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Temcs a satisfacao de apresentar os resumos dos trabalhos
a serem mostrados em painéis no I ENCONTRO NACIONAL DE QUIMICA
ANALITICA e IITI SIMPOSIO DO DEPARTAMENTO DE QUIMICA DA PUC/RJ.

Em 1981, na apresentagao dos resumos dos trabalhos do II
Simpdsio do Departamento de Quimica da PUC/RJ, esperavamos "nos
proximos anos transformar o Simpdsio em um Congresso de Quimi-
ca Analitica". N2 Reuniao Anual da SBPC em julho deste ano, em .
Campinas, um grupo de quimicos analiticos em uma reuniao infor
mal, decidiu apoiar a idéia de ja em 1982 realizar &-¥ M—
tro Nacional de Quimica Analitica na PUC/RJ. Era opiniao geral
que a comunidade de quimicos analiticos precisava urgentemente
se conhecer, trocar ideias e identificar os problemas comuns .

Ficamos com o pesado encargo de em 4 meses organizat jige, . *-

primeiro encontro de dimensao nacional, sem nerhum recurso fi-

nanceiro garantido. A primeira providéncia foi justamente soli
citar recursos. Ja haviamos, em junho, submetido um pedido de
auxilio ao CNPg para realizar uma mesa-redonda sobre a quimica
analitica durante o III SimpOsio do Departamento de Quimica.Bm
agosto, recebimos a resposta favoravel do CNPq, bem como um
cheque da Sra. Fritz Feigl. Depols viriam ainda apoios finan -,
ceiros da FINEP e do CFQ. A VASP imprimiu o programa e forne - ’
ceu 0s crachas. C Banco Itad doou as pastas. A SBQ e a ABQ aju
daram na divulgac¢do. A todos agradecemos.

Sendo um primeiro enconlro, foi dificil imaginar o numero

de inscrigoes. haseados nos nimeros de resumes de quimica ana-
iftica nas reunices anuais da SEPC, [izemos uma previsao oti -
mista de 100 inscrigoes e cerca de 60 trabalhos., Hoje, distan-
tes quinze dias Jd» Encontro, ha 167 pessoas e 136 trabalhos ins-
critos. Estamos agradavelmente surpresos e, diante desses nume
ros, pedimos desculpas antecipadas por problemas na organiza ~
gao, Por exemplo, apenas os 130 primeiros inscritos receberao

pastas, apenas os 200 primeiros (se chegarmos até este numero)
receberao estes Resumos antes do Encontro.

Estao previstas duas mesas-redondas, uma sobre Pos~-Gradua
¢20 e outra sobre Graduagdo, 8 conferéncias, uma exibigdo de




I1
video cassete, exposigao de instrumentos e livros, além da ses
sao de painéis. As conclusces do Encontro serao impressas em

um documento que chamaremos de "Relatdorio do I Encontro Nacio-
nal de Quimica Anaiitica”.

Queremos auradecer as funcionacrias Maria Ligia Caramez ,

Licia Achcar Magalhaes e 2élia Percira de Albuquerque pelos ser
vigos de secretaria.

Adilson José Curtius

Ccoordenador do I Encontro Nacional de Quimica Analitica
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1 ENCONTRO NACIONAL DE QUIMICA ANALITICA

Dedicado a meméria de FRITZ FEIGL
QUINTA-FEIRA, 18 de novembro

SESSAO INAUGURAL
09:00 horas, Auditorio do RDC (PUC/RJ)
Abertura do I ENCONTRO NACIONAL DE QUIMICA ANALITICA

Adilsor J.Curtius {PUC/RJ), Coordenador do Encontro’
Conferencia: “A Vida e a Obra de Fritz Feigl"

ot ™

Conferencista: Pe. Leopoldo Hainberger (PUC/RJ)

MESA-REDONDA

10:00 horas, Auditdorio do RBC (PUC/RJ)

PARTE 1: PROGRAMAS DE vOS- CRADUACAO ¥M QUIMICA ANALITICA

Coordenador: Angela de L. kebello (PUC/RJ)
Participantes: Antonio € “pinola Costa (UFBa)
Carol H. Collins (UNTICAMP)
Clausins Lima (InR)

Eduvardo Neves (USP)

Norbert Mickeley (PUC/RJ)

Peregrino do Nascimento Neto (UFMG)

Temas a screm desenvolvidos: Linhas de pesquisa, COorpo

docente ¢ di€cente, facilidades instrumentais, produgao
e problcmas.

CONFEKENCIA

14:00 horas, Auditdorio do RDC (PUC/RJ)
"A Importdncia da Quimica Analitica”
Conferencista: Paschoal Senise (USP)

Apresentador: Pe. Leopoldo Hainberger (PUC/RJj
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Vi
MESA-REDONDA

15:00 horas, Auditorio do RDC (PUC/RJ)

PARTE I1: PROBLEMAS E PERSPECTIVAS DA QUIMICA ANALITICA
NO BRASIL B

Coordenador: Clausius Lima (UnB)
Participantes: Arlindo Rocha (FINEP)
Carlos Poverrcira (CNEN)
Edga:d b. de Cerqueira Netto (CENPES)
Fduardo M. Peixoto (FTOCRUZ)
Manoel M.M.Formige (CNPQ)
Paciioal Seniue (USP) ’

Temas a serci abordados: Intercambios, confiabilidade e

intercalibragio, adequagae das lirhas de pesquisa, £inan
clamento.

SEXTA-FEIRA, 19 de novembro

1. MESA-REDONDA

08:30 horas, Auditorio do RDC (PUC/RJ)

QUIMICA ANALITICA NA GRADUAGAO: MELHORANDO OU PIORANDO?

Coordenador: Antonio C. Spinola Costa (UFBa)

Expositor: Pércio Auqusto M.Parias (PUC/RJ)

Participantes: Representnates de instituigdes de ensino
superior ¢ do MEC.

