descritos por

Peters (Tese de Doutoramento, IQÍISP, 1980, jip. 114-175). Os resulta-

dos obtidos encontram-se na tabela abaixo:

Ácido de 3,79) 2Cl-4-DMBP(pKa- 3,08)
Lew i s 1

cu2* ;

Cu(en)" '
C u ( t > , l y ) + |

1

o/, Kj j f l o g S ]

2 , 2 4

2 , 4 8

11 h 1

1,41

i
j

i

i

A lo,c K

• 0,24

-0 ,6 3

-11,84

log í

i

C l l

1

1

1

( log Sj) |

.96

.13

. ?6

,08

a log K

•0 ,17

-0,70

-0,88

onde Alog K= Io*.; K., - log 3,. A constatação de alog K>0 para os sis_

temas que envolvem a dipy concorda com resultados obtidos para siste_

mas nnáloRos. Vcrífic.i-se que a decomposição de ambos os derivados do

benzalpiruvnto c catnlizada pelos ácidos de Lewis considerados, obser_

vando-se a seqüência: Cu(dipy) *>>C.u(en)*' + >Cu(gly)*>Cu *, o que suge

re íntima relação entre atividade cataiitica e estabilidade termodi-

nâmica dos complexos mistos formados (CNPq e FAPFSP),
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í-V MíiTO ACLTONICO. X. COMPLEXOS*DE CLORETO W- COLBAI/W

( I I ) COM I'l 'M 'li NA t:. ALC.IINS Dl; SKIIS HOMfil.OCOS.

M. Molina, "<, tie Moraes, C. ' e l i o s c .1.0. To^nolli (Departamento de

Química A n a l í t i c a , I n s t i t u t o de Química-üNl-SP, Araraquara, S.P.)

En comunicação a n t e r i o r t r a t o u - s e de espécies complexas

formadas em s is temas b i n ã r i o s compreendendo CoCl_ e p i r a z o l (Pz ) ,

3,5-dimetilj»i razol (3 , > -Me-,tlz) o 3,F>-dimet i 1-1-fen Hpi razol ( 3 , 5 -

Me2-lPhJ>2), em meio ace tônico (contendo menos que 0,2^ em água) a

2S,00Í0,05°C [ ] ] . 0 t r aba lho foi açora es tendido a outros s is temas

CoCl2-L, onde L« p i r i d^na (Py) , 3 - m e t i l p i r i d i n a (3MePy), 4-meti lpir i_

dina (4MePy), 3 , 4 - d i m e t i l p i r i d i n a (3,4*1e2Py) e 3 , 5 - d i m e t i l p i r i d i n a

(3,5Me2Py) no r e f e r ido so lven te e tempera tura . Medidas de condutân-

c ia de soluções do CoCl, e mis tu ras CoCl_-L mostram que' o s a l metali_

co e as e spéc i e s complexas formadas em solução são prat icamente não

d i s s o c i a d a s . 0 conjunto de ev idênc ias experimentais indicam que t r ê s

e spéc i e s mononucle.ires são formadas em cada s i s tema; os c q u i l í h r i o s

envolvidos podem, muito provavelmente, se r representados pe las equa-

ções :
1CoCl-jíacetona), • L < * CoCKI-íacetona) • acetona As cons tan tes de

K, v.t ai» i I iil,ide das
CoCl,L(acctona) • L < *->CoCl-L, • acetona - . ,

2 v 2 2 espécies comple-
*•• , - 1 i ^ i 3 . i • , , . i i \* t " , ~ \ t •- • > xas hem como SU«K
( . o L J 2 l . 2 • I- < * > I i . o ( C l l . - . ) . C l [ ( p a r l u i u c n ) ^

absor t iv ida i l ' s mo-
l a r e s (c ) em c o m p r i m e n t o de onda f i x o foram d e t e r m i n a d a s conforme

a n t e r i o r m e n t e d e s c r i t o [ 2 ] , Os v a l o r e s c a l c u l a d o s d a s c o n s t a n t e s de

e s t a b i l i d a d e (K ) s ã o ( l i g a n t e , I O R K - l i m i t e de e r r o [ 2 ] ; t , a

610 nm) : Py_: l o g K j - 5 , 1 3 - 0 , 0 6 , l o g K2= 3 , 8 6 - 0 , 0 5 , l o g K ,»3 ,79*0 ,05 ;

t j * 3 2 3 , c 2= 6 2 1 , e 3 » 5fir> M " 1 . c m " 1 ; 3 McPy: l o g Kj= ' 5 , 8 0 - 0 , 0 6 , l o g

K2» 4 , 1 3 Í 0 , 0 5 , l o g K'3« 2 , 7 4 - 0 , 0 4 ; Cj» 332 , e 2 » 6 0 4 , e3= 522 M"1 .cm" 1 ;

4 MePy: l o g K j - 4 , 5 9 * 0 , 0 5 , l o g K'2« 3 , 8 1 - 0 , 0 5 , l o g Kj - " 2 , 8 9 - 0 , 0 4 ; Cj =

3 3 2 , e 2 » 6 3 3 , f 3 » 757 M " 1 . c m " 1 ; 3 ,4 Me : Py : l o g Kj= 5 , 5 0 - 0 , 0 6 , l o g

K2- 5 , 0 4 * 0 . 0 6 , l o g K3» 3 , 4 4 * 0 , 0 5 ; c^ 347 , r . , - 6 2 2 , c3= 5P5 >f"1 .cm"1 ;

3 , 5 Mc 2 Py: Io;', K ^ 5 , 4 9 - 0 , 0 6 , l o g K?= 4 , 3 5 - 0 , 0 5 , l o g K,= 3 , 3 7 - 0 , 0 5 ;

I j - 3 4 6 , e 2 « 5 8 5 , r 3 = 653 -Nf^.cai" 1 . (FAPHSP c C\'Pn)

REFERENCIAS:

1) M. M o l i n a , M. de M o r a e s , C. M e l i o s e J . O . T o g n o l l i , T n o r g . Chim.

A c t a , 4 0 ( 2 ) , X60 ( 1 9 8 0 ) .

2) a) M, M o l i n a , C. M e l i o s , A .C . Massabn i c T . T a k a k i , J . C o o r d . C h e m . ,

7_, 133 ( 1 9 7 8 ) ;

b) M. M o l i n a , Tose de !,i v r c - D o c c n c i a , "KVSV, A r a r a q u n r n ( S P ) , 1080.



H. Yamanaka, ivl.Molina B C.Melios tlrntituto d9 Química - UNESP - Araraquara, SP}.

Estudos de sistemas envolvendo CoCClC^).., e LíX(X = Cl . Br ) foram reali-

zados em meio acetônico a 25.OG ± O,C5CC. em 4 forças iònicas (I) ajustadas com LiClO^.

são eletrólitos fortes e

os hnletcr. de lítio fracos, «m meio acetônico. Os equilíbrios propostos são os seguin-

tes:

medidas de condutância indicaram que o C o t C l O ^ e

LiX

nLiX •* nLi* • nX

2*
Co • nX

o n d 8 K

nLiX

C2)

— - (3)

LiX

6 ,Y = constante de formação do par iônico

LiX(2.95 x 105 e 4,63 x 103 para o LiCl e

LtP-r, respectivamente, em I ~ 0 [2] ). As

constantes de estabilidade acumulativa (B*)
n

n — foram determinadas combinando-se o método

espectrofotométrico rias soluções correspondentes com o das extrapolações das funções

de Fronaeus [3J e através do método dcs mínimos quadrados às funções de Fronaeus nive-

ladas [4*1 . (Tabela 1)

Tabela 1: Constantes de estabilidade dos sistemas Co *-LiX em diferentes forças

icnicas.

KM)

n

1

2

3

4

13
i
1

1

0.

Cl

Í.91

Len

I2

«7

1C0

Br

5.06

9.81

14.3

19.2

5

9

13

19

n r

:i

.01

.60

.4

.1

log

J7D

Br

5.12

9.91

14.4

19.4

5

Q

13

19

0.

ri

.in

.98

.6

.5

045

í

5

10

14

19

.18

.1

.6

.7

5.

10.

13.

2íl.

0.

1

22

2

8

n

020

5

10

14

19

3r

.25

.2

.7

.9

log

-y

Cl

5.4C

10.7

14.3

21.0

C

Br

5.40

10.6

15.1

20.7

log

Cl

10.

21.

30.

42.

0

9

7

7

6

6n

Br

9.

17.

25.

35.

07

9

9

3

As constaü^M termodinâmicas ( 8*1 foram obtidas por extrapolação dos gráficos log 8*

^f n _ n
vs JT . Através dos equilíbrios (1)-(3) se deduz a relação 6 « B* • B, ,v. Os veloree
•̂̂  n n LIA

6* e log 8 constam na Tab. 1. Em ambos os sistemas há indícios de mudança de configu-

ração durante a formação das diferentes espécies jVj . (FAPESP/CNPq) .

Referências:

1). H.Yamanaka, Dissertação de Mestrado, UNESP, Araraquera (1981]
2). P.Beronius £t el_.. Acta Chem. Scand., 23» 1175 (1969); 24_, 1175 (1970)

3). a) M.Molina, G.Mrlicn, A.f.Masüabni and T.Takeki, J .Coord. Chem., 7_, 133 (1978)i
b) M.Molina, Tese da Livre Docência, tJMf.Sf, Araraquara (138(1!.

4). E.F.A.Neves, U .C .iiilchen, l.n.R.Gut/ ^nn fi.(5.Tavares, An. TI Sirrp. ni-q-jj.l.



ESTUDO POLAROG'JAFICO r>K ÁCIDAS BENZAI.PIROVICOS. I. ÁCIDO 2-CLORO-4-

DIMETILAMINOBENZALPIRflVICO. Renato li.O. Diniz, João Olímpio Tognolli,

Cristo B. Mclios e Manuel Molina (Departamento de Química Analítica,

Instituto de Química, IWFSP, Ararmiuara, S.P.).

A polarografim de <* -cetnácidos e a interpretação das suas on-

das de redução foi responsável por um significativo número de estudos

centralizados principalmente no ácido pirúvico.

No entanto, os << -cetoâcidos-fí-insaturados (i.e.: ácido benzal-

pirúvico e seus derivados) não foram investigados polarograficamente

apesar de sua importância analítica (Melios et ai, Ecl. Quim. 6:51)

e de serem eletroativos.

Num estágio inicial da investigação foram realizados polarogra_

mas do ácido 2cloro-4-dimetilaminoben-'alpirúvico (2C1-4-DMBP) em «eio

de perclorato de sódio 0,5 M e com variação de pH, utilizando om ele-

trodo de referência de calomelano saturado e^ cloreto de sédio, a 25*

C. Sistemas Mn*-2Cl-4-DMBP (Mn*- Cu2+,Zn2*,Ni2+,Co2+,Mn2+,Cd2*,Pb2*e

Al ) tem sido investigados espectrofotometricamente neste laborató-

rio ü nesna força iônica e temperatura. Constatou-se que o 2C1-4-DMBP

em meio ácido Cp!!="2,S2) apresentava 3 ondas polarográficas (potenci-

ais de meia onda: -263, -440 e -14^0 mV) , enquanto em meio neutro (

pil»6,51) verificava-se a existência de 2 ondas polarogrãficas (poten

ciai de meia onda: - 9f>5 e -1424 mV) .

Este comportamento polarográfico assemelha-se ao do ácido pi-

rúvicò onde a onda polaroçráfica de potencial mais positivo é signi-

ficativamente sensível a variações de pH, enquanto a onda de potency

ai mais negativo c pratícimenti? independente do pll e tem uma configu

ração irregular.

A variação das ondas polarográficas em função do pH pode ser

atribuida a alteração da proporção entre as espécies do ácido e do

seu respectivo anion em soluçr:o, enquanto a região alcalina seria pe£

turbada pelo aparecimento progressivo de uma forma enolica.

FAPESP, CNPq.



•JM CURS'"» DE APLICAÇÃO M:. MÊTOOOS Dü ANÍLISF. QUÍMICA. Joio Olimpio

Toi'.nolli (departamento vie Química Analítica, Instituto de Química,

tIXESP. Araraquara. S.P.).

A química analítica, e especialmente a análise instrumental

tem apresentado uma significativa evolução nos últimos anos com o

aparecimento de novos me todos de análise. Deste modo a disciplina

de química analítica instrumental visa o estudo sistemático dos m£

todos de análise abordando: princípios, instrumentação e aspectos

qualitativos e quantitativos. F.sta sistemática esta contida em inú

meros livros textos, e é também a adotada em Araraquara.

Uma complementação da formação analítica dos nossos alunos

foi atingida em vluas oportunidades com a disciplina optativa "Aplî

cação de métodos de análise química", cujos objetivos eram:

1. Apresentar uma visão global e seleção dos métodos instrumentais

de análise para a solução de problemas analíticos;

2. Apresentar os fundamentos e aplicações de métodos instrumentais

de análise modernos não contidos nos programas convencionais de

química analítica instrumental.

A ementa da disciplina optativa "Aplicação de métodos de a-

nálise química" apresenta os seguintes tópicos: métodos analíticos,

problemas de análise, literatura sobre análise química, separações

e análises químicas (sólidos, líquidos, gases, elementos, grupos

funcionais, etc), e novos métodos instrumentais de análisequímica.

Para o desenvolvimento desta disciplina, com duração de 60

horas, foram utilizados preferencialmente os artigos da revista A-

nalytical Chemistry contidos nas seções: "Analytical Approach", "

Instrumentation", c "Peport", através de aulas expositivas e.semi-

nários desenvolvidos pelos alunos.

A receptividade para esta disciplina por parte dos alunos

foi significativa e o êxito deveu-se ao conhecimento prévio dos m£

todos instrumentais adquiridos nas disciplinas: Química Analítica

Instrumental I e II e Química Analítica Orgânica.
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V
DETEPMINAÇWD DE MDLIBDÊNIO EM PERFÍS DE SOLOS DE SANTA CATARINA.

Pedro A. J. Pradez , Ricardo E. Santelliz e Adilson J. Curtius .

A ocorrência de molibdênio em solos tem-se mostrado de grande iirportân-

cia para a agricultura, visto ser, essencial para plantas, desempenhando funções no

ciclo do nitrogênio e na fixação simbiôtica de nitrogênio.

Pretendeu este trabalho otimizar um método para a dosagem de nolibdênio

em solos por espectrofctcnetria de absorção atômica, tendo sido escolhido a extra-

ção do complexo moiibdênio-ticx-ianato por MIRK, sendo a fase orgânica aspirada dire

tamente para o queimador com chama de ̂ O-C-H-. Padrões e branco foram confecciona-

dos usando-se as mesmas condições.

Estudou-se a distribuição de Mo em três perfis de solos desenvolvidos

sobre grani to, basal to e traquito.

Os perfis grani tico e alcalino mostraran-se bastante homogêneos embora

com teores distintos de Mo: o primeiro com teor médio de 3,9 ppm está acima da mé-

dia de 2,5 ppm citada na literatura, enquanto que o segundo, com teor médio de 0,9

ppm pode ser considerado como deficiente.

0 perfil basáltico apresenta valores alternados ao longo do perfil.

A distribuição de Mo no perfil granitico mostra claramente um enriqueci

mente nos horizontes B e cálculos isoalumínicos mostram que o seu conteúdo é gover-

nado pela presença de Al-O-, + Fe-O., (r=O,80). Nos horizontes superficiais A, a mate

ria orgânica passa n ser responsável pela sua distribuição isoalumlnica (r-0,88).

Para o perfil alcalino a correlação can Fe-O, + A^o0^ e

Também pode-se observar um maior conteúdo médio de Mo em função do pH

mais ácido e maior teor de argila. (FINEP, CNPq).

(1) Departamento de Química da PUC/RJ

(2) Programa de Geoquimica da UFF.
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O decenvol\ : ~v-ito !o e'.is* ir-o de ^uí:âca Analítica no curso de Qu£-

n:ic:t. da *:r ive rv-i l:.de Ie C-ão iaulo.

Neves, E. ?. A.; Olive ir?., J. K.; Sant 'Â-*ostino, L. R.

Instituto de Química da I'riiverc.i.l-.ile de fiíÃo Paulo.

As divorsas fases pelas :\uais pas:soa o curso de Química, espe-

cificamente a ^uíioica Analítica deude sua implantação até hoje,

as causas e conseqüências dessas modificações, constituem objeto

deste tratalho.

Gomo parte introdutória, f3^.-so necessário uma pequena intro-

dução histórica, para que se pudesse localizar no tempo e no es-

paço, o início das atividades da então "Faculdade de Filosofia,
fyCienciç.s e Letras da Universidade de Sao Paulo, especificamente,

o Curso de Ciências iuítriicas. iisboçou-ae então, um retrato do ra-

mo tomado pelo curso, a filosofia a lotada©, os moldes implanta -

dos e se^uiIOÜ pelo s2U criador, Feinrich Hheinboldt, que, "cien-

tista completo, não coiia deixar le ocupar-íie cora carinho dOB as-

suntos dil;'ticos".

2;ot ilou-o? pro.̂ ri-Tias, metodologia de ensino utilizado em cada

época e BU:Í influência na forniação de profissionais, alterações

cirric;laros geradas pela variação do número de informações conti-

das nesses ;••ro-jram.as.

Os estudos sobre o deeer-.volvinierito da Q. A. foram fundamenta-

lon e:v. V:v1or; coletalou principalmente, através de depoimentos ie

ex-Rlunor-, professores e ex-professoras do Curso 4e Química ÜSP.

Aoaini Dcilo, oo luio^ 1<) i>ie yo dL^põe são fruto da vivência, Ias

opiniões e e-noções das pessoas entrevistadas.

Portar.to, ecto trabalho m o deve aer encarado como aljiço defini-

tivo, pronto, ac.ilKido, yoia exiaterr, muitos outroo aspectos a sere a

aborda ios e assim, novas cor.clubõe^ deles podem 3er tiradas.
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UM MÉTODO FOTOMSTRICO DE ANALISE DE TIOÉTERES PRESENTES NO AR POR
COMPLEXAÇÃO COM PALÂDIO(II).

Lu i z R.M. Pi t o m b o , S e r g i o M a s s a r » , A r n a l d o A . C a r d o s o ,
F a g ã ( I n s t i t u t o de Q u í m i c a , U n i v e r s i d a d e de Sao P a u l o ) .

Iracema

As informações quantitativas disponíveis sobre concen-
tração, transformação e distribuição dos diversos compostos de
enxofro na atmosfera sao ainda insuficientes para evitar grandes
controvérsias quanto ao estoque deste elemento na atmosfera. Aos
rioéteres, em especial o sulfeto de dimetila, composto volátil,re
conhecido produto de atividade microbiana, tem-se atribuído im-
portante participação na transferencia de enxofre do mar, atra-
vés do ar, para o continente. A determinação destes compostos na
atmosfera torna-se assim fundamental para uma melhor compreensão
do ciclo natural do enxofre. No método que estudamos, o tioéter
é coletado em solução clorídrica de Pd(ll). 0 complexo formado é
extraído em benzeno, e sua concentração na fase orgânica medida
cipi'<• t rn f o tome t r i eamen te . Para o estudo da eficiência de cole-
ta em função das concentrações de Pd II e Cl na solução cole-
tora e dos teores de ticéter no ar, empregou-se uma bomba de vá-
cuo e um orifício crítico para garantir um fluxo de ar constante,
coletado do ambiente, filtrado em acetato de chumbo, carvão ati-
vo e Ia de vidro e em seguida passando através de uma câmara de
evaporação para atingir dois borbulhadores montados em série. Vo-
lumes conhecidos de soluções benzênícas de tioéter de concentra-
ção conlii'i" i da foram colocados para evaporar na câmara e serem re-
•olhidos nos borbu lhailoro s contendo solução aquosa de Pd II. Ve-
rifioou-so que cm solução contendo 2,4 mg de PdII/ml e 0,1 M em
li C1 » para U'uri's do tioótn no ar nitre 50 e 300 ppb, a eficiên-
cia di> coleta e do aproximadamente 9 5%.

(Trabalho subvencionado pela CAPES, CNPq).

tf
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TUBOS CAPILARES PARA PADRONIZAÇÃO DINÂMICA DE AMOSTRAS GASOSAS.

Cardoso, A.A.; Fagã, I; Massaro, S.; Pitombo, L.R.M. (I-Q.USP).

Métodos analíticos para contaminantes atmosféricos fican mui-
tas ve/.es limit;idos pelas dificuldades em se obter condições de pa-
dronização similares àquelas em que é efetuada a análise. Freqüente
mente e desejável dispor de atmosferas dinâmicas cora teores conhe-
cidos, e geralmente pequenos, dos componentes que se deseja anali-
sar. Tubos de permeaç;.o tem sido largamente empregados para esta
finalidade, com as desvantagens de serem caros ou de difícil cons-
trução. Pode-se, em alguns casos, substituir com vantagens, tubos
de permoaçao por tubos do difusão. Neste trabalho que desenvolve-
mos, sao usados tubos de vidro com salda capilar de geometria co-
nhecida, por onde difundem os vapores que contaminam um fluxo de
ar, previamente limpo e soco, nitrogênio ou outro gas. Um estudo
preliminar das variáveis que afetam a velocidade de difusão foi exe_
cutado através de cromatografia gasosa. Tal estudo poderia ser com
plementado utilizando recursos mais sofisticados desta técnica. Po-
rem existem alternativas mais simples, como por exemplo, a cali-
braçao gravimetric.a do capilar. Outra possibilidade seria determi-
nar a massa dos vapores retidos num leito de material adsorvente ,
e é neste sentido que estamos desenvolvendo nosso trabalho.

(Este trabalho foi realizado com o apoio da Instrumentos Cientí-
ficos C G . Ltda., CAPES, CNPq).
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MEASUREMENTS CF OXYGEN PRODUCED IN PHOTOCHEMICAL SYSTEMS

Nilton Carniéri

Universidade Feder.il de Viçosa.

There is a vaiiety of methods for 0 determinations;

these are normally based upon the paranagnetic property of 0^

it5 capacity for reacting quantitatively with reduced dyes,

metallic icns or complexes to give colour changes or in

electrochemical reactions with aqueous electrolytes. Some of

the methods necessitate removal of the sample from the system

with a carrier gas and subsequent evaluation of 0 in the

caseous mixture and others allow measurement "in situ". Each

method has advartadges and disadvantadges in relation to

each other and the selection of the most suitable method for

a particular problem of dissolved 0 determination must be

made after careful study of the following variables:

a) selectivity and sensitivity of the method; b) reproducibility

and time of response; c) easo of operation; d) range of 0

concentration detectable; e) long-term, continuous monitoring

of dissolved 0M.

A survey of the main o o determination methods on the

basis of sensitivity and simplicity of operation indicate that

most suitable o determination methods are electrolysis (M.P.D),

gar. chroma log raphy frhemiraL trapping and fuel cell. The

result? of our1 tests on those rnethodos indicate that there is

no single n o determination method that can be used, with

completo v-onf'-i deti'""1 unless v:iy hiqh concentration of 0 are

being analysed. A combination of methods is, in our opinion,

the best answer and wo recommend the M.P.D. associate with

G.C..
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C/iRI'-':?----I.T£. (i.enzi/ri. e Galli , D. - Departamento de Qu£
mica da Uni vert-idade üstaiual de Karin^a) .

Este trabalho apresenta un estudo das variáveis, que influ-
rr.eiam no proccsso catai ític-j da oxidação da p-íenetidina na
presença de peroxide de r;i>irogênio,_ceore e ^álcool e t í l i c o , as
quais forara relacionadas numa equação matemática e posteriormen
te otimizadas, para se o o terem as condições d̂c tra&alho da curva
cie caliaração para um método euoectrufotométrico de análise.

A solução amostra, ^que contém o catalisadorj;oure, foi pre-
parada num balão vuluxétrico de 25 ml pela adição de: 2 ml de
solução de cour::(II), na forma de sulfato de cobre, num valor
de concentração contido no intervalo de C,125 £pm a 1,50 ppm;
7,0 -'il de álcool e t i l i co p . a . ; 2,0 ml de solução de cloreto de
p—fenetioinio a 0,75 >; 2,0 ml de solução tampão de^pH 3,6^ pre_
parado com ácido acético^acetato de s'dio iando potência iônica
de 0,05; 2,0 ^ l ^ a e solução de peróxido de ^hidrogênio a 7,2 i» e
0 volume do balão completado a 25 ml com água dest i lada.

A^solução oranco foi preparada da mesma forma, porém, sem a
solução do catalisador.

Nun tempo máximo de oC minutos da preoaração foram transfe-
ridos^5> ml da nesrr.a solução para uni tuoo de ensaio de 0,70 cm
de diâmetro interno, C,iO era de espessura da parede e 15 cm de
comprimento, que foi fechado com rolha de borracha. 0 sistema
assim formaco, tuoo ft'.-hade contendo a respectiva solução, foi
irxroduzido rum oanh^ fr^oii tát ico a Ml/:'C . Após 5 minutos de a-
quecimento a rc:i•>";•• i':)i. parali s-uia pov reafria-nento num banho à
ttir.pex'atura an;L Lente. 2, num tciapo máximo de 2 noras foi feita
a l e i tu ra esptotrolotont'trioa e:r. 4C)': nm.

0^ rcsult:.:dos 2Xi'er-'-írien"c'ais sucirintidcs ao devido tratamento
conduziram à equação de trabalho^ A = 0,030 + 0,00392.0, onde:
A = abaorbância e C •- concentração de coDre, que para o interva
1 o de 10 ppb a 12Q ppb '\-3 coore^obedece à Lei de 3EKK, apresen
tardo um coeíicienLc de correlação l inear = 0,931; absortivida-
de molar •- 275.COC x l/(cn.moles) e uma sensibilidade segundo
SALTELL - 7.B3 pi.'D de cobre.

Forair. estudados seuc principais interferentes e respectivos
masearante 3.

0 método foi aplicado r.a determinação de cobre no álcool e-
t í l i c o anidro usaio como combustível, mediante a introdução de
7,0 ml do mesmo, no lugar do álcool e t í l ico p . a . , na técnica de
preparação da amostra, encontrando-se para o álcool analisado o
teor de 46,3 poo de coore.
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Contribuições para o aprimorciaento do método de difusão do

f lüor .

Roque Tamburini Júnior (\)

Sérgio Miguel Z'.ic;s (2.)

d ;ii::.igi.) 1 j-fisrf» áf -'(i fusão Hv flúor profu. nto por Zii'CAS e í-AJüLO (Pev. f>-c,

farra. Bioqulrn, S, Paulo, 6 (1) : 33—3A, Í9feti) íoi. modificado permitindo paior rapidez

nc processe c'o éirusao iue de 23 h r s . passou r. -er de 10 a L2 hr8t

0 c ' . r tuio úe pape! er»!>fcb?clo fem \'MOF, usado no processo e cnpreg.ido peles au

"jtai!o& npr'-stTt.-v/a i r t t i f et.ência .'tn'icJo a rtvf.T w mi t i d 9 de ót- Tluor ptesentit-

, npel . i\ :itn --lê evitai- i s t o , foi u t i l i z a d a uinn t e l a cc nylcn bastante f i na , o que

•ou n i r : trrf r-réiria mencionada,

V:n--i!rrí:p.tt. ic>: tentado a substír- i içãc de .'.cido fixo não v o l á t i l empregado

. o ti^íi (H^.iO, - ocjnce.ntrado) , pelo ácido suVFúrico ou ácido fosfõr ico . Forair. ob-

in-: r?Jít'-).t.riJc<ü rui.;; usando-ge o HnSO. r.oncertra»lo.

C%>f! .>. clin'itii^cao da in te r fe rênc ia acima citnda e ro lo uso de espectrofctome

o ri« melhores rc«:f.r.s >s, consc?,uiu-.se maior sons íhi 1 íclude (C,S ;tg) <[\.w ;\ n'>ncicr.;i'.!p

t l o t aat.orí1.- acíva ci(:adcs.

(1 ; tTof . A s s i s t , ü r . do Dept9 de Bioquímica - I.B.I3.M.A. - Botucatu

(2) Pro t , Adjunto - Fac. Ciências Farmacêuticas - U.S.P,
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I t f í.: . : >i i K U hi A '_. 1UNAL Dh Q U Í M I C A A N A L Í T I C A

T l l U L O : D s t e r r . i n a ç à c . : R ^ e r " ú : i o p e l o l e t o d o d o V a p o r F r i o ( V F ) ,

u s a n d o .: T . ' c n i c o d e I n j e ç d ^ e& F l u x c C o n t i n u o ( I F C )

A I M O R É S : J . C . J - AND!,' A L U . . C . [> ASlJU I N i , N.L1ACCAN [ I N S T I T U T O DE QUl r1 I_

C A - U ! \ i l V f I R S : C A D F E S T A D U A L DF C A M P I N A S ] ti J . C . W N LOON (DE_

PMRTI^rJN r c r G E O L O G Y - U N I V E R S I T v Q r T O R O N T O - C A N A D A )

R E S U r . O :

A detarninação ds traços de mercúrio é usualmente feita p£

Io método co vapor frio [VF) que é baseado na redução de íons mer-

cúrio a mercúrio elnrr.entar. Em geral esta rnriução é feita com

S n C i ? ou Na9H . Un g<jr; carrügador aridsta o Hg ( 0 ) formedn para u-

ma cela onde rs absorçec atômica do mercúrio é msdida em 253.7nm.No

entanto, somente alguns noucos procedimentos sutomáticos para a d£

terminação de mercúrio pelo método VF encontram-se descritos na li

terature, a grande maioria deles basaada no sistema de fluxo conti

nua segmentado ; Ant". Analyser] . Estudos efetuados em nosso labora

torio mostram ira1 -i dci.i^m^rnt-in cio método VF pode btr melhorada a-

p 1 i candn- S J .i t. rV r- i ̂a .-In 'FC, pr i nc 1 pn 1 mtint.f n: q •.» r> F,B rtjfRre à ve

iücidadp .nnfl 1 [ I ) •••,>• , O'11'- •.lociídiniunio1^ '"noicoa leram tentados usan

dü-st: IMaOH, r.itm..! r^du'nr. No primeiro üiir.pü er.rncnt e adapta-Bf: um

modelo modificaria do c.i:par.idor de ff.nc usado vo sistema úi fluxo

bíigmsntadn ao fluxo contínuo, enquanto que o segundo é baseado no

desenvo l v imrn to de um nrvn modnlo de ctila de ahsorção, que Ja con-

tém um separador oe fa^ü 1 í qu i do-gú:-. . A ;;>-:p'-3racãc cio Hg(C) forma-

fJo na reação de redução ron; 'i NaBti í; feita através de uma membra-

na de P T F E . I.13 a n ri o - ., >•> o separador convencional o b t ê m - s c. uma sensi-

bilidade dv 0, 0C4U. A. /ppb e um limite cio t!pt-;cçáo estimado de

3 n g . m 1 ( S / R - 3 ) , enquanto (|ue o novo procedimento, u s a n d o - s e um

caminho óptico ne 15 cm, obtém umn sensiciilidatJn de 0.008 UA/ppb e

-.im limite de deteegão fjctlmndu de 1,5 ng.rrl"' ( S / R - 3 ) . Uma veloci-

ceriR ÒUSÍ 1 í t ictf ri-; até 1Í.'O ..:moo V r-1 r- por hora ú possível.
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: li' " P N T ; < Í J N M ^ U M J - U . _Ti;: o:ilr>_:?..*> Ar; /M.tT7!"A

j : I ? F t t i r m i n a ç á r i d o * ^ o r m a s I r i o r g â n i L a o de Croroci BÍTI Agues N s -

t u r a Í B , po i " I n j f j ã o VJITI :""li;>-.n " o n t i n u o , I ^ C : C - i t u d a d o ^ P̂ 3

rfí ine t r o.". H r v : i 1 v i t i n s n,i 0x i cj<u;,r>p d;- r r í l ! T ) cm L i n h a

r : : . ; . . : . J L A ' i D ^ A P E , j . c . R C C H A , i . . p A s g u i r r ' •: Í11 . ^ A C C A N Í I Ç .

:K:ZI\V\P i

.;. -vv-t node exis+. i .r ".n so lução aquoaá em pe lo rrranos dua? furmaa i ò n £

• %•>- L Í ;••;•.•>! '..-;:•». C r i I I I ) EÍ C r ( V T ) , ti j ã eat.?, bem l istobt i l f - 'Cido que "^dís U M 'deí*-

*•.-•. f ' i i ' " : . •• ; '--in p r o p r i ' j aJ t i i j to ) i í i -o l ->g icü3 d i f o i writer*. 0 C i ' f i l l } á um eiemis r i tn
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' • ' ! ' • ' •' t / ! < ' , n i P I ' " ' • ' " ! l n j i ' i . v . , i - i f : . " í . j y • ! . i . i i l f l i i M - I .! . ' " . 1 ' n ' . d . i i ' . . . t l 1 ! , s J • r i

, i.ir..indD ÍJ t f i c n i c o (>. J f X . A i n H n qm.; ; ;

").'": ••]';• • • ' t r o g o f úc; " r - I L I l í c . i a n - iu ' t " . I . N L C Í I [ W . O e l G c h l J i g e i - , Z . A n a l .Ch': jr:i.

•"' . ' . ' • ! " : . M t i w i ! 1 , ' : . • r •'•;I.I i ) o i i o n i m s i i ! ••);.•"•• « m l i r ^ i a . P v n t j i.- n ; : v á r i o r r . o x i

' . ; ' f. • ., • • . i .••'] • • "JÜ, o 3 ' J I f i t i , rj»- i j r: o f o i o í i t i : : - r r j u c n i i i : i m- : L h o r - í ^ . r f . i - ^ l ^ . e d o s , I T 1 : ; T

• ' ; ' : • . • " . • ! ; ; .'i h i l í r i ' ( J " r r . i t , - i ü w t f . : ; , I . U J I 1 * - ; ! n f üu i . - : i ; i f u ' t . i 1 • i . , • r " o i •; t i . i i v , i ( _ ' - l i r ; ) . i ) - ,

; - ! ' , ; j l ' , ' ; ) " . , ;>!)t 1'!(.>:•. f»i^ i .1T • mi cii.üí , I }\)í i.ir; Ti i; *: r •'. cit)i'()pr,j.íí.) c n l i T j , ' i f u v. ' U ^

.-••í. ! J : ! . r >• :ÍJ '.,!,: D I.Ü.TID C I ( V I ) ' .um o P!'!.:. A r ; ' ' r i s i b l l . i . i l , ( i i , u u Lim 1 t u t.l«i r j i í t .- t ç'\u

[vi T .-. o "ri 'ill) c!i?f!:.nJF> de! ( t .LJ i j içaf ) quo .j a m o s i " Í ' io f r t - . nü l i n h ^ . fav um f ; i t . i r

Í.Í t J :.•. I'..! '.-J\', :!>-. \.Í'.J\'-- a s n n t i i b j l i d a d e d:-, ó t n r j n ri de í.l, 1 4 j . A . / p p r r [ C r ( I I i ) ] Ü n

- 1
' J T \ t c ; ti» r j f t t i r ç ã o f :ü t imc jdo .5 de 20 n g . m l " ' de C r í I T I ) cnm S/R--' . A v e l o

' .CJd.-.'i ),;>.)">"':..!.'.a R de 120 a m o s t r a s u o r h o r a .

o : no CNI q p f i a • , . ÍÜ<I do mos t r o d o c o n c t i J i d . ) a JC:R.
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I ENCONTRO NACIONAL DE QUÍMICA ANALÍTICA

TlTl'LO: I nf 1 uT-nc i ,1 Jo r. timp 1 i;x anl ÍJ 7 ri f luoroücet i lacetona nas Es-

1 1 1 " . • ! i • i I 1 1 ; Ü I . 1 1 ! , i: i 1 1 1 1 i; i • i • •, 11 • i ! , i 1 i ! i 1 1 . 1 1 1 • 1 1 , 1 1 : 1 1 1 . t 1 t\ i; • > t. u n n t o d tf

III)

AUTORES: MARIA CRISTINA A. DE SOUZA e CAROL H. COLLINS (INSTITUTO

DE QUÍMICA - UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS]

RESUMO:

Com o intuito de estudar o comportamento dos átomos de

recuo em trifluoroacetilacetonato de cr o m o ( I I I ) , o composto foi

preparado» purificado E selado em ampolas dG vidro ã vácuo. As a_

mostras assim tratadas foram irradiadas com neutrons no reator do

IPEN. Para a separação das espécies dá recuo foi aplicada a croma

tügrüfia líqiiJil.i cm en I uri.i, IILUHHIH cutmi fasu ustacxonória alumina

ácida e fase móvel uma seqüência de f: 1 uentes, conseguindo-se as-

sim ti separação óa 6 i?spécier, : Crttfnl , Cr(tfa) , Cr(tfa) *,Cr

(monômetro, dímero e po l í m a r o ) .

Parti u niituiio (Jo r.ompo r trjmun t.o dB3taa espécies com a adi

ção de complexante na solução de dissolução, adinionou-se triflu£

roacRt i Iacetonc3 ao clorofórmio antes da diasolução do t rif luoroa-

cetilacetonato de crom o í I I I ) . Dhservou-s-e o comportamento com a

variação da concentração dos complcxantos assim como com o tempo

de estocagem pjntre a dissolução e a análise c romatogra f ica. 0 que

se verificou é que a:; reações que produzem C r í t f e ) _ aumentaram

com a concentração do complexante na solução dos cristais irradia

dur>, e com o tempo de repouso entre a dissolução do sólido e a a-

ná1i se du51an so 1 uçõns asüim preparadas.