CONFFRENCIA

10:30 horas, Auditorio do RDC (PUC/RJI)
"ICP/AES: Principios, Aplice¢oes e Tendencias"”
Conferencista: Elias A.G. Zagatto (CENA)
Apresentador: Antonio H. Miguel (PUC/RJ)




VII

3. CONFERENCIRA
11:30 horas, Auditdorio do RDPC (PUC/RJ)

"Quimica Analitica Nuclear: Desenvolvimentos e Perspecti
vas”

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

4. SESSRO DE PAINEIS

14:00 horas, Salao Prof. Cardoso (PUC/RJ)
Coordenador: Antonio H. Miguel (PUC/RJ)

5. CONFERENCIA
16:00 horas, Auditorioc do RDC (PUC/RJ)
»colunas para Cramatografia em Fase Gasosa: Tecnologia Atual”.
Conferercista: Romulo Ciola (USP)

Apresentador: Adilson J. Curtius (PUC/RJ)

6. SESSAO DE ENCERRAMENTO

17:00 horas, Auditorio do RDC (PUC/RJ)
Adilson J. Curtius (PUC/RJ)

7. JANTAR DE CONFRATERNIZACAO
20:00 horas

Inscy bgoes na Secvebavia, Sala L7738, Departamento de Qui-
mica

-

EXPOSICAO DL INSTRUMENTOS

Durante os dois dias da realizegao do Encontro, haverd uma

exposigao de instrumentos na Sala 672~A do Departamento de
ouimica da PUC/RJ.
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1 ENCONTRC NACHONAT, DL OLTMICA ARALTTICA

PROCRAMA . PARAILVLO

18 bl NOVEMBRO

1.

2.

CONFERENCIA

15:C0 horas, AQC~% {(Departamentc de Quimica)
"Programas da FUNBRC”
Conferercista: Isaias Raw (FUNDREC)

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

CONFERENCIA

16:00 horas, AQ-9 (Departamento de Quimica)
*Ouimica Analitica Jdo Mincrios”

Conferencista: Josée Clodoaldo Silva Cassa (UFBa)

Apresentador: Valdemar Rebelo 050rio ¢ Castro (PUC/RJ)

19 DI NOVEMURD

3.

4.

CONFERENCTA

09:30 horas, A= (Depavtamento de Quimica)
"Cromatografia Liqguida de Alta Pressac”

Conferencista: illaus Fischkar (Inastitut fliir Chemie 3, KFA-~

Jilich, Alemanha)
Aprescntador: Angela de Luca Rebello

VIDFEO CASSETE

15:00 hovas, AQ-% (Departanchto ¢ Quimica)
"Eletrolise T o I1"

Apresentador: Loecticia Targuinio de Souza Parente (PUC/RJ)



ANALISE NAO DESTRUTIVA DE TRAGOS DE ELEMENTOS

EM CARVAG POR ATIVACAO COM NEUTRONS DE RESSONANCIA
4
Luis Fernando Bellido Bernedo e Bartyra de C% Arezzo

x

Instituto de Engenharia Nuclear, Comissao Nacional de Energia Nuclear
C.P. 2186 Rio de Janeiro 20001 RJ

Tecnicaz nao destrutivas, que permitem determinar simultaneamente varios
elementos a niveis de tracos, sao de grande utilidade quando se analizam amostras
de matriz complexa, como a do carvao.

0 carvao tem motivado varias pesquisas, para se estudar e conhecer 0s
efeitos que sao decorrentes de sua combustao e os conseqllentes danos no meio ambien
te. Isto porque, o carvao e considerado uma fonte de poluigao ambiental devido aos
constituintes toxicos 1norgan1cos que estao presentes em sua matriz.

K analise por ativacao com neutrons de ressonancia ou epitérmicos (ENAA)
oferece vantagens sobre a analise por ativagao com neutrons termicos (INAA) porque
como pode ser observado na tabela abaixo a maioria dos elementos de interesse pos-
suem secoes de chogue de ves onancia (1) maiores do que as respectivas secoes de

choquc pare neutrons termicos (0g), favorecendo assim a determinacao simultanea de
varios elementos.

A teenica ENAA Consiste em ativar as amostras com noutrons de ressonan -
cia e medir a atividade dos radionuclideos tormados por espectrometria gama utili-
zando um detector Ge (Li) do alta resclugao e um analisador multicanal de pulsc.As

irradiacoes se fazem em cilindros de cadmio, onde as amostras vao acompanhadas de
monitores de irradiagao e padroes NBS.

No presente trabaiho, esta tecnica es}é sendo empregada para determinar
elementos em carvoes minerais brasileiros. A analise dos espectros gama nos permi-
te analisar pelc menos, 22 elementos: Sc¢, Cr, Fe, Co, Ni, Zn, As, Se, Br, Rb, Sr,

Zr, Sb, Cs, La, Sm, Eu, Tb, Hf, Ta, W e Yb.
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.2.
CONTRIBUIGAO X SINYESE DO o-NITROSOFENOL PARA FINS QUANTITATIVOS.

Leimc Santiago Vaitsman, Leopoldo Hainberger.

Departaunento de guimica da PUC/ R,

Em sclugoes fracamente acidas, o o-NF, forma complexos inter

nos com varios metais pesados, sendo potencialmente viavel sua

aplicagao na andlise quantitativa. Entretanto, a falta de infor-
magoes seguras nos levou a reestahkelecer as condigOes para a sin
tese a partir do complexo vermelho cobre-o-NF. Foram estudados a
influencia do tipo de sal de cobre (II), temperatura e concentra

g¢ao de H,C, na formagio do  citado complexo bem como o efeito da
acidez, de tempo de agitagao ¢ Jde diferentes solventes na extra-
gao do o-Nt.