Fiitici rii;ui 1 t.uln:-, ii :Í t .~i n i!n iii;nntn L: rim ou nonn ngu ido n para

o ÜCn t 1 loicut.on.ito c)i! cronu) [ 1 11 ] >>. hux ai 1 uoroacot ilace tunato ds

i:rumo( III ) . ( fAITSP, r.NPi] )
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I ENCONTRO MAC. I ON AL DE QUÍMICA ANALÍTICA

TÍTULO: Testes de algumas Fases Estacionárias para Cromatografia

Gascsa dR 8rometoc do A 1 q u i 1 a

AUTORES: A.L.P.VALENTE e 1. H. COLLINS (* -TITUTO DE QUÍMICA - UNI

VERSIDADE ESTADUAL DE CAMPIr' , H.M.McNAIR (VIRGINIA PCI

LYTECHNIC INS !' I TUT E -BLACK Zr . XG , VA, 24061 .USA)

RESUMO:

I ' . U M r s I. i n t i i : . .Mu p r ü j c t u i;ir. Q ' , i ' t n l c i . i A n o l i t . i. e u n u r f l n e -

c e s s á r i o d e s e n v o l v e r i-,T . a e t ü d o [ q u a l i t a t i v o P q u a n t i t a t i v o 1 em

C r o r r ü t o g r d f i a G J S O S . I , , j u n s e j a a d f o u a d o c a r a £•. r e s o l u ç ã o rie m i s t u

r ã s d e i s õ m e r o s b r o n a r i o : d e r i v a d o s d n r ^ t a n u s e t a n o . O i t o p o s s £ _

v a i ? f a s a s pr. t CÍC v r .nó . r vaG f o r a m t u s t .i d d'? p a i d a s e p a r a ç ã o d e a m o s -

t r ca s d R p a d r c i p s j u l g a d o 1 . ; z o m p a t i v e i t> i p m l a i s m i s t u r a s . Uma d e s -

t a s , 1 0 ° . A [ - ! - z i i r ! L - ;:•:% KITH s o b r e C h r o n c s o r b W H r ' , 1 0 0 - 1 2 0 m e s h , u_

r^ü^\ em um D c o l u " . - ! d ' i - i r : ) i n o x i c l ú v n l í i u 1 , fim x 1 / 8 " D E , 3 min 0 1 ,

f o i E Q l e c i o n a ' i f j corr,.-1 n mp.ir . a d n q ' j a d a r. s e i á u t i l i z a d a p a r a o t i m i -

z a ç ã o d o me 1. c d o p a r a ar; m i s t u r a s d c s c :.;• m o ~ s t o s b r o m a d o & . A p o s s i

b i l i d d d e d e á j n s s s o G b o - i p o r q u e o t i s n r v o u - s e q u e o s p a d r õ e s t o s t a

d o : ; e l u n m d a r , n l n n a n a n r r j c m d o s s e u : , p o n i . o s d e c o u l i ç ã a , a p e s a r

t i 1 ; í u d s c r . t r i i t u r . i s i r t ip i i c a r ' . j r n em p o l a r i d a d e s d i f e r t í n t e s . A d e t e c

ç ü o f e i f ü i t a p o r i o n i z a ç ã o em Chama "•• a C r o n i a t o g r a f i r t G a s o r a c o m

r n j u a r n n ç ã n ri r: nj i f t r a t v, rn . 0r, p a d r õ e s f o r a m i d e n t i f i c a d o s p o r

A g r a r i f; c i m'..' n 1 11 - ã PNU D /UNESCO p s 1 a b o l s a de Ü r-, t u d o 3 c o n -

c " i J i d a , q i i i . : p u :.;n i'.'. 1 1 i t o u u v i t o t r a b a .1 t iü .
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1 i i i t i.'t : f V c u / i m i M : ! i . t j . V. r 1 ••. •: r» ' y, L!, , C n Í i !1 r-y ! ._, ( C 1 C 4 l ) , } . 3 H . . 0 , Di) l )c i iJ ' ->

.••or:. H c t c u n c o b ' j J t . o ; I n f U i u i - . t : i d •.; A p u a t i n H i d r n t a r i i o

: : i 1 ; > ' . - ' : " i . " - . : - : !;"> 1 / A r . i i . L 1 .1 C M l ' S i ; H L' : D L f A i - T H * n C A ü ü L HÜLL1NGW0RIH

' : ; ; • . ! . I P - : G Í [ M C - T J T U T U u i ; Q í - í M i r ^ - u N T V E n s i O A U f E S T A Ü U A Í . U E

;•>. i r t e já ní l i t e r a t u r a , un t raoalho que realça a impor-

. iV-!" '")'- h L r-l r .H t. e (; õ o nn r e r i ^ ^ o n t n do r.ri stfit s di;

'.• í '.i i ,.)>') , i' >'. 1 ' j . J „ . 3 H - , Q d u f ido c o in C u i . T I ) . t m n o s r . o i i i a b a l h o s , V £

p . : - r ' i c r; " • • • ' • ; " j R o n c r i 5 1 fl.'í. ÍJ o p r i d o s fcém 5 H u r ™t: o z i m n n t c d i m i n u í d o ,

• o n : ' o i n' - - , ; - ! ' . i ; n l ; . j - S P a r j » " " » i t l r a t a y J O d o c o m p l e x o rjto - t - v n o T t O d a u m i d a _

' j i ; f ü ^ : " i v ••• e m ' ; i b n t a l . ' u s l i r , , C O S H S c r i s t a i s c h t - j g a r a m BO p o n t o

• d i p r v . i . ' i •=) • f j .n uiTi r o c c z i m ^ n t o ( i e c - B r c a d e 4 C % ; í p 6 r i d u a s h o r a s , s

- ».J • - i n i c " ; a l m t u i t e r s t f j v a i o r a l c a n ç a v a 9ú% . Para c o n t o r

•'•; í s; p r o tJ 1 e r n a , a n t e s df? c a - i . ' i d o p ü p . e r i i , f a : : ' - s e n e c t ; s s á 2 ~ i o r e r i l i

•f,r- : ,. ' / i . - . ' • ; i r . i ç ò i í 5 o m . - i ^ L : ' , r j n J x - i n d J O S r r i s t a i s ; c r - i ; s ( j « n d o

- t 1 ' . '• : . : t . r : 3 f i n . A G a n - . i 1 i. £>c:r. r r o n a t . u g r a v i c í i a f e r n c o l u n a AG

['" i . i j H ü b R:- t . is-, p i - o c f t i ü i iRCi n t r n o , rr.o íi. t r- a n u m r f i f . nzirnvntu d p

J ' » , r; ü , n i ' f . ; r n . 3 b r . o n d j . - ; õ ' . : s , 'li':Q°r,, par ? h o r a i . ( F A F L ' G P , C N H q )
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TITULO: Presença dü Eíioécies de Cr(III) Hidrclizada na Precipit£

ç.ir tti' 1't'l'i l)_. . ,'\ :;u.i L ri f 1 ui-ru, ! ,1 nu Mótudo ilt> Separação

Cri III) /Cr (VI) Jvr^

A
AUTORES: KENNETH E. CÜLLIÍIS e CARGL H. COLLINS ( IC-UNICAMP) . ROSA

LIMA G. do NASCIMENTO (UNIVERSIDADE FEDERAL DO PIAUÍ) e

ROBERT E. ACKERHALf (SUNYAB)

RESUMÜ:

A pequena solubilidade do sal PbCrO^ em meio ácido G.1M,
+ 2" 7-

p e r m i t e o u s o de u m e x c e s s o de u m d o s r e a g e n t s s ÍPb ou C r O !na

p r e c i p i t a ç ã o q u a n t i t a t i v a ü o o u t r o . Ai;sim v. p o s s í v e l d e t e r m i n a r

c h u m n o t e n d o e x c e s s o d." c r n m a t o o 1 j d o t o r m i n a r c r o m o t e n d o e x c e s s o

L1 O C h u m b o .

A l i t e r a t i m indioii :\ue r,r(IT;i) p r c s r n í e tísntro d e u m a

'-iuli'cdo d e Cri Vil uscicícj >"'; p r ^ c i pi i. aço o n.= c ^ n t r a no p r e c i p i t a d o .

P o r t a n t o , n s t " mf'todcj t e m r;idc, us^rin p •-•: a r.fjp o r a ç ã o dtí Cr C H I )

d ü H I M V i ; i.,i (".''Vil <\r i r I T T l ] , n u ; i:s tuiJrií". n n v c l v n n t o c s p e

r;ier, e r c u ç õ c s de -.roiro.
5 1

Ko r ÍJ••• i e x p e r i í : • r,z i ." i3 p r R l i m i n a r '-•: .5 1 n d i earn q u e o C r ( I I I j ,
••; 1 P. f

i n i c L ü l r r i í ! n t . f : n-; f u r r n r j l ' : f H , , O ) nm r i r i u b á s i c a « i n c o r p o r f i r i ü a o

p r u c i p i t a d o . P o r t n n t ü , 3 c o r T . " , dr j t . r f l l l j q u e e a f e t d d a p e l o

5 1

me I Ü b á s i c o , r s a i r n e n t í ; a f o t a t a m b e n a =. n p 3 r a ç ã o d 3 C r ( I I I ) d e

C r ( V I ) Ü , ü o r i ü ! : q i i R r i l ; p ( i . i ; n t n n r . t j p o r r i ç õ o C r ( 1 1 1 ) / C r ( V I ) d e s c r i t a n a

l i t e r a t u r a . ( C A P E S / P I C D , C U F q )
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TÍTULO: Lo-nryeipitacào C O M Lanúânio para Produção do Crrmo-51

rn.>F"f- : •-• .'jS'-i IK.AWA, O.A.E.. M-^NFREUI , J .!' . i COLLINS» C.H. è

CQLLIMS. K .E. Í INSTITUTO DE" QUÍMICA-ÜNICAtfP}

51
C'.'i'i o ii D j Í; (: i v £i df? oíJ l :Br-s t ' C r i I I I ) corr a l t - i i a Í. i v i cJade

•': SUtffi:

s r t c : í' ; c e , par. i :;er u t i l i z a d a como sgent1 ; r jopantt í , ijes

hv u.n i,)éitaH,j Í.;., Eeparfição do mesmo, o p a r t i r du K^CrO. i r r a d i a d o ,

>• r co - ;:• r t c i ^ i facão com h i d r ó x i d o de l a n t â n i o .

Us métodos t r a d i u i o n a i y dR separação por c o - p r e c i p i t a ç ã o

'nvr iv i . i : , Ü ut j 1 i ?ac«o do:- h i d r ó x i d o s de Fer ro OLÍ 7 i n c o i us tes me-

t e t i s , i. -,TI 11., dn , aprastintarn c a r á t e r a n f ó t a r o , o que d i f i c u l t a a se-

pcjraçfi': «; r.ívp.l de t r a ç o s do p r o d u t o , o que não oco r re com o l a n -

"; a r i i o . ii rí.fítodo tem por p r i n c í p i o a c o - p r e c i p i t a ç ã o do C r í I I l l /

. a i l l i ' 1 em IJH f o r t e m e n t e . i l c a l i n o , permanecendo o C r ( V I ) em s n l u -

, n . p r e c i p i t a d o pode ser separado por f i l t r a n d o um p l aca por-̂ _

.í n ou r . i r : p l , ou a i n d a , poi- c e n t r i f uç-".gão . 0 1 íy, i viamon to do p r e -

• 1p:i i. ")-:\i vm prr; .-onça de ásjua ux igcnaf lü pyrmi tR a rcif.nção do cromo

n..-? ^o "?•(,) h 'v.o: VÍ-Í 1 pnte . 0 cromo obt. idn p rui cs r>cr reduz ido h forma

t r i v a l i i i t i pt".'":,.i LI í. i 1 í Zriçáu <Ae ;.!£I;;.Í a:-igí:íiddo em nuilo f ort.emur.te Ü

c i ' l o . ü coiit, ro 1 P di"- p rodu to f i n a i fí rE. i lJ i radu por c romfi tof í rr i f i a

ri-: '. rce .1 .! nn í'". J , .rn.do que üb r f - . p i tado: o b t i d o s «TJO cor is ídcradcs
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I ENCONTRO NACIONAL DE QUÍMICA ANALÍTICA

TÍTULO: Influência da Trituração na Desmetalização da Ftalocianl_

na de Cobre

AUTORES: KENNETH E. COLLINS (IQ-UNICAMP). LUIZ FERNANDO L. GUIMA_

RAES (FFORP-USP). ISABEL C.S.F. JARDIM e CAROL H.COLLINS

(IG-UNICAMP)

RESUMO:

Vários radionuclídeos são facilmente extraídos de suas

respectivas alfa-metaloftalocianinas irradiadas, mas a extração

realizada com metaloftalocianinas na forma beta (que é a mais es-

tável] só foi conseguida recentemente, quando foi intioduzida a

etapa de trituração entre a irradiação e a extração. Estudamos a

dcsmetalIzação que a trituração pode provocar na beta-ftalociani-

na de cobre, para podermos evitar a presença de cobre inativo no

cobrtj-64 extraído. Com isto, em princípio, podemos obter o co-

hre-64 com alta atividade específica.

Os resultados indicam, por um lado, que, durante os pri-

meiros minutos de trituração, uma deEmct ai i zação ocorre, podendo

diminuir significativamente, a atividade específica do produto ob-

tido. Por outro lado, um tumpu mais longo de trituração aumenta

o rendimento de extração, Gern a.jTientar o grau de desmeta 1 ização

o Li ft i rv.ji'n . Us 1 c ;ui 1' ..uln:; lntMi:,iüi ,i IHICHSS Idodo do utili/ar alvos

oltamentí1 pu r i f i cidn s . F prm/óvi.j i|ur: n t.rituração tenha dois 8-

t'rllua! iuiinnnl..! >i í'iif. II Lilniltí i.!c i>y t I'rigno do mr?t ai livra da forma

do alvo e ativa o ;J r o c; e <•. s o de re incorporação do metal livre à for

ma molecular da ftalocianino . (CNPq, FAPESP)



r-r-iü t̂"! ! RG MA1 Ir)N'\L PE Q i! TI* í i"! A ANALÍ"» '!.."A

M'vcozimonto do Cromo-'JI Üopado Bin K.2Cr0. por D i fe r«n t&s ii£

todos v /

. J . C.. , YOSHIKAWA. O.A.E., COLLINS, C.H. " e

COLLIf.S, K.E. 'INSTITUTO DE QUÍMICA - UNIVFRSIDADE FISTA-

r.UAL Dl" CAMPINAS]

'• I'M0 :

U pructjSMC ÚH 'jopaf.tíin connis í f j em i n t r o d u z i r concent

. ' - r i i , j , í - ; r!e um ou alguns 1. Ipo'i riu impurszos ho r??':ícuio criístcil_£

<-o íle Ĵ  ' õ l J d o . Este t r a b a l h o tem OOPIÜ o t^ jo t ivo v e r i f i c a r o com-

r.:rt une': L'- ij.- Cr t i l l ) dupeoc em K CrfJ a l r . i v íB de d i f e r c r í e s m-;t£

fios de ::opâgaTi; c : c r í s t a l i i : 3 ç ã n . ncp rec ip i t ação e s u p e r f i c i a l . A3

;n>•-• :ú rd Jc;--^r^üis ..ofreram ríncozimsnto térmico f i s o c r ô n l c o « i s o t é r -

TÍ: •. ; ; •••• r« - •:•? 5 me nt Ü por rad iação gana, c; Gr<t<?s resu l tados foram

:t.r- a:•-''••-• ; :.c,'n o : cr ist . r3is i r r a d i a d o r r.a.ii n í u í r c r s qu£ t̂ mtDém foram

'• > - . • j - <"i c IJ c. o •: i n; t.; n t. .-• P • ^ ' ' S S i ' v i i u - . y - : q i . i f . o r . c r i s t a i s ricp'.idi)3 s u -

••" •':i ". n r a n l e rr^osui irr. i i f f e c c j ir;.r,-; r.o t c n - i i ^ o s i m i l a i ao : ; o u t r c s :

. ' ' ' . ! '•. , rrí is não üo f ' rR ' -a r r r < j ' : o z i r : d ; i ' , ( n r : r r • " T t i a t S ü g a n i ) , p o r i e n d o -

p!1 ;.c s u n o r q I R Ü:; n p c a n i . s m c ; : l as r R o ç ó e y d1 ! r£-<" ' j z í m ç n t o t s ^ m i -

y ; n d ü . ' í do p o r r a d i í i ç í - o do f t í f. I í I n o s :- r i x tai :; d r p n d o s " ã o d i f n

n t : 5 . f c f\l P c; í
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ESTUDOS DAS CONSTANTS DF. FORMAÇÃO DO ÁCIDO ISOTIOCIÃNICG E DOS COMPLEXOS DE
TIOCIANATO DE URANILO.

Eduardo A. Neves, Lúcio Angnes, Gilberto O. Chierice, Iv3noG.R. Gutz, LuizH.Mazo.
Instituto de Química da USP - Cx. Postal 20.780 - São Paulo, S.P.

Dentre as linhas de pesquisa desenvolvidas neste Institute, a formação
dos complexos de pscudo-lialotos tom sido objeto iW numerosos estudos.

As propriedades do SCN" como cotnplcxantr para o ion UOJ , sao conhecidas
de Longa data. Visando determinar precisamente a* constantes sucessivas destes
complexos, estudou-se inicialmente a formação Jo MMCS nas mesmas condições que se
ria posteriormente estudado o sistema UOV/^CN"» quo requer |n*l moderada.

Tendo os complexos cie tiocianato de mercúrio (II) uma elevada estabilida
de (1), o sistema Hg(SCN)^~x/SCN~/Hg pode ser utilizado COITO indicador de |SCN~1~
de equilíbrio, em processo indireto de estudo de formação de complexos.

A constante de formação do HNCS pode ser determinada pelo acompanhamento
potenciometrico da perturbação do sistema pela presença do ion H . Inicialmente,
considerou-se a existência süintnte da quarta especia, Hg(SCN)^ , para os caleu -
los. Mais tarde verificou-se a necessidade de considerar Hg(SCN)~ e Hg(SCN)9.

Foi elaborado uit. programa de cálculos iterativos, onde e feito além" do
balanço de massas, a correção da variação do potencial de junção do sistema,e eii
tao calculado o valor da constante de formação, cbtendo-se os seguintes valores
de S, medidos a 25 lC, er? força iônica 2,0 e 4,0 M, mantida com

B H N C S = 0,135 (p = 2,0 M) ; ^ Q s = 0,168 (y = 4,0 M)

0 sistema UOÍ+/SCN foi também estudado pelo mesmo método. Complicações
surgical! devido â proximidade dos potenciais dos sistemas TJ/VI)/U(IV) cornos do
Hj»( 11) /'.h;, evidenciados por d:ulos polnrograficos (2)- Contornou-se o problema u~
sando concentração de Hg(ll) da ordem de 20mM, bem superior ao normalmente usado JtaM.

A determinação previa de P^çs» possibilitou que neste estudo se trabalhas^
se on concentrações significativas de H , oor ser possível caieular exatamente a con
centraçaode tiocianato de equilíbrio anfes tín adição ü-">metal, e cen base na variação
de K que occtir. depois d^ adição de UO2*, calcular o valor de Ti.

Foi elaborado um programa de cálculos iterativos que realiza umbalímço de
massas, obtendo-se ao final do alguns ciclos os valores de JHNCS |, JlIO^ |, ̂ SCN" |
e |H+|, onde é considerada inclusive 1 variação de concentração de tiocianar.o de-
vido a pequena dissociaçio dos romplexos de ttV,(SCN)x

 x e de HNCS devido à dilui-
ção. Dispondo dos valores acima, o valor de rf pode então ser calculado.

lima série de medidas em concentrações variadas de tiocianato, possibili-
tou n f-.hrf.ncao da curva n" vs concentração de ligante ]ivro, e por intermédio da in
tegraçao e aplicação do método dos mínimos quadrados (3), foram obtidas as seguii
tes constantes sucessivas d»_> formação:

ôj = 11,3 i 0,04 ?>2 = 52,5 t 0,73 &3 = 66,7 ± 3,97

tu = 173 i 8,6/4 C5 = 44,0 ± 7,70 Ü>e <* 14,1 ± 2,32

A maior incer teza observada nos va lores da 5- e 6- e s p é c i e s , deve-se ao
falo de nao t e r sido possível a t i n g i r uma região de ti mais e levado, por se t r a -
balhar em meio de força iônica 2,0 M.

RKFF.RP.NC IAS BI BI. i 0GRA> [CAS:

1~ S i l l e n , L. G. e Mar to l l , A. Ií. ; S t a b i l i t y constants of meta ' - ion complexes.
The Chemical Soc'wtv, F.otuliM», 19f>4. 'Sp.-ci .il PuM i r a t i o n - i\9 17)

2- ( ' h i e r i ce , G. 0 . ; Potencia l idades a n a l í t i c a s tios sistemas 'JO*+/N~ e L'ot+/SCN'.
Ksturios de equil íbr io.? e nova? idé ias para tratamento de dados exper imenta is .
Ti*se de 'liMitor/imiMiio - universidade «Io S.10 Paulo - 1979.

•r Neves, F.A., Mílckcn, N.C., Gutz, T..G.R. <* Tavafes, R.G.; An. IT Simp. Bras.
Eletroq. Eletroanal. Sno Paulo, 1980, pn-, 152.
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ESTUDO POLAROGRÁFICO DO SISTEMA Sn(ll)/Sn(Hg) EM DIMETILFOR-

MAMIDA

Antonio Carlos Dias Ângelo • Nelson Raaoa Stradiotto

Faculdade do Filosofia» Ciências • Letras da Ribeirão Prata

Universidade do São Paulo

Caixa Postal 759 - l*»100 - Ribeirão Prato - são Paulo

O comportamento polarográfico do ooapostos do estanho

(li) osi solos não aquosos toa sido oatudado por vários auto-

ros. Bates trabalhos mostram que o_ostanho (li) o reduzido

reversívelmente a amálgama do estanho na maioria doa meios

posquioados. Ea ostudos anteriores foi mostrado quo a oinó-

tica do transforôncla eletrônica do sistema Sn(ll)/Sn(Hg) ea

acetonitrila e dimetilsulfáxido é dependente da natureza do

solvente utilisado. Em prosseguimento, foi estudado o compor,

taaonto polarográfico deste sistema em meio do perolorato,

utilizando como solvente aprótico NfM~Dimetilformaaida (OMP)«

Os estudos foram realizados utilizando-se soluções lmJH

de Sn(C10^)2.3DMF ea O,1M de osrclorato de tetraetilaaonle (

PTEA) em DMF» Os polarogramas foram registrados utilizando-

se o aparelho Electroscan TM 30 da Beckman conectado à uma

célula de três compartimentosv um dos quais contando como o-

lotrodo de referencia um fio de prata imerso em uma soluçta

0,0lM de AgNO om O,1M de PTEA em DMF.