Veriticou-se que o rendimento do solvente extrator aumenta

na seguinte ordem: CHCl} Y CHAY CﬁHqcnq> p-xileno> CC14> quero-

Llolla- (()”.LZ 0 5”]_2‘ L6H14> (,7}116. Por -
tanto para a sintc:c do o-NWF sugerimos o seqguinte procedimento:
1. Dissolver 1lg de C

zene - cter de petiroleo

¢H-OH em 100 ml de agua deionizada. Juntar
2,7g de CuS0,.5H,0 e apos dissolugao 0,7g de NH,OH.HC1.

2. Com agitagao, adicionar 3,5 ml de H,0, a 35, 12%. Observar o
inicio da mudanga de cor para vermelho.

3. Colocar a 59C por um periodo minimo de 24 horas, até no maxi-
mo, 14 dias. Observar a intensificagao da coloragao.

4. Filtrar o complexo de cor vermelha ainda gelado usando vacuo

e papel S&S ne 589, faixa azul.

5. Medir 100 ml do filtrado gelado e acidular com 30 ml de HCl-6N.
6. Extrair o o-NF livre com 20 ml do solvente desejado, e, lavar

o extrato organico com duas porgoes de 5 ml cada de agua deioni-
zada gelada.

7. Juntar cerca de 1 g de Na,i0, ¢ manter em refrigerador.

Verificou~se que a estabilidade do o-NF em benzeno e/ou tolu
eno a luz ambiente, U.V. e com o tempo & superior d solugao em
eter de petrdleo tradicionalmente usado. (IQ-UFRJ).
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Pl v b TN OXOVANARTO (1Y) COM
ACIDOS POLIAMILGTAN BONTLICOL: 2 partoe. X

PAOEA RGOS TERMI T o s

Judith Pelcman, J.2.R.Fradstc da Silva

Devartanento de Quimica da PUC/RJ

A partir de 1970, o vanddio foi reconhecido come elemento es
sencial, pelo menos para o desenvolvimento de animais de labora-
toric; sua deficicncia causa reducao do creseimento, alteragoes
na capacidade reprodutora, celulas songuineas alteradas, como
também os niveis Jdo colesterol, alteragoes no metabolismo de te-
cidos duros e outras ancrmalidades.

A base biologica para a ocorréncia destes efeitos ainda e des
conhecida e o esclarecimento destes problemas requer um melhor co
nhecimento de quimica dos equilibrios de complexos de vanadio em
solugoes aquosas, principalmente no caso de complexos formados
por aminoacidos e dcidos poliaminocarboxilicos.

A "Amavadina", compostoc natural que ocorre no cogumelo "Ama
nita muscaria", parece ser um complexo do ligante acido N-hidro-
xiimino-di-a-propidricc com o ion V02+. Procurando contribuir pa
ra o esclarecinentce desta selegdo natural, foram entao, determi-
nados oOs pardretros termodinamicos e as contribuigoes devidas as

interagoes eletrostaticas e covalentes para os valores de Y: A

em ligantes sintetisados por noés ¢ derivados do acido iminodiacé
tico, nos quais foram feitas substituigoes deliberadas de hidro-
xila e metilas ateé se chegar ao proprio ligante natural.

Os resultados obtidos, complementam uma série de valores 3ja
calnlader parareagoes de complexagan do lon vo®* com &cidos 2olia
minocarboxilicos e podem ser vistus na tabela abaixo.

Parimetros termodinimicos (8H® e 4S°) e contribuigdo para a vari

agao de entalpia nas reagoes de complexagiao do Ion oxovanadio(IV)

com acidos poliaminocarboxilicos derivados do acido iminodiacéti
co.

AHO 2SO AHe AHc
___LIGANTE Kcal/mol cal/K mol Kecal/mol  Kcal/mol
Ac.iminodiacetico -3,4 +33 +3,0 -6,4
Ac. iminadinvropidrico -4,8 +28 +2,8 -7,6
Ac. N-hidroxiiminodiacCtico -3,C +23 +2,5 ~5,5

Ac. N-hidroxiiminodiapropionico -2,¢ +20 +2,2 -5,0




ESTUDO DE METAIS FRACO NOS LVAPORIEIOS

DL SERGHTL
Leda Lima Andrade
RESUMO

A partir de amostras de sais sodicos,potassi-
cos ¢ magnesianos Pornecidas pela ctrobras Mineragcao S.A., pro-
cura-sc estudar os metais tragco nos cvaporitos sergipanos, for-
necendo dados para gyue se deling o processo de industrializacgao
mat s adequado dessies sais,

. . s . . . .
As anal ises espectrografieas semi-quantitativas
- - . ’

acusaram grande quantidade de metars pesados, os quais so  podem
estar presentes nas salmouras de alimentagao das celulas cletro-
o . v . .
Irticas em nivers vaisos de ppm.

. , <

Por outro lade, o residuo resultante da decante
~ Vd - .
cao dessas salmouras podera causur serios danos se langados ao

meio ambiente sem as devidas precaucocs.

Departamento Jdoe Quimica da
niversidade Federal de Sergipe

campus Universitario
49.000 Aracaju- Scrgipe
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LY - ."‘ —en b N cr N - - _—
DETERMINAGRO B Cu' ™ POR ESPECTROFOTOMETRIA A.M. M PRODUTOS DE
FLOTAGAQ PO MINCRIO SULILTADD O CARAJAS - PA, BRASIL

# Ivoncte Pedroso Arracs - CPRM/CLTLM % Leda Lima Andrade-UFS

I . L4 . rd .
has analises quimicas dous laboratorios de

con
o b 24 -
{trole de cualidade, os teares doe Cu ¢, Cu dos amostias, s8a0
, : ~
geralmente expressos em “cobre tolal”, obtido apos uma rcedugao
2 C
de Cu cou uma oxidacan de Cu .,
g ’, R ~
0 uctodo proposto ¢ uka detcerminagao  espectro
. L 1 _ !
fotemeltvrica AL, de Cu cm presenga de Co o, mediante  complexa
ii ~ , ,
cao con batocuproina o extragae com cloroiormio.
Foi tragade uma curva de calibragao, com va
. |-+
lores que variaram de b a 9 pn de Cu .
., P . ,
Este metodo foi aplicado em amostras de proe-

. ~ . .’
concentrado e concentrade de Flotagao dos sulfetados de Carajas,

L . ~ . . ¢ . . . ‘l .
apos digestao com acido fluoridrico ¢ acido cloridrico, para dr

It

terminagao de Cu .

N ~ f 2"" .
A determinagao de Cu e Cu tem ampla  apli

-~ . . ~ . . ’ 7 . €~
cagae na indicagao das especics mineralogicas cupriieras om um

4 ,
. ’ . » . ~
mincerio, assim como na informacao Jdos compostos de cobre carrea
1]
dos em solos ¢ sedinentos,
e . . - . ¢
# Controe Jde Teenoloaia Mineral 5 Depto doe Quimica Jda UFS
. . L4 . . . -
Rua i, Quadea D = Collniversitaorta da Universidade Federal de
21910 - Rio e Janciro = R Scergipe '

Campuss Universitario
49,000 = Aracaju = Sergipa

.



.6,

TITULAGCKO POTENCIOMETRICA DE Cu(Il) COM a-BENZOINOXIMA

Maria de Lourdes Botelho Trino e Antonio Celso Spinola Costa

Departamento de Quimica Analitica. Instituto de Quimica da
Universidade Federal da Bahia,

Estudou-se, neste trabalho, o emprego da a-benzoinoxima
como reagente volumetrico para cobre (II). 0 sensor utilizado P
ra a detecgao do ponto final foi um eletrodo Ton seletivo de Cu
(11).

A titulagao € possivel numa faixa de pH de 7 a 11, ob -
tendo-se melhores inflexoes acima de pH7.

A presenca de amonia & necessaria dentro de certos limi
tes de concentragdo, variaveis com as condicOes da titulagio,

Um estudo de reprodutibilidade ao nivel 1o'zn para tres
pH* s: 7,9 e 11, permitiu determinar os sequintes valores para o

desvio padrao, respectivamente: S.OOxIO'zml R 4.72x10'2m1
5,54x10" 2m1 .

A reag3ao # estequiometrica e possTvel de se efetuar nu-
ma faixa de concentragao de 10°%m a 10" 3m,

Solventes organicos como alcool ou acetona podem estar
presentes numa proporgao de ate 30% do volume total de solucdo a

titular conseguindo-se, tambem bons resultados em meio apenmss aqv
0s0,

Solugoes 10" %M do reagente em isopropanol sao estiveis
por, pelo menos, trinta dias.

Pb, Bi, Fe, Se, Cr e Mo interferem na titulacdo, assim
como acetato, citrato e tartarato, A presenca de Cd, In, Mg, Cs ,

Sr e W € admitida em concentracoes pelo menos cinco vezes superio
res 2s do Jon cobre.



DETERMINAGCAO ESPECTROFOTOMETRICA DO FERRO III COM O SALICILALDEIDO:Pércio

Augusto Mardini Farias e Pe. Leopoldo Hainberger S.J.(Pontificia Universi
dade Catolica do Rio de Janeiro).

Um novo método espectrofotometrico foi desenvolvido para de-
terminar ferro III, baseado na reagao com salicilaldeido, em meio de aci-
do cloridrico, resultando uma coloragao vinho.

A lei de Lambert-Beer & obedecida entre0,2e 10 pg Fe+3/ml.
Procedimento: Em balao volumétrico de 10 ml coloca-se 1 ml de acido clo
ridrico 0,22N contendo 2 a 100 ug/ml de ferro 11I. Adiciona-se 2,0 ml
de salicilaldeido concentrado e 7,0 ml de alcool etilico a 95%. Agita-se
e mede-se a absorbancia num espectrofotometro a 515 nm utilizando cibetas

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

Estudou-se os cétions,Zn+2, Na+,K+,Mg+2,Ba+2,Al+3

3 +2 2

Jca*? un*2
ni*2,crt3, 502, sn’t

S+ 4 +2. + +
,Lit,cot?,cat?ug*?,cet 3, cut?, kot ®, Pt 2, Bet?, Lat 3 vt
Y+3 +4 +4

’

. +4 . -
Ti ~,Ti e Th °, quanto as suas possiveis interferencias no metodo

+ + .+ +
proposto. Destes, o Cr 3,Sn 2,L1 ,Co 2,Cu+2,Pb+2,Be+2,V+5e Ti+4, causam

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

’

Na
presenga de apenas 50 ppm nenhum desses elementos interfere com excessao

.+ + . =
de Ti 4 e do V 7. Estes ions podem estar presentes na concentragao de

5 resp. 0,5 ppm. Além disso estudou-se o mascaramento do interferente va
nadio pelo peroxido de hidrogénio. ( PUC/RJ , FINEP e CNPq )



DETECGAO DF TRACOS DE COBALTO(IL) EM SAIS D
AZOTETO.
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Eduardo Almeida Neves o Thais Vitoria da Silva
fnstituto de Quimica da Universidade de

20.780 - Sae Paulo

Sao Paulo, Cx. Postal -

Realizaram-se determinagoes espectrofotometricas de cobalto

em sais de niquel (perclorato, nitrato, sulfatc, cloreto) em tam-

poes 3,0 M N;/HN3 apos a adigao de 10 mM de H,0,, a 365-353 nm. Es

te processo esta baseado nas diferengas espectrais apresentadas apos

a oxidagao de cobalto(Il) a (1II) pelo peroxido de hidrogenio.

Em

-~ . B - bad
concentracoes zuperiores a 0,5 M de NJNB os 1ons cobaltosos sao
facilmente oxidados pelo oxigenio, ocorrendo a estabilizagan da

forma oxidada. Visto que niquel(ll) ¢ de dificil oxidagao, as di-

ferengas espectrais entre ambos, neste meio, permitiram a detec-

cao de cobalto em excesso deste ultimo.