Os resultados obtidos mostram que o sistema Sn(ll)/sn(

Hg) em DMF apresenta uma onda catódica irreversível de doia

elétrons» com um potencial de meia onda do »l,*»90V vs Ag/Ag4,

cuja corrente limite é controlada por processo difusional*

Os parâmetros cinéticos da reação eletrédica foram determina

dos utilizando-se o método do Meites • Israel encontrando-se

os valores de k,3 x 10" ca s" para a constante de velocida-

de a 0t15 para o coeficiente de transferencia.
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DETERMINAÇÃO DE URÂNIO EM SOLUÇÕES ORGÂNICAS DO

REPROCESSAMENTO POR EXPECTROMETRIA DE FLUORESCÊNCIA

DE RAIOS-X USANDO "PADRÃO INSTRUMENTAL"

Rosângela Zenaro e Alfv-r>d.o V. Be Ilido
Ins t i tu to de Engenharia Nuclear1 / CNEN

Descreve-se um método d» análise de urânio em s

de rui', 30% (v/v) - Titansolve BD no qual se faz uso do denomji

ni"ic " .L.irâo instrumental". A técnica de preparaç to da amestra

•t i ' .-i.it. . Pmdd'1 especialmente idealizada para soluções radia

:Í^CS -̂-Í 11 :;a atividade e na qual usam-se só pequenos volumes

'-' rol 4;-ic (30-lüO ul) e obtém-se amostras sem contaminação ex

• ? r i . ; : .

G "padrão ins*.rumonta]" -iao é mais do que ur.a amostra

d.: s í e r é n c i a j^ara compara^ar; dd contagens (amostra/padrão) me_

í.L'.i.î  .ias nesmas condic(;.•:•; '.íxperimerv'"air?; deve c o r t e r o elemen-

*: 3 • -71 :IÜ'...'.rar e se r preparado da nieüM maneira qüe ao amostras

ii iii. J-i e.' i;ni:Wir OÍ̂  2ft:itoG de ma ;:ri•'.. Cuidado t-."jpeoia] deve-se

.:r .•'„•:• a «atabi-.idaôt-. CJ "pu^t>.-o i n s t r u m e n t a l " , porque s e r v i r á

;.•:••-•.. :.:'-:'.g i r ay va r i ações que pcasam ocor re r no eq li-pamento,

".a;.;-" '^omo.,o.'oiia^otí!' d-r. ;".or!•••.;•: >e, ciestíacte do tubo , ei:c. e nas

0 mótodo nrj;iLi'ou i;er e i i c i i en te e além clf r á p i d o , sim-

pler, e pv'eciro. i'ode r.;er usado para análir .^ de soluções' de con-

o e , ; ! . . ; a i j . t ü : > ! . . ] . i v i . o r a 1 ^, b / . L >J • • O I Í I V d i i L. - ' , e : n r ; o \ > r c •> ; n r t : o d o d - :

padrão in te rno ;}^ ^.ii^cjnio. í.prcGentam-se curvas de c a l i b r a r ã o

M parânietrOÊ cias me sina- para faixar; de concentrações en t r e

C-, 11 • - i / J g u / l .

I Í:;Í-)COÍ!TKO MAí.:iu!';Ai. LE QUÍMICA ANALÍTICA

Ofíf.irtarn-üUo :J-v Quíüiica da PUC/RJ

18 c; l'« de n^'ftmbro do lr3tí2
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DLTERM:NAÇAO ESPECTROFOTÜMETRICA DE RUTÊNIO

EM MISTURAS ALCALINAS DE RUTENATO-PERRUTENATO

Emidio A.L. Sampaio e Alfredo V. Bellido
Instituto de Engenharia Nuclear / CNEN

Medições espectrcfotométricas no ponto isoabsortivo de

soluções alcalinas de rutenato-perrutenato foram utilizadas pa-

ra a de terminação quantitativa de rutinio.

0 metode consiste era dissolver a amostra a ser analisada

e a uma alíquota, contendo de 3 a 10 mg de Ru, adicionar hO ml

de KOH 2M e 5 si de KOS-CQ a 5%. Ferve-se a solução ate a mudan

ça da cor larania para amarelo, resfria-se rapidamente em banho

de gelo e dilui-se a 100 ml con KOH 2M. As absorbâncias são li-

das c;ni UI:) :\:IÍ e a concentração e calculada com os parâmetros de

unici curva de calibração previamente construída com soluções pa-

dx'on.i.zada:; d>.; ru t.cnio .

0 método apresentou bons resultados podendo ser utiliza_

do na determinação quantitativa de rutênio devido à simplicida-

de do tratamento ouímice assim como a rapidez de execução.

I ENCONTRO NACIONAL DL QUÍMICA ANALÍTICA
Departamento de Química da PUC/RJ
13 e 19 de novenibro de 19 82
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DETERMINAÇÃO DE TRAÇOS DL IMPUREZAS EM HÜLIO POR

CROMATOGRAFIA EM FASE GASOSA

I.: õ

Coame T.L.Lus, Alfredo V.Bellido e Bartyra de C.Arezno
Instituto de Engenharia Nuclear / CNEN

A análise de misturas gasosas por cromatografia em fase

gasosa, envolve uma série de fatores, tais como seleção apro -

priada da coluna eu colunas, temperatura de análise, natureza

e vazãc do gás de arraste, e t c , sempre tendo em vista a compo

sição da mistura gasosa a ser analisada. No presente trabalho

pretende-se determinar traços de impurezas N2, O2* ^0, ̂ 2»

H2Ü, Kr e Xe, na faixa de concentração de 2 a 10 ppm, em hélio

utilizado para a formação de atmosfera inerte nas varetas dos

elementos combustíveis.

A separação cromatografica de, misturas gasosa D pode ser

efetuada em colunas de polímeros porosos, peneiras moleculares

e outros adcorven1.es sólidos. Entretanto, algumas dificuldades

na análise podem surgir dependendo da presença de outras espé-

cies na mistura, como a ocorrência simultânea de argônio e oxi-

gênio. Neste caso, algumas técnicas especiais devem ser utiliza

das afim de se efetuar a separação.

0 sistema construído para a realização do trabalho pro -

posto, utiliza duas colunas em um arranjo conhecido como

"Series Across the Detector" (S.A.D.) e como fases estaciona

rias Porapak Q e peneira molecular 5A. Desse modo, a dupla

CO2 - H20(v) será analisada na coluna de Porapak Q e as demais

espécies r.a coluna de peneira molecular. Entretanto, afim de

evitar a rápida desativação da coluna Ge peneira molecular, é

aconselhável o uso de uma válvula que permita o "by-pass" dessa

coluna quando da eluição de CO2 e Í^OCv) na primeira coluna.

As colunas foram instaladas no forno de um cromatografo

VARIAN 27 00 e as amostras são introduzidas por meio de uma vál-

vula de amostragem gasosa de 6 portas colocada no painel fron -

tal do aparelho e onde também foi instalada a válvula de "by -

pass". Para se assegurar a pureza do gás de arraste (argônio)

intercalaram-se, na linha deste, dois "traps" em série, um com

peneira molecular 5Á e outro com silica gel, refrigerados por

nitrogênio liquido contido em frascos Dewar.

I ENCONTRO NAClÜÍJAL DL QUÍMICA ANALÍTICA
Departamento de Química da PUC/RJ
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DETERMINAÇÃO QUANTITATIVA DE IMPUREZAS EM CARVÕES /

MINERAIS DO BRASIL POR ESPECTROGRAFIA CTICA DE EMISSÃO

Almir Faria Clain e Alfredo V. Bellido
Instituto de Engenharia Uuclear / CNEN

Este trabalho foi realizado visando desenvolver uma téc-

nica espectrografica para determinar o maior numero possível de

elementos químicos microconstituintes dos carvões minerais do

l;ra:. i.l .

Os carvões foram reduzidos a cinza por calcinação a 4009C

e as medições espectrográficas efetuaram-se num espectrõgrafo

de emissão, Jarrel-Ash, montagem tipo Ebert, de 3,4 m e a técni

ca experimental foi a da queima .otal da amostra. Como acesso -

ri.oc principals dc espectrõgrafo, usaram-se uma câmara de atmos»

fera inerte (para uma mistura gasosa de 2 0% oxigênio e 5 0% arg£

nio) e um setor rotatório dc 3ete escalões.

turan obtidas curvas analíticas com padrões sin+iticos ,

para os diversos elementos, na faixa de concentração de 10 a

10 00 ppm e tanto cs padrões quanto as cinzas das amostras de

carvão foram diluídas con grafite espectrográficamente pura, na

proporção de 1:.!. •

0 matodo permite determinar os dezenove seguintes elemen

tos: B, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Ga, Ge, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn, Sb,

Sb, V, Y, 7.U o Zr com um coeficiente de variação de 13%, como

ura valor medi o, e uma sensibilidade tal que podem ser analisadas a

grande maioria das impurezas presentes no carvão.

i UJCOMTRO NACIONAL DE QUÍMICA ANALÍTICA
Departamento âe Química da PUC/RJ
18 e 19 de novembro de 10 82
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DETERMINAÇÃO DE CONSTANTES DL FORMAÇÃO DE COMPLEXOS POLINUCLEARES
NO SISTEMA Ni(II)/N;3.

Eduardo Almeida Neves c Maria Encarnación V. Suárez (Instituto de
Química, Universidade de Sao Paulo).

A vie te m i nação das constantes de formação dos complexos
NÍ que i. (II) / Azo te t o permite uma interpretação mais detalhada do
comportamento eletroquíir.ico do níquel(II), na presença de tampão
azntetu/ác ido azntídrico, onde foram evidenciadas duas ondas ca-
ta Iiticas.

Utilizou-se, num estudo inicial e mais completo, um mé-
todo competitivo que permitiu acompanhar o consumo de íons azo-
teto pelo cátion metálico, através de medidas de pH em soluções
tampão N3/HN3 - antes e apôs a adição de metal. Fizeram-se ti-
tulações de níquel, em 11 concentrações diferentes variando de
5 a 115 mM, com azoteto numa faixa de 0,05 a 2,00 M e força iôni-
ca 2,00 M mantida com NaClO^, a 25,0'iC,

As medidas realizadas permitiram a obtenção de valores de
Z (número médio de ligantes) que, em função da |N3| livre, defi-
niram divrrsns curvas; para as diferentes concentrações de metal,
o v iO ene iando a formação de cs pi; cits poli nucleares.

A partir dos números médios de ligantes obtiveram-se os
valores de F o 0 ( X ) para uma série de valores de [N3 J relativas a
cada concentração de metal. Os valores de F 0 > o ( X ) foram, a se-
guir, corrigidos através da variação de Z para as diversas con-
centrações de metal e transformados em Fj(X) . Fazendo-se lim F\(X)
ob t i ve r am-s t- Valores de F^(X) relativos somente as
espécies memo nucleares >• que foram tratados pelo método gráfico
cie Leden e por regressão cúbica ou parabólica. As constantes ob-
tidas foram:

*1,1 " 5'85 -S,2 " I0 *1,3 = 27'6 81,4- " 6

N a o b t e n ç ã o d o r . v a l o r e s d e F ( X ) j á s e e v i d e n c i o u a exis_
t i M U ' i a i l o i • s | > t • 1 • i . • s t r i l u i r I c . ' i r : ' s , <i I t* 111 » l . ' i s b í n u c I o n r e H . A p * r -

l i r 1 I 1 ' ! ' ' ' | ' ( X ) . o u :• t i .1 , v a l n r o s 1 o I . 1 1 i v o : . à s e s p ó c i e n b í •• t r i -
i i n i ' U ' i i r i ' s n i l 1. i v i - r a i n - ü f , i > n t . ' ) ' i , o u v a l o r e s d a s c o n s t a n t e s d e for~
; n . i ^ a o d a s o :; p e <• i »• s !) i i i i i f 1 c a r o s :

i= ? ,' O li. n O-. A P. •
2 , 1 ' • • • - L 2 , 2 ' " ' ' ^ r ' 2 , 3

}'2 A = S 3 3 ~C3 ti2 5 = 1 , 3 x IO4 S2 fi " 4 , l x l O 5
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DETERMINAÇÃO ESPECTROPOTOMETRICA DE PERBO(III) ATRAVÉS
DA REAÇÃO COM ÍONS AZOTETO, EM SOLUÇÕES CONTENDO TETRAHI-
DROFURANO. Rogéria Luca, Joaé Eduardo Bevilacqua e_ José
Fernando de Andrade (Departamento de Química - FFCLRPUSP)
e Eduardo F. de Almeida NeveB (Instituto de Química-USP).

Dentro de uma linha sistemática de pesquisa, en -
volvendo a reação de ions azoteto com oátions metálicos e
visando, dentre outras coisas, o aproveitamento analítico
dessas reações, desenvolveu-se recentemente um extenso es_
tudo espectrcfotométrico sobre o sistema ferro (III )/aaote_
to. Naquela oportunidade, ao se testar o efeito da presen
ça de diferentes solventes orgânicos sobre o espectro dejs
sea complexos, ficou evidenciado um'interessante fenômeno
causado pelo tetrahidrofurano. Neste meio, as bandas de
absorção do sistema (342 e 470 nm, em água) parecem se
deslocar uma de encontro a outra, fundindo-se numa única
(muito mais sensível), cujo máximo de absorção ocorre a-
cerca de 400 nm. 0 presente trabalho tem como principal
objetivo o aproveitamento analítico do mencionado fenôme-
no. Para isso, estudaram-se alguns diferentes parâmetros
envolvidos, procurando-se encontrar e reunir as melhores
condições experimentais e, sobre essas, montar o método a
qui proposto.

Estudos sobre a estabilidade das soluções e repro
dutibilidade das leituras também forua feitos. Encontrou-
se uma absortividade molar ( £400) de 1,5?.1X>^ l.mol"^-.
cm"1 . 0 sistema obedece a lei de Beer e permite determi-
nar ferro-III cie 0,68? a 3,03 ppm , dentro da faixa ideal
de trabalho (15 a 65 #T). Pela literatura mais direta, o
método proposto oe enquadra dentre cs mais sensíveis. Rea
liza-se atualmente um estudo «obre possíveis íons interfe
rentes. Até o presente já foram vrifioadas aa seguintes
espécies, numa concentração inicial cem vezes superior a
do metal de interesse : cloreto, fluoreto, sódio, nitrato,
prata, acetato, sulfato, amônio, tartarato, cobre, oxalá-
tof biftalato, iodato, nitrito, potássio, zinco, hidróxi-
do, estanho(II), fosfato monoáoido, brometo» antimônio -
III, manganês(II), tetrationato, persulfato, chumbo, fos-
fato diácido, ácido ascórbico, EDTA(sal), tiocianato, lí-
tio, ei trato, perclorato, magnésio, estrôncio, alumínio,
eulfito, bicarbonato, bissulfato, iodeto, bário, cálcio,
peróxido, clorato, bromato, tiossulfato, pirofosfato, mer
cúrio(II), periodato e carbonato. "*

Todas as soluções foram preparadas em balões de
25 «1 e lidas no Perkin Elmer - Coleman 575, em cubetas
fechadas de 1,00 cm (quartzo).

Oba. 1 Trabalho apresentado parcialmente durantt o 4* En-
contro Regional de Química, 8-11/11/82, realiaado
em São Ca ri 00 » SP .
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INFLUENCIA DA NATUHEZA DO ÁCIDO UTILIZADO SOBRE OS 7ALOHBS
DE ABSOKBÂNCIA DOS SISTEMAS FERHO(III)/AZOTETO B COBHB(II)/
AZOTETO. Maria Regina P e r e i r a e_ José Fernando de Andrade
(FFCLRP-USP) j9 Eduardo F. Almeida Neves ( I n s t i t u t o de Químl
ca - ÜSP). ~

Muitos estudos têm sido realizados, principalmente
no setor de Química Analítica do IQUSP, objetivando a rea -
ção entre íons asoteto e vários cations metálicos. Â maio -
ria teve caráter comparativo com outros hale tos e pssudo-ha
letos (principalmente tiocianato), levando ao desenvolvimen
to de novos métodos analít icos, determinação de constantes,
obtenção de dados termodinâmicos, e t c .

Num trabalho recentemente desenvolvido» estudou-se a
determinação individual de cobre (II)., em presença de exces-
so de ferro(III) , assim como, a determinação espectrofotomf
triea simultânea desses íons metálicos. Dentro desses estu-
dos, realizados em meio áqtteo-acetônico, foi preciso ver i f i
car qual dos ácidos fortes disponíveis (HC1, HNO3, H2SO4 e
HCIO4) seria o mais indicado para a ''acidificação" do s late
ma, ou seja, procurou-se estabelecer uma relação entre a es_
tabilidade dos complexos de azoteto formados e a natureza
do aníon acompanhante adicionado.

Neste tópico, o trabalho foi dividido em duas partes:
(a) fixou-se a concentração de cada aníon, fazendo-se vari-
ar o teor do respectivo ácido e (b) fixou-se a concentração
de cada ácido (acidez to ta l ) , fazendo-se variar o tsor de
cada aníon envolvido. Nos dois casos, a força iõnica foi
mantida constante. Aa leituras foram realizadas nos ^nfo.
de cada sistema (342 e 469 na para ferro-III/asotsto s 417
nm para eobre-II/azoteto), através de um Perkin Elmer (mods,
Io Coleman 515) em oubetas fechadas ds 1,00 cm. 0 HCIO4 mo£
trou-se o mais indicado, acontecendo o inverso com o H2S04*
0 sistema cúprico sofre uma influência maior do íon sulfato»
No ultravioleta, o cloreto interfere mais sobre o sistema
férrico, comparado à região v i s í ve l . 0 aumento das conoen -
trações dos ácidos e dos respectivos sais pouco afeta as
le i turas , exceção fe i ta ao par H2SO4-Ha2S04 . ESP98 resulta
dos concordam com os de outros estudos semelhantes da l i t e -
ratura, fe i tos com oa sistemas ferro(III)/tiooia&ato e fer-
ro (III )/azoteto (ambos, apenas em meio aquoso).

Este trabalho deixou, mais ou menos evidenciado, um
possível método espectrofotométrico indireto para a dsterfld
nação de íons sulfato, o que deverá ser testado numa pr6xi~
ma etapa.
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DETERMINAÇÃO DAS CONSTANTES DE EQUILÍBRIO DO SISTEMA COBAL -

TO (11)/ SCN~

Nina Coichev Ferreira Velloso, Eduardo Almeida Neves e Ivano Ge_

bhardt Rolf Gutz

Instituto de Química da Universidade de Sao Paulo

Cx. P. 20.780, São Paulo, SP

Dando continuidade ao trabalho anterior no

qual as constantes de equilíbrio do sistema Cobalto(II)/SCN fo-

ram determinadas pelo método potenciomêtrico indireto, usando o
2— i

sistema |Cd(SCN). | /Cd(Hg), de constantes de equilíbrio bem

conhecidas, como indicador da concentração de ligante livre, fo-

ram realizadas medidas espectrof otome'tr icas aplicando-se o méto-
(2)do das soluções correspondentes

As medidas de ab^orbância foram realizadas em

515 nm e 615 nra, em quatro series de soluções de força ionica 2

M ajustada com perclorato de sódio. Em cada série manteve-3e fi-

xa a concentração de perclorato de Cobalto(II) e variou-se a cori

centração de tiocianato de sódio no intervalo de 0 a 1,2 M. Me-

diram-se séries com as seguintes concentrações do lon Cobalto fo

ram: O.Oli 0,02-, 0,05 e 0,1 M. A Temperatura foi mantida constati

te a 25 °C.

As constantes de equilíbrio obtidas em 515 nm,

onde as espécies octraédricas absorvem, foram: &.. • 12,1 M e

&2 m 30,0 M . No comprimento de onda 615 nm, onde somente as es_

pecies tetraédricas mais elevadas (número médio de ligantes ma-

íur) absorvem obtiveram-st as constantes: H| • 4,1 M ',$2 " 5,2

M" 2; S3 = 16,5 M"
3 e 64 = 5,88 M ~

k.

As constantes de equilíbrio determinadas em

515 nm estão em concordância cora as obtidas pelo método potenci£

métrico indireto. Os valores das constantes ainda são prelimina-

res podendo haver certa contribuição das espécies tetraédricas /

no comprimento de onda 515 nm.