A 353 nm, para amostras de 0,01 M de Ni(Il), adigoes do pa-

drao Co(11), ¢m 3,0 M de NaN., 0,1 M de HCLOA e 10 mM de H,O re-

272
~ -5 . -
velaram concentragoes de Co(iTT) de 1,8.10 a 1,3.10 5 M, para os
diterentes sais

utilizados (Vig. abaixo) . Todos os reagentes cmpregados

) . . R TI n
cram o de nuresa anabitiea, wnodos quais "livree de ocobalto®,

Medidas potenciometricas permitiram estimar a constante glo

bal de formagao das cspécics Co(Nx)z— como sendo da ordem de 1016

M 7, ¢m forga ionica constante, 2,0 M, mantida com NaCIOL a 25,0 #+

N, ¢C

A 1,00 ¢

A . re a

F,00 0,5 0,00 0,50 1,00 1,3 : -5
' ) .50 Concrry 10 0D

Determinagao do contendoe de o cobalto cm 0,00 M de anuvl(ll) pelo

processo de adiae Jde padrae



EXFRESA ERASILEIRA DI PESQUISA AGRCTZCUARIA - THERAFA
SERVICO NACICRAL IZ= LEVANTAENTC = CCESTRVAGRO DE SOLOS - SHLCE

AIUMINIC EXTRATIVEL =N SCICS. LETERVINAGAC
ESTFECTRCFCTOMATRICA FELC ALARANJAD
LE XILEROL

Ruth Andrade Leal Johas baria Ameéliz de loraes Duriez
Pesquisadora dc¢ SNLCS Fesquisadora do SNLCS

RESUMO - Foi estudado um método para determinar por espectrofoto
metria, o aluminio trocdvel em solos, Uiilizou-se como reagente
o alaranjaco de xilenol que forma complexo corado com o eluminig
em presenca de solugdo de acetato de sdédio tamponado a pH = 3,4.
Foram mantidas as condigGes estabelecidas no método original, in
troduzindc-32 algumas modificagdes com & finalidade de melhor a-
tender &s recessidades do *trabalho e garantir a precisdo e sensi
bilidade do métoco. Coucluiu-se que, o método testado em diferen
tes amostras de solos, mostrou-se de simples execucgdo, otima re-
produtibilidaie e sensibilidufe,

9.
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DOSAGEM DE CROMO EM_StwS WINERIOS POR __ESPECTROFOTOMETR]IA,

Jailson Bittencourt de Andrede e Antonio Celso Spinols Costa

( Instituto de Quimica da Universidade Federsl da Bahias )

A dosegem de cromo em seus minerios & feita tradicionalmente atraves
de dcterminagio volumetrice realizadas apés decompoaigzo da amostrs por
fusao slcalina oxidante. No presente trabslho os autorss desenvolvem umas
nova metodologis, decompando o minério por tratsmento com acido fosforico
e permanganato de potassio e determinando o cromo na solugao resultante
apos reducdo a cromo (I1II) , pela edigac de hidrsto de hidrazina,

espectrofotometris diferencial.

por

A curva de calibragao para concentragoes de cromo(Il1l) variando de

0,630 mg/mL a 1,100 mg/mlL corresponde a equagao A= 7,4511 C - 0,9264
para medidas de sbsorbancis realizades em 625 nm com cubes de 40,0 me
de espessura,

Cinco determinagGes em replicata efetusdas sobre uma smcstra psdrao
B.C.S. n? 308 do "Bureau of Analysed Samples" deram ums medie de 41,60 %
de Cry03 e um desvio padreo de 0,231 4 pera um valor medio do certifice-
do de 41,5 % resultante de sete determinagoes com um desvio padrsc de .
0,18 ¥ . Uma comperacao entre as duas series de resultados demonstrou
que em nivel de 95 7 de confianga nao ha diferengas significativa de sxa~
tidso ou de precisao entre o metodo proposto & os metodos tradicioneis
usados ne certificagso,

Variss amostras de procedencia locsl tambem foram analisades com
bons resultados.
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DESENVOLVIMENTO DAS EXPRESSDES MATEMATICAS PARA 0 CALCULO DO
pH NAS TITULACDES DE MISTURAS DE KCIDOS COM BASE FORTE.

Antonio Celso Spinola Costa

Departamento de Quimica Analitica. Instituto de Quimica
Universidade Federal da Bahia.

Nos cursos de graduacao e pos-graduacao em Quimica Analitica
sao apresentadas as expressoes que permitem o calculo da concentra -
c3o do ion H’. e consequentemente do pH, em diferentes situacoes. En
tretanto expressoes mafis gerais, que correspondam a situagoes encon-
tradas na pratica com razoavel frequencia, sao omitidas, sendo pouco
encontradas ate na literatura especializada.

No presente trabalho foram deduzidas a expressio geral e suas
formas simplificadas para a titulacao de misturas de acidos com uma
solucao padrio de base forte.

Convencionando como Coi as concentracoes analiticas iniciais
dos acidos, (variando de i = 1 ate i = n), Vo o volume inicial, C e
V, respectivamente concentracdo e volume da base forte, e chamando °*
apg 2 fracdo dissociada de cada acido obtemos a expressao geral:

n . _
Ia C - [H| + [cH7|
V= 1 Ai oi Ly
N _ 0
C+ |H'|] - [OH™]
A partir desta express3o, que ao ser desenvolvida sera de

grau n+2 em HY e de primeiro grau em V, sera possivel calcular o tra
¢ado da curva de titulacao, com facilidade, arbitrando-se valores pa
ra |H+| e encontrando-se os valores de V.

Formas mais simples da expressao sao obtidas para pH menor
que 6 ou maitor que 8 e para situacoes onde o sistema e formado ape -
nas por um acido forte e um acido fraco e apenas por dois acidos fra
cos.

S3o discutidas tambem, a partir das varias sftuacoes, as con
digoes para que se possam titular sucessivamente um acido forte e um
acido fraco ou dois acidos fracos, bem como as varias expressdes pa-
ra o calculo dos pH nos pontos de equivalencia.
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USO DE SELENETOS-ACIDOS NA DETERMINAGAQ ESPECTRUOFOTOMETRICA DE
sz’. Luiz R.M. Pitombo (Instituto de Quimica - USP) e Ermelindo

Flumignan (Universidade Federal de Mato Grosso).

Continuando o estudo sistematico sobre a potencialidade

analitica de tio, seleno e teluroeteres, foram sintetizadosos aci

des, seleno-diglicolico (H,SeG), etilselenoglicolico (HESeG) e

etileno-bis-selenoglicolico (E,E3SeG), objetivando a verificagao

das possiveis aplicagoes analitica dos mesmos, em solugao aquosa.
Estudos preliminares dos referidos acidos, apresentaram certa se-

.. ~ + - . .
letividade em relagao ao sz . As caracteristicas espectrais de-

monstraram que os 3 ligantes sao viaveis para determinar o refe-

rido metal, mas o acido etileno-bis-sslenoglicolico por apresen-

tar absortividade molar maior foi cscelhido para estudo analitico

mais completo. Constatou-se atravez de titulagao condutométricae

do mctodo da razao molar que o acido etileno-bis-selenoglicolico-
"y

(H,E“Se¢G), forma com o !’d'+ 2 especies, 1:1 e 2:1 (L:M). O sis-

tema estudado (espécie 2:1) obedece a Lei de Beer no intervalo de
0,25 a 3,50 ug/ml. A determinagao de 1,00 a 2,50 pg/ml de sz’

. - L
pode ser efetuada na presenga de 500 ug/ml dos seguintes 10ns:N12

14

’) - . - -
C02+, Cr3’, Mn“+, Ir4+; Au3+ (na presenga de acido ascorb1co),Zn2:
Cd2+, sz’, Sn4+, Cu2+, Hg2+ (na presenga de sulfito), Ag+, Fe3’

(na presenga de fluoreto), €1, soZ‘, HPo;', HASOZ-, F . As mes-
mas quantidades de sz+

podem ser determinadas na presenga de
' - 4+ ST ;
300 pp/mt de NO ¢ 4 pp/ml de Pt . Saov interferentes os seguin-
- 3+ 4+ 4+
tes 1ons: Rh3 » Ru e Us .

(Apresentado na 332 Reuniao Anual da SBPC - 1981).
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TITULAGIES FOTENIOMETRICAS DE ACIDOS GRAXOS. Eduardo F.A. Neves (Grupo de

de Quimica Analitica do Departamento de Quimica, Universidade Federal de
Sao Carlos e Instituto de Quimica, Universidade de Sac Paulc), Miiton D.

Capelats, Orlando Fatibello Filho e Wanda Maria Carvalho (Grupo de Quimica

Analftica do Departamento de Quimica, Universidade fFederal de Sao Carlos}.

Acidos graxaos como o oleico e estearico sao pouco soldveis n'agua e deve-
riam ter ronstante de ionizag3o da ordem 10 °M, em analogia ao acido acéti-
co. Em mistura com etanol a 50% v/. e outros solventes, sua solubilidade e
aumentada e permite a titulagao com hidroxido de sodio, para quantidades da
ordem de 2 miliequivalentes. A detecgao do ponto final € feita potenciome
tricamente. Um programa para colculadora permite calcular peloc metodo da

22 derivade o ponto de equivalencia dispensando-se o processo grafico.

0 eletrudo de vidro deve ser condicionado para o meio etanol-agua onde a es
cala de pH se acha deslocada em relagao ao meio aquoso. Assim, pode-se me-
dir a resposta potenciometrica em variagoes de mV ou de um pH condicional.

A adigac de {ons calcio em excesso aumerta o salto potenciométrico por favo

recer a ucguinte reagao globol.

++ -
Ca + 2R-CO0H + Z20H

> Ca(RCOO); + 2H20

Entretantc os resultados sao algo mals balxos possivelmente por oclusao ou

forte adsnr;ao do acido graxo no sabao de calcio que se furma durante a ti-

tulagao.

Estas mesmas titulagoes estao sendo realizadas em etanol-agua a 50% v/v em-
pregandoc um eletrodo da Pb0,; eletrudepositado em Pt em lugar do eletrodo in

dicador de vidro, obtendo-se resultados satisfatorios.



N
PAINEL: A QUIMICA ANALITICA NA PESNUISA E DESENVOLVIMENTO DE PRO-
CESSNS QUIMICOS INDUSTRIAIS
Luiz Shizuo Harayaskiki - OXITENO S/A. IND. E COMERCIO

1. IMPORTANCIA

A Quimica Analitica € uma das especialidades necessarias para levar
a bom termo as atividades da Pesquisa e Desenvolvimento de proces

sos quimicos industriais, onde ela tem um lugar definido e destaca
do.

2. ATIVIDADES ANALITICAS
2.1. Apoio Analitico as Unidades Fxperimentais

Para as fases da pesquisa exploratoria da quimica do processo, da
pesquisa cxploratorla do processo (reagoes e separagoes) e da prova
do processo, o apoio analitico se traduz por quatro tipos de méto
dos analiticos:

a) Método Analitico para a _caracterizagao dos constituintes forma
dos nas diversas operagoes envolvidas no processo.

b) Método Analitico para o monitoramento das unidades experimentais

c) Método Analitico para a verificagao do balango material das uni
dades experlmentals

d) Método Analitico para o controle das matérias primas e dos produ
tos rroatos,

2.2. Elaboracao do Manual de Analises
Ela requer quatro etapas:

a) Definicao das analises
b) Definigio dos metodos anallt1cos
c) Normalizagao dos metodos analiticos

d) Emissao do manual de apilises integrado aos Dados BaSicos do Pro-
cesso.