Referências :

1 - Determinação das Constantes de Equilíbrio dos Sistemas Cad-

tnio(II)/SCN e Cobal to(II)/SC1J com eletrodo de amãlgama-III

Simpósio Brasileiro de Eletroquímica e Eletroanalitica-1982.

2 - Bjerrura, .1. (1944), KRI.Dnn.Vídenak.Selk.Mat-Fyt.Medd.21, 4-
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COEF ICIF.NTFS DF DIFUSÃO INDIVIDUAIS ÜE ESPÉCIES COMPLEXAS EM
EQUILÍBRIO

Ivanu G.R. Gutz e Koshun lha

Instituto do Química Aa Universidade de Sao Paulo

Cx. P. 20.780 - São Paulo - SP

Uma combinação de conhecimentos sobre os métodos de estudo de

equilíbrio »U< complexos vm solução com os de transporte difu-

sional em técnicas eletroanalíticas, permitiu-nos propor e
(2)

aplicar um método para a determinação dos coeficientes de

difusão individuais das espécies complexas eletroativas em e-

quilibrio. A corrente de difusão I, medida através de técni-

cas po larop, rã f i cas relaciona-se com o coeficiente de difusão

médio D resultante da contribuição de cada uma das espécies

presentes através da equação:

Id - K D 1 / 2

A equação deduzida que relaciona P com os coeficientes de di-

fusão individuais D. e as constant o ;•• cie estabilidade íi. de cii

da espécie, para determinada concentração de ligante livre de

equ ilíbr io I XI ? :

Os D. s ao obtidos através de um sistema de equações com os va

lores de í) obtidos para diferentes valores de |X| e resolvcn-

o-o pelo niótodo dos mínimos quadrados, após multiplicação de

cada equação por ura fator de ponderação.

Estudos por simulação com auxilio de programa de computador a_

propriado permitiram avaliar o método, determinar os par ame -

tros críticos, os limites de aplicação e a propagação de er-

ros. Uma conclusão é a necessidade de alta precisão nas medi-

das de I (0,3% ou melhor) na menor concentração de íon meta"

lico possível. Es tabeleceram-se coi.àiçoes de trabalho que pe£

rii tiram 3tingir a precisão pretendida através da polarografia

de pulso normal em concentração de 5 x 10 M de ion metálico.

o t> v i mo i r o s "Hiena roal «slmlndo foi o do Chumbo (II)/Acetato

utilizando i-onstanti's de estabilidade da literatura.

Atualmente rstí em andamento a rode terminação precisa destas

constantes v possibilidade de aplicação da cronocoulotnetria .

A representação grafica dos resultados pode ser feita convení^

enteraente através do diagrama de distribuição do transporte /

difusional .

Libliografia:1) Gutz.I. G.P.; lha, K.; Neves, E.A. - An.III -
Simp.Bras .Eletroquim. Eletroanal., S. Carlos,1982,289

2) Gutz,T.G.R.; lha ,K. -Idem,355
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ESTUDOS DE ADSORÇÃO DE COMPLEXOS NA INTERFACE ELETRODO DE MERCÚRIO/
SOLUÇÃO AQl.OSA.

Eduardo A. Neves, Ivano G.R. Gutz, Lúcio Angnes, Maria Helena Mar-
tins.
Instituto de Química da USP - Cx. P. 20.780, São Paulo, S.P.

0 estudo e a compreensão da dupla camada elétrica formada na
interface eletrodo/solução e dos fe.iomenos de adsorçao que nela ocor
tem sao da maior importância em química «>1 e troanal í t ica e em ele-
troquímica, devido ã sii» forte influência no mecanismo e tia cinéti-
ca dos processos <le eletrodo.

0 grupo de química e1etroanalítica vera investigando 6Ístemati
camentu a adsorçao de cãtions metálicos induzda por ânions e ami-
nas (1). Pela técnica da cronocoulometria, favorável ã determina"
çao seletiva da adsorçao de espécies eletroativas foram estudados
os sistemas de cádmio(I1)/dipiridina/ânions (2), cãdmio(II)/piridi-
na/cloreto (3), cidmio(II)/benzoato, zinpo(II)/benzoato e cã-
drnio (II ) / tr i e tanol amina (4).

Com o auxílio de um instrumento dotado de cronômetro digital
e cristal piezoe1éCrico com o transdutor âo destacamento de gotas
de mercúrio (5), descr.volveu-se sistemática para o levantamento e
a anãli-;e do curvas e ] etror.api lares , úteis no estudo de adsorçao
de espécies e 1 e tro inativas . Montou-se unia célula e letroquímica ter
mostatizada (inclusive a coluna de mercúrio) sobre mesa anti-vibra-
toria, estabeieceu-se procedimento para proauçao e silanização de
tubos de "pyrex" CJTT. orifício capilar. Elaboraram-se programas de
computador para ?. analise das curva? ele. tro capilares através do pro
cedip.ento dos polinômios móveis. As curvas sao traçadas com o au-
xilio de um "plotter" acoplado ao computador de mesa.

Concluiu-se a implantação de sistema de medidas cronocoulomé-
tricr.u, centrado num computador de mesa HP 9825 associado a um vol-
tímetro de leitura rápida HP 3837, Construiu-se uma interface que
permite suficiente grau de controle sobre o instrumento multifun-
cional "Electrochemistry System 170" da PAR, apropriadamente modi-
ficado. Aperfeiçoou-se um eletrodo de gota pendente de mercúrio ,
automático, capaz de rtprodutibil idade de área melhor que 0,1%. Ela_
boraram-se programas de aquisição de dados, análise por regressão e
traçado gráfico de cror.ocoulogramas. Entre os recursos incluem-se
correção de linha base somatória de experiências, rejeição dt da-
dos .

Estão sendo iniciados er.tudos de adsorçao de cations eletro-
ativos na presença de inibidores de corrosão como etanolaminas e
benzoato.

REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS

1,1. Gutz, I.G.R., Neves, E.A., Anais Assoc. Bras. Quitn., 1979,
33.

2. Neves, K.A., Auson, F.C., J. Electroanal. Chem,, 1973, 43, 71,
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l»Kl t MM I NAt,AC< li ••: TONS IANTKS UK l-.tJU II,T H K.! O IH. '.'.OMPl.fcXOS ASSISTIDA POR
COMPUTADOR ÜE MESA.

Eduardo F.A. Neves e Ivano G.R. Gutz
Instituto de Química da Universidade de Sao Paulo
Cx. P. 20.780, São Paulo, SP

Dada a iraportancia de equilíbrios químicos em Química Analí-
tica nosso grupo de trabalho vem se dedicando também a este setor,
estudando diversos sistemas, aperfeiçoando sistemáticas experimen-
tais e testando novos processos de calculo. Recente trabalho (1)
mosti í utilização de um fator peso para cada equação simultânea re-
ferente a b^m • cnhecida função F Q ( X ) (2) (ou a o) para cálculo ma-
tricial envolvendo processo de mínimos quadrados. O método é apli-
cável a complexo- sucessivos labeis, em sistemas moncnucleares» pa-
ra espécies d.; tipo ML, ML~, ••., Ml.n em que os valores de F0(X) sao
provenientes de medidas potencioraetrícas diretas de íon metálico de
equilíbrio. 0 referido fator peso mostrou-se essencial para a cor-
reta resolução do sístera por mínimos qyadrados e consiste em ni
velar as diversas equações a um mesmo valor da função F O(X), resul-
tando simultâneo o ivel otnerr.o do erro cometido nas medidas potencio-
iu t ricas, cor siderado constante.

0 procedimento de calculo exigia, no mínimo, o uso de calcu-
ladoras progr air.ávei s como a HP-97 e era realizado em etapas, ser-
vindo-se de doi.-: pri ,;ramas simplificados, com limitação para o nú-
mero de espécies em equilíbrio.

Um recente desenvolvimento deste proces; de cálculo foi pos-
sívei r. oro o ui 'lio de um computador úc mesa HP-9825 para o qual
Foi feito \'.n. programa ..ompleto, com as .seguintes di' «nibilidades :

}, CoTiet;an iterativa do liganle de equilibria a partir de
constantes preliminares ou das constantes obtidas, a serem refina-
das .

2. Possibilidade de variar o número de espécies complexas con
sideradas (l < n < 10) para escolher o melhor ajuste.

3. Cálculo dos desvios entre os dar»os experimentais e a cur-
va calculada com as constantes obtidas, permitindo rejeição de pon-
tos com erro acidental no refinamento las t-.or a tante s .

4. Cálculo da incerteza associada ÍI cada i. instante de estabi-
lidade com base estatística.

5. ('.."ilruln i' traçado do curvas dr forirtiçao e diagr«n>.i % â« di«
t f i li u i ç i\ o li ;< n i- •• |)«' »• i r H .

A t r a v é s dosti 1 proy;i" a m a , o p r o c e s s o de c á l c u l o f o i l a r g a m e n t e
t e s t u d o n a o so c o m sisiencis li i pn t«" t i c> H m a s t a m b é m c u m ftiatem»»
ti-.lis. Mo". 11 ot; - HI 1 igu.'Jl nu m e s m o s u p e r Lot a s o f i s t i c a d o s t r a t a m e n -
tos a p r e s e n t a d o s n a l i t e r a t u r a , e m b o r a e s t e s s e j a m m a i s g e n é r i c o s .

0 sucesso do método levou-nos ;i estende-1, o a sistemas envol-
vendo eonip 1 >• xos mistos, do tipo MX^ Y:. 0 programa de computador ,
de maior complexidade, será descrito oportunamente.

REFERÊNClAb: 1. í-..• ves ,!•'. .A. ; Milcken, N.C.; Gntz, I.G.R.; Tavares ,
R...; . - An. 11 Simp. Bras. Kletroq. Eletroanal., São
i'a-ilo, 19.°0, p. 1 52.

2. Rcsgotti, F.J.C.; Rossotti,H. - The De termination of
Stability Constants Mc.Graw-Hi11, New York, 1961.
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DETERMINAÇÃO DE IONS N1TR1TO POR VIA B1AMPKROMÉTRICA E POR FOLARO-
GRAF1A DE PULSO.

Jaim Lichtig o Mari;i OLin<pia <Av O. Rczomie
Instituto de Química, Universidade de São Paulo

A busca de novos métodos sensíveis para a determinação de
lons nitrito é fundamentalmente motivada pelos aspectos tóxicos do
mesmo, tais como queda de pressão sangüínea, parada respiratória e
como intermediário na produção de nitrosaminas. Os métodos para a
determinação de lons nitrito por via espeetrofotométrica têrn o in-
coveniente do tempo de espera, relativamente longo, para as reações
ocorrerem e da possível interferência de certos metais. Dentre os
métodos eletrométricôs poucos apresentam boa precisão.

Nesse trabalho, determinação de lons nitrito é efetuada por
biamperometria, envolvendo a oxidaçao de lons iodeto pelos mesmos,
em meio ácido. Dois eletrodos de platina de 1 cm* cada s-o usados
aplicando-se uma diferença de potencial»de 30 inV entre os mesmos.So
luções de concentração conhecida de lons nitrito são adicionadas ,
conseguindo-se uma linearidade entre a corrente medida e a crescen-
te concentração de nitrito em solução. Fe(III) e Cu(II) sao mas-
carados com EDTA e se consegue determinar nitrito em águas natu-
rais em poucos minutos. Limite de determinação, 10 ppb +_ 10%. Re-
sultados de amostras naturais fornecidas pela CETESB mOBtraram con-
cordância com os obtidos pelo método espectrofotométrico.

Medidas amperométricas, assim como por polarografia de pulso
diferencial mostram a possibilidade de se determinar nitrito por
oxidaçao anódica em 1,1 V vs. Ag/AgCl. Esses estudos encontram-
se em andamento .

(Maria Olimpia Rezende é bolsista da FAPESP)
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DETERMINAÇÃO DL TRAÇOS DE IONS BR0MAT0 E BROMETO EM FARINHAS E

PÃES ATRAVÉS DE BIAMPEROMETRIA

Jaim Lichtig, José Pedro Serra Vai ente(CNPq) e Dimas Morozin

Zaia(FAPESP).

Instituto do Química, Universidade do S.Paulo

A adição de agentes oxidantes era farinha para pani-

ficaçao, como o bromato de potássio, e proibida pela legislação

sanitaria e constitui crime contra a saúde pública. Presentemen-

te, a presença de agentes oxidantes é detetada e determinada pela

reação c;u com benzidina ou iodeto. Bromato pode ser determinado

após separação por croraatografia de papel.

C presente trabalho visa determinar traços de bromato

e br orne to(es te proveniente da decomposição de bromato) em farinha

e p ae° por biamperometria, com adição de padrão. Para a determi-

nação de ions bromato, após tratamento da farinha com NaOH, o ex-

trato aquoso 5 submetido a extrações com n-hexano, a fim de se se-

parar os componentes orgânicos. Ã solução aquosa, mergulham-se dois

eletrodos de platina, adiciona-se H 9S0, , ions iodeto em excesso e

se aplica 100 mV entre os eletrodos. A corrente proveniente do par

I2/I é lida. Adições sucessivas de volumes conhecidos de solução

de ions bromato dão o ensejo de se determinar a concentração de ions

bromato na solução (farinha). Consegue-se o limite de determinação

de 10 ppb + 10%.

A determinação de ions brometo está em andamento e de-

verá ser efetuada de duas maneiras: a) por medida direta com eletrodo

seletivo; b) por oxidação de ions brometo a bromato e an'alise de ions

bromato por biamperometria.
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O USO DA POLAROGRAPIA DE FULSO DIFERENCIAL NA DÊTEEMÍIAÇAO DE

COMPONENTES EM UMA MISTURA DE EXTRATOS DE PLAHTAS;

Jaim Lichtig • Gilberto H. Biancaluna

Instituto de Química, Universidade de S.Paulo

0 produto homeopático objeto deste estudo contem diluições de

tinturas-mãe de cinco plantas, cujas características são:

Bryonia alba, L. - usada no ©embate a infseções pulmonares;

Ceanethus aaericanus- usada no combate a doenças do fígado e baço.

Fedspnyllum peitaturn - usada como laxativo e purgative.

Citrullu» colecynthis - usado como colagego

Bsrbsris vulgaris - uaada no combate a'moléstias do fígado o baço.

0 produto analisado é emeontrado no comercio sob a forma de glóbulos,

contendo na Bua fórmula uma mistura equimolecular de diluições D,,

dosados a 0,001 ml/glóbulo,das cinco tinturas-mãe citadas acima.

Um estudo sistemático das tinturae-máe em pH 4,7; 6,7 e 9fl8 foi efe-

tuado por via polarográfica com pulso diferencial, usande-se pmlso

de 50 mV, constatando-se que é possível a determinação de Bryonia

alba L. na presença dos outros componentes em pH= 9tl8» apresentando

um Ep= -1,46V. Valores de pH acima do citado não alteraram a eomelusão.

Assim, uma certa quantidade de glóbulos é pesada, macerada o trata-

da com pequena quantidade de álcool etilico. Após filtração direta-

mente em balão de 25 ml, adicionou-se perolorato de sódio a fim ds

se ter 0,lM na diluição final, completando-ae com água, Isto 4, com

o tampão adequado o vulume do balão. Consegue-se determinar o com-

ponente citado acima até 10 da tintura-mãe.
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DETERMINAÇÃO DE TRAÇOS DE Cr(VI) EM ÃGUAS NATURAIS POR POLAROGRAFIA
DE PULSO DIFERENCIAL E BIAMPEROMETRIA.

Jaim Lichtig e Walkyria Aparecida Pinto (CNPq)
Instituto de Química, Univ. de S. Paulo

Ions de Cr(VI) estão freqüentemente presentes em despejos in-
dustriais, sendo tóxicos ao ser humano. A concentração máxima per-
mitida é de 50 ppb em Cr (Burrell, D.C. - Atomic Spectrometric An£
lysis of Heavy Metal Pollutants in Water, Ann. Arbar, 1974), send?
que Cr(VI) é determinado em geral por absorção atômica (Burrell» D.
C., idem), mas a presença de Cr(III) pode falsear as medidas. Ho
presente estudo, Cr(VI) e determinado por biamperometria, em meio
ácido, na presença de ions iodeto. Como resultado da óxido-redução,
o par lill~ apresenta corrente quando ã solução se mergulham dois
eletrodos de platina de 1 cm^ cada; entre os eletrodos se impõe uma
diferença de potencial de 100 mV. Pela adicao sucessiva de volumes
de solução padrão de ions dicromato, pode-se determinar a concen-
tração de Cr(VI) na solução original. © limite de determinação é
de 3,5 ppb em Cr. Os estudos prosseguem no sentido de eliminação
de possíveis interferentes. Ions CrO^~ podem ser também determi-
nados por polarografia de pulso diferencial em eletrólito de supor-
te, com E « - 0,35 V.
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DETERMINAÇÃO RÁPIDA DE DIÕXIDO DE ENXOFRE DA ATMOSFERA POR BIAM-
PEROMETRIA.

Jaim Lichtig, José Pedro Serra Valente (CNPq) e Dimas Morosin Za-
i« (CAPKS, FAPESP).
Instituto de Química, Universidade de S. Paulo.

A determinação de SO2 e um dos mais importantes parâmetro* de
poluirão do ar. Os efeitos prejudiciais ã saúde ocorres quando
os níveis médios diários de SO2 excedem 0,11 ppm durante 3 a 4
dias, ou quando a media anual excede 0,04 ppm. Problemas de visi-
bilidade ocorrem a partir de 0,10 ppm, a vegetação sofre a partir
de concentrações médias anuais de 0,03 ppm. £ corrosivo a mate-
riais metálicos em geral.

Um método aceito para a determinação de SO2 é por via espec^
trofotoraetrica com pararosanilina, o qual é caro e necessita de
purificações constantes. Além disso, para baixas concentrações de
SO2, há necessidade de comparação ou o uso correto da espectrofo-
tometria diferencial.

Foi desenvolvido um método simples, rápido e altamente sen-
sível, com fácil determinação de SO2 ao nível de 10 ppb *_ 5X, em
poucos minutos. 0 método e o da biamperometria e consiste em am-
pliar a faixa de dependência linear id versus C, existente_na cur-
va de titulação biamperométrica, originando uma curva padrão. 0
titulante utilizado é o iodato de sódio (ou de potássio) que» em
meio ácido, oxida Ions iodeto a iodo, originando uma corrente de
difusão dependente do par reversível I2/I". A amostra de ar é co-
letada por borbulhamento em uma solução de tetracloromercurato,que
absorve o SO2, resultando no Ion complexo dielorosulfitomercurato.
A solução do »»>mplexo é tratada com solução de iodato de concentra
ção conhecida, ácido e excesso de Ions iodeto. 0 excesso de SO2 e
liberado do complexo pelos Ions iodeto (formando-se Ions tetraiodo_
mercurato) . 0 SO2 é imediatamente oxidado pelos Ions iodato pre-
sentes e o excesso destes reagem com Ions iodeto formando iodo. 0
par reversível I2/I fornece uma corrente que é medida. Adições su
cessivas de solução de iodato completam a análise em poucos minu-
tos. Boa concerdáncia de resultados foram obtidos com amostras das
naturais fornecidas pela CETESB e comparadas com o método espec-
trofotométrico.
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DETERMINAÇÃO INDIRETA DE ÍONS SULFATO POR ESPECTROFOTOMETRIA DE
ABSORÇÃÜ ATÔMICA.

Jaim Lichtig e João Carlos Alves (FAPESP, CNPq)
Instituto de Química, Universidade de S. Paulo

A busca de métodos mais sensíveis na determinação de Ions
sulfato apresenta importância em vários campos de atividade. As-
sim, em solos com medida de consumo de fertilizantes, em águas
industriais e na determinação de traços de enxofre em petróleo
Atualmente, poucos sao os métodos simples e rápidos na determina-
ção de trajos de Ions sulfato. 0 presente trabalho consiste na
determinação indireta de Ions sulfato, precipitados com adição
de excesso de Ions bário e, a seguir, adição de excesso de Ions
dicromato em pH conveniente. Após filfrração dos precipitados de
BaSO4 e BaCrO/,, o excesso de Ions dicromato é analizado por es-
pectrofotometria de absorção atômica. O método foi testado para
a determinação de Ions sulfato era água do mar, "sintética", pre-
parada em laboratório, obtendo-se bons resultados na determina-
ção de Ions sulfato da ordem de 0,01 M, com precisão de 0,8Z. P£
ra isso, há necessidade de excesso de Ions Ba*+ em relação a Ions
sulfato de 2,5 e de Ions cromato em relação a Ions bário também
de 2,5 vezes. As precipitações sao feitas ã frio durante 15 mi-
nutos cada.