3. PLANEJAMENTO DO APOIO ANALTTICO AS UNIDADES EXPERIMENTAIS
3.1. Requisitos para o Planejamento

Tendo ficado claro o ohjetivo do apoio analitico as unidades experi

mentais, o planejamento deve incluir os aspectos seguintes referente

a2) Ao experimento propriamente dito
b) Xs amostras
c) As analises

3.2, Automatizagao Analitica

Para minimizar o problema da saturacio das analises no lahoratorio,
duas solugdes sao propostas:

a) Automitizacio Jdos equipamentos analiticos do laborat’rio

b) Colocaclo dos equipamentos analiticos em linha na unidade experi-
mental.

4. DESENVOLVIMENTO DE UM METODO ANALTTICO

£ converiente seguir um fluxo determinado, conforme os constitnintes
scjam conhecidos ou desconhecidos.

S. TERMINOLOGIA DE QUTMICA ANALTTICA

£ importante esclarecer previamente ao solicitante dos experxmentos

a terminolopia referente ao método analitico ¢ aos resultados analx
ticos,

S
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ELETRODO DE ENZIMA PARA DETERMINAGAO DE NITRITO.
Graciliano 0. Neto ¢ Silviany D. Goungalves
ifnstituto de Quimica - USP
Este estudo visa desenvolver um eletrodo seletivo para
nitrito, utilizando a enzima nitrito

redutase, contida na bacte-
ria Azotobacter chroococcum.

Esta determinagao esta dentro de um plano amplo de estu-
do de oxianiuons e amino acidos, empregando eletrodos de enzima.

A nitrito redutase efetua a redugao de NO, em amonia

na
presenga de NADH, segundo a reagao (1).

NO, + 3NADH Enzima

NH, + 20,0 + INAD "

A amonia liberada e monitorada por um eletrodo seletivo,
construido nos nossos laboratorios.

A bacteria e cultivada em agar 27 e em fermentadores.Sug
utilizagao na montagem do eletrodo e feita de dugs maneiras 1=
usando-se diretamente a imobilizagao em agar e 2= imobilizando as

celulas com glutaraldeido. O maximo de atividade e encontrado com
tampao 0,1 M fosfato e pH 8,0-8,5.

Testes preliminares, mostraram a possibilidade de de-
terminagao de NO2 na faixa de 1 x 10°2 M - 5 x 1072 M,

(1) J.M. Vepga - Biochem. J. 133, 701, 1973.

(Trabatho subvencivnado pela FAPESP, CNPq).
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Titule: "ESTUDOS POTENCIOMETRICOS COM ELETRODOS ION SELETIVOS DE
MEMBRANA SOLIDA DE Agzs/CuS".

Graciliano O, Neto, Silvia Helena P. Serrano, Hideko Yamanaka,Dal

ton Nivoloni.
Instituto de Quimica USP

Eletrodos de Ag,S/CuS foram utilizados na determinagao
analitica da especie Cu(II). O material eletroativo, foi obtido
de duas maneiras distintas: a) usual, pelo borbulhamento de H,S8

a uma solugao contendo AgNO3 0,1 M, Cu(NO )2 3H0 0,05 M em melo
HC10, 102 M (1,2). b) Adigao de bolugao saturada de tioureia, a

uma bolugao contendo AghO5 0,1 M, Cu(N03)2 3H20 0,05 M em NH,O0H
6 N (.

Us respectivos precipitados foram lavados e secos a 1200C

Para prensagem das pastilhas, foi utilizado uma prensa
Perkin Elmer para trabalhos espectroscopicos comuns. A pressao
utilizada foi de 20.000 libras e o tempo de prensagem de 1 hora.
O contacto eletrico, foi efetuado soldando-se um fio de prata a
membrana, previamente prensada com cobre em p5.

As medidas potenciometricas foram efetuadas de maneira
convencional, utilizando-se como eletrodo de referencia, um ECS
com ponte de nitrato de potassio e um voltimetro de alta impe-

dancia de entrada.

"Os parametros analiticos de maior relevancia foram: Li-
mite de Detecgao: 1,00 x 106 M - Limite Nernstiano: 3,00 x 1076M
e 29,7 mV/pCg, e 1,00 x 1076 M, 3,00 x 1076 M e 29,2 mV/pCCu para
os eletrodos obtidos com tiourcia ¢ H9S respectivamente.

Ambos foram utilizados em titulagoes potenciometricas de
Cu(Il) com EDTA, bem como na determinagEO de Cu(Il) em aguarden-
tes utilizando-se o método da adigao de padrao, com resul tados
satisfatorios.

Referencias Bibliograficas:

1. Heijne, G.J.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. Abrao. Tese de doutoramento 197! =~ lnstituto de Quimica -~
usP.

4., M,J. Smith e S.E. Manahan; Anal. Chem. 45, 836, 1973.

(Trabalho subvencionado pela FAPESP, CNPq).
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Instituicao: Universidade de Sao Paulo
Instituto de Quimica Sao Paulo
Dep. Quimica Fundamental - area Quimica Analitica
Pesquisadores: Roberto Tokoro - Instituto de Quimica da USP - Caixa
Postal 20.780, Sao Paulo, Brasil.
Janet Osteryoung - State University of New York at

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

Titulo: Estudo do mecanismo de redugao do 1,2 dibromo etano por po-

larografia de pulso reversa (PPR).

Resumo: A redugﬁo eletroquimica do 1,2 dibromoetano (EDB), em

so-
lugao aquosa, foi estudada utilizando-se a polarografia DC, pulso
normal, pulsoe reversa ¢ coulometria. O mecanismo da rcduq;o en-

volve uma etapa de transferencia lenta, irreversivel, (k = 2,8:(10.4
em/s, o = 0,24 e n = 1) seguida por uma reagao quimica irrever-
sivel fornecendo um radical. A solubilidade do EDB encontrada foi
de 0,2 mg/g H,0. EDB pode ser diretamente determinado atraves da
corrente de redugao limite ou indiretamente a partir da corrente
limite da oxidagao anodica do mercurio devido a presenga do produto

da reagao, qual seja o brometo. A detegao limite do EDB e cerca
de 1 uM.
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Universidade de Sao Paulo
Instituto de Quimica de Sao Paulo

Dep. de Quimica Fundamental - area de Quimica Anali-
tica.