No momento, o método está sendo adaptado para a análise de
traços, assim como o uso de BaCrO^, sólido, ao invés de soluções
de Ba + + e Cr2O~~ .
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DETERMINAÇÃO SIMULTÂNEA DE TRAÇOS DK CHUMBO E ARSÊNIO EM MATRIZES
BIOLÓGICAS POR POLAROGRAFIA DE PULSO DIFERENCIAL E DE ARS&NIO POR
BIAMPEROMETRIA.

Jairo Liclitig o Clenira Moura Leite, Instituto de Química, Univ. de
S. Paulo.

Dentre os principais elementos tóxicos ao ser humano, si-
tuam-se chumbo, cobre, câdmio, mercúrio e arsenio. Esses ele-
mentos têm sido a preocupação constante das organizações que ob-
jetivam a avaliação do índice de poluição do meio ambiente pois
além de serem encontrados nos resíduos industriais jogados nos
rios, podem ser o resultado do uso de certos pesticidas. Em flui^
dos biológicos, dentre os tóxicos a serem pesquisados em caso de
envenenamento direto, estão chumbo e arsenio, na urina. 0 chum-
bo é pesquisado por absorção atômica e o arsênio, pelo método de
Gutzeit, sendo este moroso, pouco reprodutível, com limite de de-
tecção de 50 ppb. Em nosso laboratório? desenvolvemos um método
de determinação conjunta de Pb(II) e As(III) por polarografia de
pulso diferencial, em nível de traços, em vários eletrólitos de
suporte: H2SO4 2 M/HC1 2 M, H2SQA 2 M/NaCl 2 M e HC1 3 M. 0 ele-
trólito de suporte mais conveniente vem a ser H2SO4 2,0 M/NaC12,0
M, quando se pode determinar 70 ppb de As(III) e 100 ppb de Pb
(II) simultaneamente- Em HC1 3 M a sensibilidade é maior. 0 pul^
so usado i de 50 mV com varredura 2 raV/s, quando se consegue ob-
ter nítida separação das ondas de As(III) — As e de Pb(II)
Pb . A primeira onda ocorre em torno de-300 mV e a segunda em
torno de -490 raV. A terceira onda, a formação de JlsHj, em tor-
no de -610 mV 11.10 apresenta aplicações analíticas.

As(lTI) t> As(V) também podem ser determinados por biampe-
rometria. As(III) é titulado com íons bromãto, aplicando-se 100
BV entre os eletrodos, com limite de determinação de 70 ppb +_ 5Z
As(V) é determinado por adição de padrão com excesso de íons io-
deto, aplicando-se 100 tnV entre os eletrodos, com limite de de-
terminação de 7,5 ppb +_ 20%.



.110.

FASE DNICA: UM NOVO SOLVENTE EXTRATOR E ESTABILIZADOR

N.M.Rodrigo Leygue-Alba (Depto. de Física e Química - Universidade

de Caxias do Sul) - José Walter Martins (Instituto de Química

Unicamp).

Todos os estudos de Fase Qnica efetuados até o presente momen

to, tinnam caráter eminentemente exploratório, mas, com um numero

relativamente amplo de trabalhos de pesquisa e teses de pós-gradua

çao, pode-se vislumbrar duas linhas de pesquisa com este novo sol-

vente chamado de Fase Onica.

Define-se como fase única ao solvente constituído pela misi-

bilização de dois solventes imiscíveis, um deles necessariamente

água e o outro um solvente orgânico qualquer. A misibilização to-

tal é devido a presença de um terceiro solvente solúvel totalmente

na parte aquosa e na parte orgânica. O solvente com essas caracte

rísticas é chamado de "consoluto".

Dois tipos de estudo são possíveis em fase única;

a. A fase única como solvente extrator:

Sendo que o equilíbrio termodinâmico de misibilização to-

tal de três componentes pode ser quebrado pela adição de excesso

de um dos constituintes, aquoso ou orgânico, leva-se o sistema de

equilíbrio homogêneo de fase única a um equilíbrio heterogêneo de

duas fases. Esta característica da fase única é aproveitada para

ser utilizada como solvente extrator. A especificidade na extra-

ção é um das características destacadas da fase única.

b. A fase única como solvente estabilizante:

As interações soluto-solvente revestem-se de grande impor_

tância na estabilização de um composto em função de tempo. Este

processo é dependente da solvolisis que possa existir entre o solu

to e o solvente. Se a solvolisis é favorecida ter-se-a um compos

to estável com o tempo. Esta característica de estabilidade permi^

te que possam ser tomadas medidas físico-químicas a fim de caracte

rizar melhor um determinado composto a ser estudado.

A característica que permite a fase única ser solvente es-

tabilizante. £ a sua semi-polaridade, já que ela é um solvente de

características intermediárias entre a grande polaridade da parte
aquosa e a não polaridade da parte orgânica.

Estas são as duas linhas de pesquisas de fase única que vem vêm

sendo desenvolvidas no país.
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X ES OXTrffclDAS DAS

:USnJR.\S !IaCl - JCl - 13cCl2, a 1.000 9K

Marcionilo Ioien (1)

Ilêlio Ferreira (1)

Francisco de ftidrade (1)

Richard Ccrúies (2)

(1) Universidade Federal de Sergipe - Ins t i tu to de

Tecnologia e Pesrjuisas de Sergipe.

(2) Laboratoire d'Klectroclaimie AnalytiquR e t Apnli

quée. ücnrjc NfípmNALE SUPERIDJRE DE CKTIIE DE

PARIS. 11 , !íue P. et "t. Curie - Tar is - France.

a.r . u :i o

:jo clororri^r clo i n t ra ln l l io rviin rciy-lii no i re as jTSSlljillt lxles do

'osi.jlo do :-K\';nv"fjio n r tn l icro, n ] t \ r t l r do n i n é r i o de Taqujriri

t \ di1 :'<T'ii-x'f Vin"ivu-:v n<vi»r»r?.Vi«i o'iml.ir .'.n jroiTinl?rion ojTvvi'tilifl

de ru.sfc.irar, oonstitiiiciar, ; t ir llrill - Kll - I i C l 2 , a 1.000 9K.

?>r, i r o j r ialader, foniri fsstirtkl.TS atravõü de una funçüó cKoacitlez

óriega, /^- , nemi t indo conpnraoõos dfjt~, n ívo i s de acidez da.s n l s t u r a s ,

co i r . ; ; ^uü> .»> itKJl - UM ( 1 : 1 ) , tnrvurlo c a i o ref<3*ÍTicia

totlos o s clori±f)s

ciaínU'...iü fund<T.iont;ai:j, cc r̂u J^O, (origen da Oíjcala), n

(vnl<ír :ui\Lii vu\ ííwy-íh), forati det<jminadas seguindo-se as le i turas

>lu uituiicial c1.»; tu clotr.>lo éspxrlfico do ions õxiilo, j á ccnlvciilo,

ai fi-Eirão ik\ cmcíTitraríú^ de a'TI nis tura ganosa de {Cl e íí-P, en bec

uüUuTicnto MIJ £UKIÍÍ.!O.

;i irocipitarãb do KnO, nriostras foram retiradas, e

G o rcsfri.naito, titulc«.1a» jxr lotfTtcioTctria, cri snlviçãa atjunsa,
a n

CG resiiluvlot; ol»tk1os iTimitaA esclarecaer sol>re a utilização do

emo ccnotituijito do algins lnnfioR olotrolltlcos do intoronae

industrial.
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DETERMINAÇÃO BSPECTROFOTOMfiTRICA DE FORMOL EM CABKE. Graner, C.A.f. It Irai

tas, C.J. de. Instituto de química, UHESP, C. Postal 174» Araraquara - SP.

Bi I960, cerca de 3 GOO ton de charque adquiridas pela COBAL foram apreen-

didas por suspeita de contaminação com frrmol, introduzido clandestinamen-

te no produto. A adulteração foi posteriormente confirmada para 1 200 toa

do material, tendo o Ministério da Agricultura divulgado uma relação de

quinze industrias infratoras, contra as quais solicitou abertura de proceg

so criminal. No episódio em questão, entre outros aspectos que afetam a

inspeção e controle da qualidade de alimentos, caracterisou-ee a auetacla

de procedimento analítico adequado à dosagem de formol em produtos 4a car-

ne; aliás, ensaios qualitativos » que teriam norteado o Ministério da Agri

cultura a agir nessa ocasião. 0 presente trabalho propõe: a) nomogenelsar

a amostra por moagem em moedor de facas e fnros(mão superior a 4 mm 4a 43£

metro) por três vezes; a) desintegrar de 10,0 a 40,0 g da amostra com 100

ml de água por dois minutos num liqüidificador; c) transferir 20 ml 4o so-

brenadante para microdestilador, adicionar 2 g de sulfato de sódio anidro,

5 ai de solução 0,5 mol.l* de ficldo fosfôrico; d) destilar, coletando 10

ml do destilado em proveta classe A de 10 ml, graduada em 1/10 ml; e) morna

geneizar o destilado, transferir 5 ml para erlenmeyer de 50 ml com tampa

esmerilhada, acrescentar 5 ml de reativo de NASH(solução cerca de 2 - 0,0$

e 0,02 mol.l" em acetato de amônio, ácido acltlco e acetllacetona, respe£

tivamente), tampar e aquecer a 37 • 1 °C por 30 mim em banho-maria; f) ea- '••

friar, homogeneizar com a solução condensada nas paredes 4o erlenmeyer, o

ler a 415 nm contra uma prova em branco; uma curva padrão deve ew previa-

mento obtida, substituindo-se oa 20 ml do sobrenadante 4a amostra desinte-

grada, por esse volume de soluções contendo 0,00 - 4,00 - 8,00 - 16,0 -

2^,0 e 32,0 ug de formol. Determinaram-se 4,5 t 0,2, a 6,2 £ 0,1 ppm 4a

formol em amostras de charque e de peixe marinho, respectivamente, atdlaa

de três repetições» Tais valores devem representar somente uma fração 4o

contendo em formol das amostras, desde que essa aubstáncla I fortemente f£

xada pelas proteínas de carnes; ensaios com a amostra de charque revelaram

recuperação de somente 42,7 t 4,0 % do formol adicionado, Dos slstemaa ex-

tratores estudados, o proposto e constituído de sulfato de sódio e ácido

focfôrico foi o que mais extraiu o formol, e «o nível de 10,9 % a mala 4o

que a extração em água, tomada coso termo de comparação*
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DETERMIKACAO DE CIOKETO m TECIDOS VBSETAIS. Graner, C.A.F. & Lasaw», M.

A. de A. Instituto de Química, UNESP, C.Postal 17^, Araraquara-SP.

A necessidade do emprego de bases de metais alcaliaos para retenção do cl£

ro, no processo de Incineração de tecidos vegetais, ê lembrada por alguns

autores nacionais, e omitida por outros; por outro lado, se a metodologia

de dosagem è a titulométrica ou, mais especificamente, a argentimêtrica de

Volhard, a ACAC ainda recomenda o emprego da filtração para separar o ex-

ceeso de prata a ser titulado, do precipitado de cloreto de prata formado.

Neste trabalno, os dados experimentais obtidos demonstram que h indiapena^

vel a incineração de tecidos na presença de base de metal alcalino para e-

vitar a perda de cloro do material, assln como a eficácia do nitrobenzene

para isolar o cloreto de prata do excesso de prata a titular, facilitando

sobremaneira o processo analítico. Procedimento para incineração e obten -

ção do extrato: a) transferir massa de amostra para cápsula de porcelana

de tamanho apropriado, e mistura-la perfeitamente com 5 ml/g de amostra de

solução 0,5 mol.l" de carbonato de sódio, e deixar secar em estufa; b) lm

cinerar por duas horas em mufla a 500 °C; c) deixar esfriar, tratar com 10

ml de água quente^ e filtrar para erlenr.eyer de 250 ml; d) se necessário ,

constatado por muito carvão retido no papel de filtro, incinerar o papel

con o reclduo de carvão a 500 °C por 1 hora, e repetir o Item c,; e) lavar

cápsula e papel de filtro com 5x10 ml de água quente* Procedimento para a

titulação do cloreto; a) acificar o meio com ácido altrico at» cerca d*

1 ao1.1" ; b) acrescentar 1 ml de nitrobenzeno e, sob homogeneização coag

tante, 10 ai de solução 0,05 N, padronizada, de nitrato de prata; c) acr«g

centar 1 ml de solução indicadora de sulfato duplo de ferro(III) e amOnlo

a kO%f e titular com uma solução padronizada de tiocianato, 0,05 H, d* U M

bureta graduada no mínimo em 2/100 ml.

Tabela 1. Influência da temperatura e de carbonato de sódio na retenção de
cloreto de tecidos vegetais incinerados.

Temperatura Porcentagens de cloreto na incineração

°C Sem carbonato Com carbonato

300 1,67 1 0,00 1,65 t 0,01

¥>0 1,67 1 0,00 1,87 t 0,01

500 1,68 t 0,00 1,87 í 0,01

600 1,56 t 0,03 1,68 í 0,02

700 1,23 t 0,09 1,23 - 0,06



DIGESTÃO SULSTKICA-PERCLOBICA, DE TECIDOS VEGETAIS PARA DETEPHI1

WITROQBIIO. FÓSFORO E POTÁSSIO WÜM DKICO EXTRATO. Qraner, C.A.F. li Passos,

N.C. Instituto de Química, UHESP, C.Postal 174, Araraquara - SP.

Mercúrio, oelènio e cobre são os catalisadores clássicos que se asstelaa

ao sistema sulfato/ácido sulfurico na digestão de mataria orgânica pars a

determinação de nitrogênio. Quando se pretende a análise tasbém d* fósforo

e potássio no mesmo extrato, como é o caso de tecidos vegetais, água oxlge_

nada tem sido usada para substitui-los; porém, seus últimos traços, se pro

sentes, podem inibir a formação do complexo de "azul de molibdènio" na do-

sagem do fósforo por esse método* 0 presente trabalho relata os dados obtl

dos na dosagem de nitrogênio em extratos de tecidos vegetais digeridos por

ácido sulfurico em presença de mercúrio(1), selênio/cobre(2), água oxigena,

da(3) e ácido percl6rico(i+), e de fósforo e potássio, no último extrato, e

comparado com aqueles obtidos em digestão nltrico-perclórlca(5) e via seca

(6).

Amostras:

folhas de

Alface

Cafeeiro

Napier

Citrus

Elemento

Fósforo

Potássio

4
o

1

2

,6a

,83
,19

,63

Porcentagem

1)

i 0,09

i 0,00

1 0,01

í 0,02

Porcentagens

^4i
0,129 t

2,49 -

)

0,002 0,

0,01 2,

4,
2,
1,

2

de nitrogênio

(2)

,61 t
,84 1
,18:
,60 t

0,01

0,01»

U,00

0,02

em função dos extratos

4,63 t
2,81 t

1,18 t

2,57 t

em função dos extratos

(?)
130 t 0

49 * 0

,001 0,

,01 2,

(6)

129 i 0

49 i 0

o,ü3

0,02

0,01

0,03

,002

,01

(4)

4,68 í 0,ü5

2,85 Í 0,02

1,18 1 0,02

2,57 t 0,01

Hão se verifica-

ram diferenças ,

estatisticamente
slgnificantes ,

ao nível de 5 %

de probabilidade
quando esses dadoe foram respectivamente comparados entre si. Fósforo e po,

taselo foram determinados nos extratos pelos métodos do "azul de mollbdt -

nio" e da fotoraetria uc chama de emissão, respectivamente; a dosages do n^

trogênlo foi efetuada por micro-destilaçâo, recepção da amônia em ácido bó_

rico e tltulometria do bora,to com solução padronizada de ácido sulfurico .

0 procedimento para a di^outão milfurica-perclórlca I o seguinte: a) trans.

ferir 200 mg de amostra para frasco KJeldhal de 30 ai, acrescentar 2 ai és

ácido sulforico e deixar em repouso por uma noite; b)na manhã seguinte, 1-

nlciar a digestão à quente, atl a ebulição por 30 minutos; c) retirar do

digestor, acrescentar 0,5 ml de solução sulfürica de ácido perclorieo e d^

gerir até liquido límpido e incolor; d) repetir as operações do lt«m s., se

necessário; e) deixar esfriar, diluir com água e levar o volume a 50 ai,

num balão volumétrico; f) tomar alíquotas adequadas para as determinações

de nitrogênio, fósforo e potássio.



DE PüT&SSIC POK FOTOMBTRIA DE CHAMA PE EMISSÃO DE SOLPCOES

CQMCBITRADAS. Graner, C.A.F. & Bacetti, L.B. Instituto de Química, UUESP

C. Postal 174, Araraquara - SP, e FAPESP.

Entre outros mltodos menos difundidos, a determinação de potássio pode ser

efetuada por gravimetria, tituloaetria ou por fotonetria de chama de emis-

são. As técnicas cravisètricnc principais levarc ò. pesagem do cation como

perclorato, hcxacloroulatirato, hexanitrocobaltato (III) duplo de s6dio mo

nohidratado, e como tctrafenilborato. As técnicas tituloafttricaa mais usa-

das são indiretas e implicam, inicialmente, na precipitação do potássio Cj

mo hexanitrocobaltato U I 1 ) , ou como tetrafenilborato; no primeiro caso ,

infere-se a quantidade do cátion através da titulação de excesco de oxidan

te que reagiu com o ânion nitrito; no segundo caso, o exc«aso do precipi-

tant e tetrafenilborato ê que 6 titulado com cloreto de sefiran. Procedlmen.

tos colorimêtricôs, taabèn indiretos, têm sido sugeridos, e envolvem prin-

cipalmente a medida do nitrito ou do cobalto (III) do precipitado de ttexa,

nitrocobaltato (III) duplo de sódio. A técnica fotometrica de chama de e-

missão, diferentemente das anteriormente relatadas, 6 simples e rápida na

sua execução por implicar num mínimo de manipulações, sô exigindo o equi-

pamento apropriado, hoje comum em laboratórios de analises químicas* En -

tretanto, o seu emprego tem exigido o uso de soluções bastante diluídas ,

para enquadramento na faixa de concentração de relação linear com a «mis-

são na chama; esse fato pode levar a erros, ou devido a uma tomada de a-

mostra muito pequena (e, consequentemente, nem

devido a uma grande dilui r

ção. 0 advento de calcula

doras com cada vez maior

poder de resolução, perini

te-nos hoje trabalhar com

relações não lineares en-

tre concentração de solu-

ção e outra propriedadade

física a ela associada .

Verificou-se, então, exls

tir uma relação do tipo

(•O

30 H

t"- 0.VÍ99

i

90

10 H

r
2,00 4,00 6 ,00 8 .

Ct.«(r.ol.r') .lü
2

K«- t,ío.io"*,r.
lf67

2,00 4.00 6,09 1,00

E = A.CK , que, lineari-

sada, permite a resolução

para os parâmetros A • 6.

A figura sintetiza os da-

dos Já obtidos para fal -

xae de concentração de po

t&saio de 10"2(A) a 10";*

(D) mol.l" , e os estudos

prosseguem para aplicação

do nêtodo na análise de

fertilizantes.

90 -

60 .

C',«?86

5,00 4,00 6,00 8,:iÜ

60

J0.

t • 0,9999

9,BJ.l0"7(f>01?)

r - 0,999»

? ,00 *,00

,10

,f)0 8,00
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ESPECTROSCOPIA POR RESSONÂNCIA PARAHAGNETICA ELETRÔNICA (RPE) DE
CARVÕES BRASILEIROS '

X
A. S. Mangrich, M. Roedel e N. V. Vugman

Ins t i tu to de Química e Ins t i tu to de Física da UFRJ

A t i v e s das medidas de RPE pode-se i n f e r i r sobre a natureza dos rad i -

cais l i v e s (t ipos de átomos e ligações químicas existentes nos compostos orgâ-

nicas) (1) .

Carvão b^asilei^o-amostra 3.365-A, carvão pré-lavada, grupo "B" - re-

presentativa de 54.264 ton . , 15 a 30/1/1975, Lavado** de Capivari - SC - fo i sub

metido a tratamento com ácido nTtricô concentrado. A fração insolúvel resultar^

te da "-eação de nitração fo i separada da fração solúvel por f i l t ração em f i l t r o

de 0,5 um de diâmetro de po*"O. A matéria orgânica solúvel em áqua fo i isolada

po1* percolação em ••esina XAD-7 e eluição com solução 1M de amônia em ãgua-meta-

nol a $0%. Após evaporação em evapo^ador ^otatÕHo o material fo i seco em pis-

tola de Abde^halden a 78°C. Tanto o carvão original quanto a fração nit^ada i j i

solúvel sofreram o mesmo tratamento de secagem. Os espectros de RPE do carvão

apresentam sinal com largura de linha A H=5,6±0,2G e fator g=2,0027. Estes pa_

râmet^os são característicos de ^ d i c a i s píàe hidrocarbonetos aromãticos ou a-

l i f ã t i c o s . Os esoectros do material solúvel apresentam uma linha mais larga,

A H=10,5+0,AG, e f a t e g=2,0036, suger-ndo a participação também de heteroáto-

mos possivelmente O e N , nos radicais l iv res medidos (2). 0 material solúvel a_

presenta ainda uma linha com g-4, característica de Tons Fe" isolados. A f ra -

ção insolúvel apresenta dois sinais na região de g I 2, sugerindo a existência de

dois tipos dist intos de radicais l i v res . Os espectros de RPE do carvão não n i -

trado e da fração insolúvel não apresentam o sinal de Tons de Fe + isolados (g=

4). A análise por infravermelho (IV) dos materiais nitrados solúvel e insolú-

vel indica a presença de orupos NO, (bandas em 1330 cm" e 1520 cm" ). 0 espe£

tro de IV da fração insolúvel apresenta tambim banda em torno de 1700 cm" que

e atribuída a vibrações do grupo C=0 de COOH. Esta banda desaparece no espec-

tro da fração solúvel em conseqüência da complexação dos átomos de oxigênio de

carboxilas com os Tons Fe + (g-4 no espectro de RPE).

(FINEP, CNPq e CEPG-UFRJ)
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EMPREGO DE ELETRODO tON-SELETIVO NA DETERMINAÇÃO DE CLORE-

TO AQUOSQ ATE O NÍVEL DE IO"6 mol/l (0,1 ppm).

Benedito Manoel Vieira

Departamento de Química - ITA/CTA? e

Marina Franco M. Tavares

INPE

São José dos Campos - SP

O presente trabalho objetiva relatar a nossa ex-

periência empregando eletrodo seletivo para cloreto na de

terminação deste ânion em soluções aquosas (água de chuva e

extratos aquosos de material particulado atmosférico) onde
-4as concentrações, menores do que 1 x 10 mol/£, estão abai,

xo do limite de resposta Nernstiana deste eletrodo.

Ê apresentada uma nova célula de medida que mini.

miza os inconvenientes da montagem normalmente usada. A

célula usual, além de requerer um volume apreciável de amos

tra, cerca de 100 cm , não possibilita uma agitação uniforme

e reprodutível, o que afeta a estabilidade do potencial. A

célula proposta permite controlar e reproduzir melhor as

condições experimentais, tornando possível medidas de poten

ciai com precisão de décimo do mllivolt e necessita de

somente 5 - 1 0 cm de amostra.

Também é proposta uma sistemática de cálculo ,

baseada na equação de Nernst modificada para eletrodo íon-

seletivo, que possibilita o uso de regressão linear também

na faixa de concentração onde a resposta do eletrodo não é

mais Nernstiana.

Com as modificações realizadas tem sido possível

determinar cloreto, tanto em meio neutro como em meio áci-
~ -6

do, em concentrações tao baixas como 1 x 10 molar. Em meio

alcalino o limite de deteção é tanto pior quanto maior a

concentração de 0H~.
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VÍTULO DO TTiA'JAIKO; CAIiACTEílIZAÇÍÜO E EZTuliLilHAÇlO D03 GRUPOS TI

'JULXYISIS DA OVA .3*JT:I:;A DESNATURADA st; SOLU-

ÇÃO GO..CJ:iT.iADA DE UilálA

AÜIO-iES: GÜDi;uIO,O.E.S.,ALEIXO,L.!,I.(Instituto de Química-UNIGAMP)

e VASCONCELOS,N.I'.S.(universidade de Portaleza).

RESUMO; Em soluções concentradas de uréia,certas proteínas sofrem

acentuadas mudanças em suas estruturas nativas«Simpson e Kauzmann

(J.Au.Chem.Soc.,75,5139(1953),estudaram a cinética de desnaturaçpB

da ovalbumina en várias concentrações .de uréia,concluincLo que a a

ção desse agente desn.turante ae deve à formação de uni complexo

entre o solvente e a proteína xaais do que a fatores eletrostáti -

COG.

líesoe estudo,jplicanos o método baseado na linearizaçãoâa

curva de tit.ilação de proteínas(Ar.al.BiocheLi.,112,323(19&1)» o

qual permite a determinação do núciero de grupos tituláveio por

nol de proteína,bem como das conataiites de diesociação de cada gn

po.Pela aplicação decse nétodo à ovalbuaina desnaturada em uréia

8 Ií (0,11! e;:i XC1),foram caracterizados 36,03 e 10,95 grupos oarbo

xílicos con pila 3,31 e l;>,23 recpectivanente.Poram identificadOB

taaibcrri 11,16 r-rupo3 com plCa 7,90 e 2o,66 grupos com pKa 9»31.

Ou resultados ea uréia apresentaram ama melhor correlação

com a compocição de aninoácidoc da proteína do que aqueles obti -

doü para a proteína nativa. (P;-;UD,CAPES-FICD).
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CALCULO DE C'RVAS DE NEUTRALIZAÇÃO COM O USO DE CALCULADORAS PRO

GRAMAVEIS E DE COMPUTADORES.

João A. Medeiros, IRD/CNEN e PUC/RJ

Curvas de neutralização de ácidos com bases fortes ou de bases

com ácidos fortes podem ser determinadas através do cálculo da

fração titulada (<Ç>) ou do volume do titulante (V.) como função

do pH. Equações gerais das curvas são deduzidas, considerando to

das as equações e constantes de equilíbrio do sistema, para *f V

(H ) ou V. c< (H ) . Programas para o cálculo iterativo de ̂  ou V.

para o número desejado de valores de pH e increnentos ApH são a-

presentados para algumas calculadoras programãveis de bolso ou

de mesa conhecidas: "Hewlett- Packard" HP 25,33,34 e "Texas" 57,

58,59. Devem ser definidos os dados do sistema (ácido forte?,Kw?,

K,...K ?, volume e concentração do ácido?, concentração da base?)

e os dados da curva (pH inicial, pH final e 4pH). Os programas

são executados de modo a calcular <?ou V e levá-los ao visor da

calculadora por 1 ou mais segundos, logo apôs o valor correspon-

dente de pH. Por exemplo,a calculadora programável "HP" com roeno

res recur os, HP-25 ou HP-33 consegue resolver a equação da cur-

va de neutralização de um triácido H,,B com NaOH con» seus 49 "pass

sos" de programa e 8 registros fixos de dados:
Kw/(H

+) - (H+) + K1(H
+)2+ 2KXK2(H

+) + IK^K^
I ~ ———————————————

a (IlV + K1(I!
+r + KjK2(H

+) + K j K ^

para o intervalo dado de pH, mostrando no visor pH. seguido de

4*. . Uma calculadora Texas 58 resolve a equação V. x (H ) para

ácidos H3A ou H^A. 0 cálculo de pH a partir de ̂  ou de V. exigjl

ria a solução de uma equação de 59 grau para cada ponto da cur-

va por método numérico e não é necessário.

Programas mais sofisticados, incluindo curvas de neutraliza -

ção de qualquer ácido até H.A e impressão das curvas são apresen

tados para microcomputadores em linguagem BASIC e para computa-

dores de grande porte em linguagem FORTRAN.

Curvas calculadas são comparadas com curvas experimentais obtî

das em laboratório.
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DETERMINAÇÃO DE TÕRIO EM ROCHAS POR ESPECTROPOTOMETRIA APÔS SE-

PARAÇÃO EM RESINA ANIONICA,

Luiz A.)C Roldão, IRD/CNEN
João A. Medeiros, IRD/CNEN e PUC/RJ

Separação de Th em resinas aniônicas ê favorecida em soluções

alcoólicas de HNO~, e tem sido utilizada em análises de rochas ,

utilizando separações em "batelada". Técnica de separação ea co-
234luna foi estudada utilizando Th como traçador para Th e fluo-

riroetria em pastilha de NaF (LiF) para determinar rendimentos e

eficiência de separação de Th/U, para relações Th/U reduzidas

(< 1000) . Rendimentos de 100% para a retenção de Th são obtidos

de soluções 0,5 M HNO, em Metanol aquoso a 90%, em colunas de

7 mm de diâmetro interno contendo 2g resina aniônica forte

"Dowex 1 x 8 " , 50*100 Mesh, previamente condicionada.

Considerando que o aumento da eficiência de retenção em solu-

ções alcoólicas se deve ã menor constante dielétrica, o que au-
4+ -menta a estabilidade dos complexos de Th com NO., e o coefici^

ente de distribuição de Th na resina aniônica, soluções aquosas

de etanol, contendo HNO., 0,5M, foram estudados, tendo em vista

a análise de rochas. Coeficientes de distribuição e rendimentos

de retenção em coluna foram determinados para soluções 0,5 M de

HNO, contendo 70-80% de etanol. A técnica utilizada para a de -

terminação de tõrio em rochas contendo ̂ .1 ppm, consiste em :

a) abertura de 1 g de rocha em HCl-HNO3-HF em "bomba" de TEFLON

e evaporação do HF com o auxilio de gotas de HC1O. e dissolução

do resíduo em 50-100 ml de HNO, 2,5M.

b) Mistura de 20 ml de alíquota da solução com 80 ml Etanol e

percolação em coluna contendo 1-2 g de resina Dowex 1 x 8 (50 -

100 Mesh), previamente condicionada.

c) Eluição do Th com 50 ml de HC1 6M, evaporação da solução com

gotas de HC10. para eliminar HNO- e dissolução do resíduo em

HCl 6M: solução P.

d) Adição de H2C2C<4 4% em 4 Cl 6M e Arsenazo 0,1% aq.a alíquota

da"solução P"para espectrofotmetria. Cubetas de 9 cm foram cons

truídas para melhorar a sensibilidade. A absorbância é medida

em 660 mm contra branco.
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DETERMINAÇÃO DE URÂNIO E TÕRIO EM ÁGUAS NATURAIS USANDO DETECTO-

RES SÓLIDOS DE TRAÇOS NUCLEARES.

Renê P. Cunha (IRD/CNEN e PUC/RJ)
João Alfredo Medeiros (IRD/CNEN c TUC/RJ

A concentração de urânio em águas fluviais pode ser menor do

que 0,1 ng/g (ppb), e a concentração de tôrio, mesmo em ambien'-

tes ricos neste elemento é menor ainda. Amostras de Ca. 1 1 de â

gua fluvial, acidifiçadas com HNO3 são evaporadas lentamente em

frascos de polietileno, o resíduo retomado em HNO3 - Al(NO,)3 ,

extraído para 2 ml de TOPO O,1M em ciclohexano, e alíquotas são

utilizadas para fluorimetria em pastilha de NaF/LiF). Para deter

minar U por traços d" fissão, 10 pi de amostra contendo 0,1 ppbU,

evaporados sobre lamina de quartzo ou mica, formam ca. 1000 tra-

ços de fissão em uma irradiação em reator, até fluxo integrado

de 10 n/cm (2,9 horas sob fluxo de*10 n/cm .s no reator IBA -

Ri, do IPEN, São Paulo). Os detectores de quartzo vítreo são revê

lados em HF 10% a 30° durante 25 minutos; as lâminas de mica são

reveladas em HF 40% a 25-30° durante 30-60 minutos.

A determinação de tório em águas fluviais exige amostras de 10

litros ou mais e cubetas de 5-10 cm para espectrofotometria com

Arsenazo III. A concentração pode ser feita em coluna de Al-03 ,

de soluções 0,05M de HF. Para a determinação de Th por traços de

fissão basta um fator de concentração de 100 x (10C ml de amos -

tra : 1 ml). Para a determinação de U e Th, 100 ml de água natu-

ral, acidificada com HC1 até o,l M, são evaporados até 10 ml.Ali

quotas de 10 ul são evaporadas sobre retângulos (2 cm ) de policair

bonato de 0,1 mm para a determinação de U. U é separado da solu-

ção concentrado, por coprecipitação-dissolução, ou por extração

com TOPO/tolueno e o Th ê separado por coprecipitaçao com Fe(OH)-.

O precipitado é dissolvido em 1 ml de HC1 1M e alíquotas de

10 ml são evaporadas sobre detector policarbonato ou mica (mais

resistente). Padrões são evaporados em outros detectores. Os de-

tectores, cobertos com lâminas de policarbonato,e envoltos em fo

lha de Al, são irradiados em cápsula de Al. Os detectores de

carbonato são revelados em NaOH 6M e 60 durante de 30-60 min. 08

traços revelados são contados em microscópio óptico (com"charriot"

modificado para mover a mesa em intervalos fixos de 0,5 mm) com

aumentos de 250-500 x. Concentrações de ordem de 0,01 ppb são ai

cançadas.
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CONCENTRAÇÃO DE TO" RIO DE ÁGUAS NATURAIS EM COLUNA DE A ^ O ^ .

V
Helena B. Sales, IRD/CNEN. /
João A. Medeiros, IDR/CNEN e PUC/RJ.

Técnica para a separação e concentração de micro e subreicro

quantidades de Th e terras raras em coluna de Al-CK em meio flu

orídrico (1) , foi estudada para a preconcentraçao de tôrio de

águas naturais e minérios de baixo teor, visando a determinação

espectrofotometrica, radiométrica, ou por traços de fissão indu

zida (2) . A técnica descrita em (1), adequada para a separação
232

de Th de compostos de urânio, ou mesmo para a preparação de
234

Th, utiliza soluções 0,3 - 0,6 M de HF, devido aos altos te-

ores de UO 2
 T, que ê complexado para formar UÕ2F-a aniônico.

Águas naturais contêm teores reduzidos de uò 2 » sendo possi -

vel reduzir sensivelmente a concentração de HF, diminuindo os

custos e os riscos de acidentes. Pára a análise espectrofotome-

trica de Th (Arsenazo III) em água natural que contenha 0,01ppb,

são necessários 10 litros de amostra concentrada utilizando cu-

betas de 9 cm de comprimento e 7 ml de volume. Para análise por

espectroscopia - X com 10 h de tempo de contagem, são necessári_

os volumes de ca. 70 1, para erro estatístico de - 10%. Para a-

nálise por traços do fissão induzida 1 1 é suficiente. Rendimen

tos de retenção de 100% de Th em volume de Al2O3 (diâmetro in -

terno 7 mm, 2g Al90 cromatografica) foram medidos para ( H F ) =
~ 234

0,05 a 0,3 M, sob fluxo e diluição fixos, utilizando Th como

traçador. Variação do rendimento de retenção com o fluxo foi

estudada para as mesmas colunas: acima de 5 ml/min, há redução

sensível de rendimento.
4+A eluição do Th retido na coluna é efetuada por processo de£

contínuo de adição de ca. 5ml do ácido ã coluna, aquecimento da

mesma com lâmpada de I.V. mantendo a vazão interrompida durante

5 minutos ou mais, drenando a coluna e repetindo o procedimento.

Rendimento de 100% tem sido alcançado com HNO3 1M. HCl é pouco

menos eficiente e requer maior tempo de contacto com o Al-O^.Ou

tros eluentes estão sendo estudados com objetivo de reduzir a

dissolução da A1 2O 3: metanol/HN03 e etanol/HN03 ou HCl.

(1) A. Abrão e A. Lordello "IEA 217".

(2) João A. Medeiros, Helena B. Salles, Renê P. Cunha.

"Determination of uranium and thorium in river water using

fission treck analysis" - IV Int. Symposium on Nuclear, Ra-

dio - and Radiation Chemistry - Cd. Mexico, Sept. 1982.
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POLICARBOWATOS COMO DETECTORES DE TRAÇOS DE FISSÃO INDUZIDA EM

REATOR: EFEITOS DE IRRADIAÇÃO NAS PROPRIEDADES FlSICO-QülMICAS.

Heliane Z. Dutra ,IRD/CNEN
Maria Lucia B. Carvalho,PUC/RJ
João Alfredo Medeiros, IRD/CNEN e PUC/RJ

Policarbonato linear e um policarbonato com ligações cruzadas*

CR-39 estão sendo estudados como detectores de traços de fissão in

duzida em reator nuclear de pesquisa. Chapas e folhas de policarbo

nato linearesT.exan" fabricado pela General Electric Co. e "Makro-

fol" ou "Makrolon" fabricados pela Bayer AG estão sendo usadas.Cha

pas de CR-39 estão sendo polimerizadas era laboratório a partir de

monômero di(alilcarbonato) de dietilenoglicol contendo ftalato de

dioctila como plastificante. Durante a irradiação o material sofre

danos de radiação devidos ã radiação gama e aos neutrons rápidos ,

que, além de causarem ionização generalizada e ruptura de ligações,

modificam acentuadainente suas propriedades.Isto causa modificações

nas características dos detectores.

Propriedades dos detectores não irradiados são estudadas com o

auxílio de uma fonte aberta de Cf: velocidade geral de dissolu-

ção (V ), velocidade de dissolução ao longo do traço (V ), e forma

dos traços em função da revelação química.

Detectores foram irradiados com fonte de cò com doses de 1 -

100 M Rads para estudar efeitos de irradiação gama. Irradiações em

reator foram feitas, em cápsulas de Al nas posições de irradiação

de "coelhos" por imersão na água de refrigeração do reator IEA-R1
13 -2 -1do IPEN (SP) , sob fluxo de 1.10 n.crn .A , com fluxos integra -

dos de 10 a 3.10 n.cm (até um período completo de irradiação

de 8 horas).

Variações de V /V , forma dos traços, ângulo crítico, eficiência

e atenuação de traços latentes estão sendo medidas coro o objetivo

de otimizar o uso desses detectores para alcançar a sensibilidade

máxima para a determinação de U e Th por traços de fissão induzida.
17 2

Fluxos integrados de 10 n/cm . s podem ser empregados, apesar de

acentuadas modificações nos detectores.



QUARTZO SINTÉTICO NÃO CRISTALINO COMO DETECTOR DE TRAÇOS DE FISSÃO

INDUZIDA EM REATOR: EFEITOS DE IRRADIAÇÃO NAS PROPRIEDADES FlSlCO-

QUlMICAS.

Orlando M.G.Moraes, PUC/RJ
João A. Medeiros, 1RD/CNEN e PUC/RJ

Quartzo sintético não cristalino "Suprasil" (HERAEUS-SCHOTT) é

bom detector de traços de fissão, resistindo a condições enérgicas
— - 1 8 -•

de irradiação em reator nuclear até o limite de = 2,5.10 nêu -

trons rápidos/cm . Durante a irradiação o material sofre danos cau

sados pelas altas dcses de radiação gama e de neutrons rápidos, o

que afeta suas propriedades, bem como a capacidade de registrar tra

ços de fissão e o registro dos traços latentes existentes. A utili-

zação de quartzo não cristalino na determinação de urânio e tõrio

ou plutônio em teores ultra baixos em soluções exige irradiações e

os efeitos dessa irradiação no detector devem ser conhecidos. Pla-

cas de "Suprasil" foram irradiadas at'e diferentes fluxos integra -

dos de neutrons, em reator (10 -10 n/cm ) e diferentes doses de

radiação gama de fonte de Co (1-2000 M Rads). Propriedades fisi-

co-químicas do material, importantes para a detecção de traços de

fissão foram estudados em placas não irradiadas e em placas irradi

adas: densidade, espectro de absorção UV-vis, parâmetros da revela

ção química, tais como V e V (velocidades de dissolução, geral e

ao longo dos traços) e energias de ativação, ângulo crítico, eficî

ência de registro,atenuação de traços latentes por efeito de irra-

diação e de aquecimento, e atenuação de espectros de absorção por

aquecimento.
~ 60 - -0 efeito da radiação gama de Co nao e tao acentuado como o

dos neutrons rápidos. Os espectros de absorção mostram uma banda
•> 1 8

comum cm 215 nm, aparentemente saturada com 100 M Rods e 2,5.10 n.

rápidos/cm . A partir desses limites a atenuação de traços laten -

tes,a perda de eficiência e a diminuição das dimensões dos traços

revelados são muito acentuadas. A irradiação com neutrons rápidos

causa aumento sensível em V . Os resultados permitem estabelecer
g io íg

correções para detectores irradiados até doses de 10 a 2.10 n/
2

cm , e nao indicam a utilização acima desse limite.
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CARACTERIZAÇÃO Sii LIGAS METÁLICAS POR ELETROGRAFIA-CFOMATOGRAFIA

EM PAPEL.

José Antonio P. Itabirano, PUC/RJ \

João Alfredo Medeiros, IRD/CNEN e PUC/RJ

A identificação de ligas metálicas, principalmente aços espe-

ciais, entre peças ou partes a serem utilizadas na construção de

máquinas ou equipamentos pode set feita através de método qualî

tativo e scmiquantitativo rápido, praticamente não destrutivo :

eletrografia combinada a cromatografia em papel.

Um grão ou uma lima lha da amostra, ou uir.a pequena superfície

da peça, ligada ao polo positivo de fonte de corrente contínua,

é pressionada contra o ponto de aplicação de um pedaço de papel

cromatogrâfico disposto sobre papel embebido em eletrólito (NaCl

ou HC1 0,5 - 1M) em contacto com o eletrodo negativo (Pt ou Al).

Apenas alguns microgramas da amostra são dissolvidos por oxida-

ção anôdica. O papel é seco ao ar e é aplicada técnica cromato-

gráfica usual: para identificar aços especiais é recomendada cro

matografia circular com aplicação central, em papel de filtro de

filtro "Whatman n9 4 2" com diâmetro de liem, entre placas de vî

dro plano. Solventes ã base de acetona/HCl são indicados (80 v

Acetona: 10 v MIBC : 10 v HCl 6M). Como reveladores são usadas

misturas do re^gentes: ácido rubeânico + salicilaldocima + ali-

zarina-S, que "varrem" um grande número de elementos. Vários e-

lewentos menores de aços, p.u. W, Ni,Mn apresentam Rf's 0, 0,1

e 0,2, distribuem-se sobre área reduzida no papel de filtro, e

sua identificação é feita com sensibilidade elevada, longe da

região onde o Fe, de elevado r,f se distribui. Tempos de 30-40

minutos são típicos. Cr é identificado com maior sensibilidade

em teste de toque apôs eletroaplicaçao.

Ref.: João A. Medeiros, R.N. Damasceno

"Chromatografia" 12, 479 (1979)
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ESTUDO £A COMPOSIÇÃO QL'lMICA DE ÁGUAS DC MORRO DO FERRO (MG) :

TRANSPORTE DE TÕRIO E DE DIVERSOS ELEMENTOS TRAÇO EM SOLUÇÃO.

Fátima Regina Pivêtta, PUC/RJ
João Alfredo Medeiros, IKLVCNEN e Pl'C/RJ /

Como parte de um estudo mais amplo, o da utilização do Morro do

Ferro lMG)como laodelo para um depósito de lixo radioativo contendo

actinídecs e produtos de fissão, foram estudadas as águas de super

fície e de poços de perfuração próximas ã jazida de tõrio e de

terras raras daquele local, com o objetivo de avaliar a migração

de elementos em solução, bem como de variações de composição quíai

ca associadas. Foram escolhidos 5 pontos de coleta no córrego ao

pé do morro, e foram efetuadas análises no campo em diferentes êpo

cas do ano: pH,Eh,CO2,SiO2,N0~/NO~,S0^,F~,Mn
2+ e F e 2 + ^ 3 + , por po -

tenciometria, volumetria e espectrofotometria. Foi estudada a pré-

concentração de ânion por troca iônica e por evaporação. Perdas de
= 3- " -

SO. e de PO. e rendimentos de separação em coluna com resina ani-
35 = 32 3—ônica foram estudados com SO. e PO. . Águas do córrego e de

alguns poços de perfuração foram preparadas e analisadas em labora

tõrio. Troca iônica foi aplicada para preconcentrar ánion para aná

lise de, principalmente S0 â e P0 A por precipitação radiométrica com
3 33

Ba e espectrofotometria, respectivamente. Foram analisados Be -

tais e Si por espectrornetria de emissão em fonte de plasma (ICP) .

Apenas Mg,Si,Ca,Mn,Fe podem ser analisados sem pré-concentração#Na

e K foram analisados por espectrometria de eirissãc ew chama. Fora»

estudadas as técnicas de pré-concentração por evaporação e por tro

ca iônica. Fatores de concentração superiores a 100 são necessári-

os para a maioria dos elementos. Pré-concentração foi feita perco-

lando-se ca.20 Ide água, filtrada e acidifiçada a pH=2, em colunas

com resina catiônica. Amostras concentradas foram analisadas por

ICP. Amostras do córrego e de poços de perfuração foram processa -

das para concentrar tório e terras raras em colunas de Al^O-, de

meio fluorídrico e os concentrados foram analisados per ICP. As ã-

guas de superfície apresentam como principais cations K ,Na ,Ca ,

Mn e Fe*1 (ãs vezes componente principal!) e Mg ; os ânions pre
4 - - - J"~

dominantes sáo Sio. ,UC0^,W~,F . As águas dos poços de perfuração
2+ + + 3+ 2+ 2+

apresentam como principais componentes Ca ,K ,Na ,Al ,Mn ,Fe

e Mg .Grandes variações na composição química são atribuídas a pro

cessos de precipitação, adsorçao e diluição. A concentração de F

e SO* pode ter grande influência no controle da concentração de

Th 4 +. A faixa de pH (5 a 6,5) e de Eh (400 a 590 mV) mostra a vali
4+ 4+ ~"

dade da analogia de Pu com Th



MAPEAMENTO DE URÂNIO E TÕRIO EM ROCHAS RADIOATIVAS UTILIZANDO

DETECTORES SÕLIDOS DE TRAÇOS NUCLEARES.

Cristina Maia Bouch, PUC/RJ
João Alfredo Medeiros, IRD/CNEN e PUC/RJ

Detectores sólidos de traços nucleares foram utilizados para

estudar a distribuição de emissores «*, de urânio e de tõrio era

rochas combinando autoradiografia «í. com estudos de fissão indu-

zida em reator nuclear de pesquisa (IEA-R1, do IPEN, São Paulo).

Seções polidas de rochas foram preparadas e fotografadas: Filme

de nitrato de celulose (Kodak LR-115 II) foi escolhido para ob-

ter autoradiografias-oí das amostras. As condições de revelação

química foram estudadas para obter detectores adequados a estu-

dos de microdistribuiçao (2,50 horas em NaOH 6M a 50°C) e de ma

crodistribuição de traços que atravessam a camada colorida sen-

sível de detector (4,50 horas em NaOH 6M a 50 C). Técnica de cõ

pia fotográfica direta de detectores foi otimizada.

Folhas de policarbonato (Makrofol,Bayer) foram escolhidas co

mo detectores de fragmentos de fissão, e a técnica para obter a

distribuição de urânio e tõrio por fissão induzida com neutrons

de reator foi estudada. Urânio foi mapeado irradiando-se as amos

trás em contato com discos de policarbonato em cápsula de alumjt

nio, hermeticamente fechada, imersa em água em posição próxima
13 2

ao caroço do reator ( <{> = 10 n/cm .1) . Foram feitas irradiações

curtas (10iJn/cm ) e longas (até 10 n/cm ) para estudos de mi-

cro e macro distribuição, respect!vãmente. Os detectores foram-

revelados em NaOH 6M a 50° (30-50min) e foram preparadas cópias

fotográficas diretas. Tõrio foi mapeado irradiando-se a amostra

em contacto com disco de policarbonato em envólucro de folha de

Cd de Imiu, encapsulado em alumínio. Padrões de U, Th evaporados

na superfície de detectores, bem como grãos de torita e uranini^

ta foram irradiados para medir o fluxo integrado de neutrons, a

seção de choque efetiva do Th para fissão com neutrons de re -

ator (0,04 barns) e para estudar a contribuição da fissão do
238

U com Neutrons rápidos no mapeamento do tõrio. A técnica de-

senvolvida permite mapear (micro e macrodistribtiiçao) emissores

alfa, urânio e tõrio em rochas. Th está associado a urânio nas

rochas estudadas, principalmente em inclusões de zirconita. Ura

nio é encontrado também separado de tório, em material deposita

do em fraturas, contendo õxidos de ferro. Outros emissores *t a-

parcof-m unnbcm separados de urânio o tõrio om inclusões de piri

ta o de minerais diversos de cálcio.



ASPECTOS^ DA QUTMICA AMBIENTAL DAS \GUAS DO MANGUE LOCALIZADO NA RE-

G1ÀO DE ITACOKüDl - ILHA DE SANTA CATARINA.

D.T.G.,Assumpçâo, Depto. de Química da UB'SC
W.R., Sonff, Centro de Ciências Ayrárias da UFSC
V.A.D'A, Kcsa, Dopto. de Biologia da UFSC
A.P.P., Toledo, Depto. de Química da UFSCarlos - SP

0 mangue de Itacorubi está localizado proximo a capital de

?anta Catarina - Florianópolis e está condenado a desaparecer em

virtude de aterros sucessivos, dando lugar a especulação imobiliá

ria e construção de prédios públicos. Outro problema que aflige a

região é a existência de um aterro sanitário onde é colocado todo

o lixo da Capital que provoca sérios distúrbios em suas águaa dâ

do a sua proximidade de seu canal principal.

Além disso estão sendo canalizados para o mangue em quêstão,os

despejos da cidade Universitária incluindo os dos laboratórios de

química.

OBJETIVOS

Baseado no exposto pretendemos atrvés de parâmetros químicos

determinar a qualidade destas águas, realizando coletas para a de,

terminação destes parâmetros e de posse dos resultados determinar

a sua atual situação com o intuito de preservar a área.

Pretendemos ainda determinar outras fontes poluidoras e prover sji

porto» para pornuiran posteriores.

Identifier? e determinar , através de métodos Instrumentais,

os percentuais de metais pesados (prováveis poluentes), nutrien-

tes (NOT» NO7, 7o}")f salinidade, oxigênio, temperatura, pH e

condutividade.
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A ATOHi ZAt,"Aü LUTHOTÊRMICA NA DETERMINAÇÃO DO MERCÚRIO

Eli/ab*M.h Brandt Main - PFTROBRAS/CENPFS

Sac apresentados e discutidos os parâmetros operacionais ut_i

lizados na determinação do mercúrio pela técnica de atomizaçao e

letrotérrr.ica em espectrofotometria de absorção atômica.

t relatado seu emprego em análise toxicológica, para a deter_

minaçao deste elemento em cabelo huma/io.
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RESSONÂNCIA NUCLEAR MAGNÉTICA APLICADA A INDÚSTRIA DE PETRÕLEO

Sônia Maria Cabral de Menezes, Ana lücia Soldan - PETRQBRÃS - CENPES

A percentagem de protons aromâticos (PAP) de extratos de hi-

drocarbont?tos aromâticos de rochas sedimentares brasileiras ê ob

tida através da espectrometria de Ressonância Nuclear Magnética

do próton.

0 trabalho tem por objetivo introduzir mais uma técnica ana

lítica para correlacionar os valores de PAP com a paleotermome-

tria máxima a que foi submetida a matéria orgânica contida nos

sedimentos.

0 aprimoramento das determinações paleotermomêtricas permi-

tirá a identificação com maior grau de precisão das condições de

maturação das possíveis rochas geradoras.



.131.

ANALISE TÉRMICA APLICADA A POLÍMEROS

Maria Luisa Gonçalves Ficara, Juan Raul Quijada - FEIHOBRÍS

Alguns projetos em desenvolvimento no CENPES, na área de pe

troquímica, utilizam as técnicas de análise térmica (ATG e CDV)

para caracterização e avaliação dos produtos obtidos nas rea

ções de polimerização.

Das técnicas térmicas a termogravimetria (ATG) e a calorime_

tria diferencial de varredura (CDV) são as mais utilizadas pa_

ra a obtenção de parâmetros físicos úteis na caracterização de

um po1ímero .

A aplicação destas ténicas fornecem a possibilidade de:

a) diferenciar polimerosatravés de seu ponto de fusão;

b) avaliar a estabilidade térmica de polímeros;

c) estudar reações que ocorrem no polimeros com a ação da tempera^

tura ;

d) determinar a temperatura de transição vítria (tg) de polímeros

e caracterizá-los;

e) estudar misturai do polimcm.

Neste trabalho apresentam-se resultados da diferenciação de

polietilenos de alta e baixa densidade, avaliação da estabilida_

de térmica e tipo de reações que ocorrem com poliacrilaraidas pe_

Ia ação da temperatura e determinação da temperatura de transi-

ção vítria de alguns polimeros, caracterizando-os.
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A ESPECTROMETRIA DE MASSAS NA INDÚSTRIA DO PETRÓLEO

Francisco José Martinez Concha - PETROBRÂS/CENPES

A indústria petrolífera foi a primeira a usar a espectrome-

tria de massas como instrumento analítico, a qual foi utiliza-

da para determinar quantitativamente os vários compostos presen

tes nas frações leves de petróleo. Como o tempo, esta técnica

passou a ser amplamente empregada em todas as etapas da indús-

tria do petróleo, desde a prospecção até o refino.

No momento a <. spec trone tr ia de massas è aplicada principal^

mente na determinação quantitativa por tipos de hidrocarbone-

tos de frações líquidas de petróleo, no controle de processos

de refino e em estudos geoquímicoa.

A espectrometria de massas acoplada ã cromatografia gaeosa

passou a ser a melhor técnica de separação e identificação dos

componentes de misturas complexas, como as encontradas na in

dústria do petróleo. Além de ser empregado na separação e ide£

tíficação de misturas, este sistema é utilizado na determinação

de marcadores biológicos (esteranos e terpanos) presentes em

óleo e extratos.
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CONTROLE DE QUALIDADE DE ÁLCOOL ETÍLICO HIDRATADO ÇARBURANTE(AEHi )

Maria Cristina Sabá dos Reis - PETROBRÂS/CENPES

Com o crescente uso do AEHC no Brasil e seus decorrentes pr£

blemas de corrosão durante as várias etapas de produção, armazen_a

mento, transporte e utilização, fez-se sentir a necessidade de um

controle de qualidade do produto.

Foram, então, desenvolvidos e/ou adaptados métodos de análise

que quantificam os contaminantes inorgânicos responsáveis por me-

canismos de corrosão.

A partir da avaliação de amostras de AEHC de diversas proc£

dências, entre elas postos de abastecimento e usinas, sao estab£

lecidas correlações entre a presença dos vários contaminantes i

norgânicos e a corrosividade do material.
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Anodic stripping voltammetry of lead and zinc in estuarlne waters

Sergio Alvato, Simon Acebal, Angela do Luca Rebello

Depto. de Quimica, PUC/Rio

The anoaic stripping voltammetry analysis of heavy metals in

seawater samples containing large amtfuntg of organic matter and

other pollutants is not trivial.

In the "orosv-nt work we made an attempt to analyze total lead

and zinc in the hea/ily polluted ana fertile waters of Guanabara

â.y, avoiding sample nre-treatment -'nd handling.

The zinc vol tame trie determination:; were performed with a HMBE

anr! applying differential pulse mode. In all the samples analyzed

who^c zinc concentration wu:; in l.hr run Re of 0.28 to 2? .1 ug/1,

it was observed a lack of linearity between peak current and

electrodeponi tion time. Measurement'-; of pH in the rincinity

of the electrode indicated that this is certainly due to an

nlealinization process at the eluctrode double layer.

The voltamraetry of lead vising either MPG or HMTE suffered

Herloun interference due l^ the presence of electro-active in-

purities in some sampler». Thoae impurities were oxidized at the

electrode surface during the potential scanning making it

impossible the application of differencial pulses.In this case

a linear sweep mode war; used suecefisfully. r!pppe-r was another

important iin^rferent ->t pH>2 showing a double wave whose

peak potential and width Were pH òependent. ^ue to this fact

all lead determinations were performed at pF^1.5. The lead

levels .r"o far encoountered ranged from 0.07 ur/1 to 5.4ug/l
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DETERMINAÇÃO DOS ESTADOS QUTMICOS DO ENXOFRE E DO COBRE NA SUPER

FlCIE DE CRISTALITOS DO SAL DE CHF.VRF.UI. (Cu2SO5.CuSO3.2H2O) ATRA

VÊS DA ESCA.

Antonio H. Miguel e Jailson B. de Andrade
Departamento de Química da PUC/RJ
Richard W. Linton, X.B.Cox e Dieter P. Griffis
Department of Chemistry, The University of North Carolina

Como primeiro passo de um projeto de estudo mais extensivo,re

lacionado ao mecanismo cinético das reações de metais de transi-

ção e SO2 em sistemas aquosos, e ã estabilidade dos sulfitos du-

plos e triplos (cristalinos, sólidos) resultantes, o presente e£

tudo teve como objetivo principal a determinação da variação com

o tempo (semanas) e com o diâmetro das partículas, dos estados

químicos do enxofre e do cobre na superfície de«cristalitos do

Sal de Chevreul, separados em três frações de tamanho (entre 45

e 125 um). Cada fração foi analisada separadamente sobre uma fo-

lha de índio, usando um espectrõmetro de fotoelétron Physical

Electronics modelo 548, utilizando Mg K como fonte de Raios-X .

As análises foram repetidas a cada 2 semanas, tomando-se novas

frações correspondentes às três faixas de tamanho. Todas ener

gias de ligação (ELs) obtidas foram corrigidas usando o pico de

carbono cm 284.6 cV.

As energias de ligação (ELs) das duas espécies de cobre e en-

xofre permaneceram constantes com o tempo, sendo que os valores

médios obtidos de 12 conjuntos de dados obtidos até a presente

data e os desvios padrão foram:

Espécie IiL (eV) Desvio Padrão

SO?"
2-

so/
Cu(I)

Cu(II)

Estes resultados são comparados com os da literatura e o efed

to do tamanho dos cristalitos na reatividade de suas superfícies

são discutidos em detalhe.

fiste trabalho foi financiado em parte pelo CNPq e FINEP/PUC .

167,1
168,6

933,1
935,2

+

i +

•

0,4

0,2

0,2

0 ,3
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DETERMINAÇÃO DE CARBONO ELEMENTAR E CARBONO ORGÂNICO POR

PIROLISE SELETIVA

Antonio H. Miguel
Departamento de Química da PUC/RJ

Descrevemos os resultados preliminares de um novo método

para a determinação de carbono elementar (fuligem, estrutura

grafítica) e carbono orgânico (não grafítico) fazendo uso de um

analisador de carbono comercial operando sob condições de pirô-

lise seletiva. O método foi utilizado na determinação da distî i

buição de tamanho das partículas de carbono elementar e orgâni-

co em aerossóis atmosféricos.

A aplicação desse método de análise em aerossóis ambien-

tais tém como principal objetivo a melhoria dos métodos de de-

signação das fontes de carbono na atmosfera. Adicionalmente, a

determinação da distribuição de tamanhos das partículas de ca_r

bono elementar e de hidrocarbonetos policíciicos aromãticos

UIPAs) numa mesma amostra de aerossóis (coletada com um impacta

dor de cascata de baixa pressão) produzidos em processos de com

bustão, fornece importantes subsídios para a compreensão dos me

canismos de formação de HPAs nesses processos.

Este trabalho foi financiado em parte pelo CNPq, pelo

National Center for Intermedia Transport Research, UCLA, e pela

FINEP/PUC.
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