Elisabeth de Oliveira e Roberto Tokoro
Instituto de Quimica da USP B-2-8S
C. Postal 20.780 Sao Paulo - Brasil

"Avaliagao de erro em analise instrumental”.

Com o intuito de tentar contribuir para a me-
lhoria do ensino da Quimica no Brasil, foi publicado
no Suplemento de Ciencia e Cultura, vol. 33, n? 7,
p. 124 (32-B.6) 1981 sob o titulo de "Dificuldades
encontradas no ensino de Quimica" temas abordando
quatro aspectos: a) Conceito quimico versus expres-
sao matematxca do pH; b) Visual da representagao da
equagao de equilibrios de eletrolitos fracos; c) As-
pectos qualitativos e quantitativos dos equ11ibrios
poliproticos; d) Terminologia nao apropriada para a
designagao de um fenomeno quimico. Outro ponto de-
tectado como "dificuldade” no ensino e aprendizado de
Quimica, com proposta tentativa para sanar tal "di-
ficuldade”, foi publicado nos resumos do 19 Encontro
Nacional de Ensino de Quimica (SBQ-Unicamp Campinas
SP julho 1982) com o titulo: (e) "Reagao de oxido-
redugao e a convengao de sinal do potencial,

Dentro desta linha de pensamento, mais um pon-
to detectado como "dificuldade" esta sendo tratado
debaixo do titulo _epigrafado (f). Conforme Sandell
(1) na determlnagao de qualquer prandeza, inclusive
os dados analiticos, envolve tres componentes: a) o
sistema no qual a medida esta sendo feita (metodolo-
pia), b) o instrumento de medida ¢ ¢) o ohbservador.
A repetigEo de uma medida por um observador atraves
de um instrumento conduz a valores diferentes. A ra
zao deste fato reside no aparecimento do chamado er-
ro indeterminado ou desvio, Assunto tratado pela en
tatistica. Os erros determinados conforme a sua or1

gem podem ser classificados em: de metodo, de ope-
rador e de instrumento. Lxistem manciras para se de¢
tectar o aparecimento desses erros. Atengao espu-
cial foi dado ao erro de instrumento e como evita-

lo para nao afetar o dado analitico final.
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ENTRAGAD Dt CATIONS METALICUS CUM ACIUOS GRAXUS INUDUSTRIALS. Orlando Fa-

tibello “ilho (Departamento de Quimica, Universidade Federal de Sao Carlos)

e Fduardo Fausto de Almeida Neves (Depart.mento de Quimica, Universidade Fe

deral de Sao Carlos - Instituto de Quimica, Universidade de Sac Paula).

inicinu-se amplo estudo sistematico de extragao por solventes de {ons meta-

licos com acidos graxus, visando o aproveitamento de matérias primas na-

cionais, rcom finalidades analiticas e eventualmente industriais.

Chegaram-se as constantes de equilibrio condicionais referentes ac seguinte
equilibrio de extragao:

n+ +
n(RCOOH)(Org] + M(aq] s M(RCUDH]n(Org} + nH(aq)

para diversos cations monovalentes, divalentes, extraidos com acido oleico

a 50% v/v em tolueno, medindc-se a concentragao dos fons H;aq) no equil{-
brio, a 25%. Outros estudos paralelos estao sendo desenvolvidos, determi-

nando-se as razoes de distribuigao e tamhém a percentagem de extragao em di
+

versos valores de pH. Ha alta extratibilidade de Fe? e UOE+ .
(aq) (aqg)

() aumentn de pH resultante da adigao de amonia é um procedimento poten-

cialmente interessante por favorecer a exiratibilidade demuitos cations meté

licos, inclusive os alcalinos.

Outros fatores seraoc considerados, como por exemplo, uso de diversos solven

tus, acidos groxos diversos (partleularmente o ricinoleico), agentes masca-
rantas,

CONIY, A, FINEEY)
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DETERMINAGAO DE PIGMENTOS DO FITOPLANCTON POR CROMATOCRAFIA
LTIQUIDA DE ALTA PERFORMANCE (NPLC)

Autores: Professor J.P.Kiley - Departamento de Oceanografia dJa
Universidade de Liverpool
Dr. Jose Oscar N.Reis-Instituto de Quimica da Universidade

Fedcral da Bahia.

RESUMO - Amostras de fitoplancton foram coletadas em aguas doce e
salgadas e seu conteudo de clorofilas determinado por Cromatografia
Liquida de Alta Performance(HPLC), 08 resultados obtidos foram com-
parados com os de dois metodos policromaticos. A cromatografia dos
extratos foi recalizada en uma coluna de 30cm x 4.5mm d,i., empaco-
tada com PARTISIL 10 e detecgao em 440nm., A eluigao controlada foi
feita, primeiro, com uma fase movel contendo uma mistura de eter
de petroleo (60-809C), acetona, dimetilsulfoxido e dietilamina ...
(75:23,25:1,5:0,25 por vol.) e, quando necessario, Ccom uma segunda
wistura, mais polar, para eluir clorofila c¢c e "phaeophorbide a ",
Esta fase foi tambem usada para limpar, periodicamente, a coluna,

Us resultados obtidos no estudo comparativo mostraram
que & clorofila a foi sempre superestimada por ambos os metodos
policromaticos em relagao ao metodo de HPLC., Os primeiros nao le-
vam em conta os produtos de degradagao da clorofila, que sao todos
medidos como clorofila a. Se isomeros da clorofila a4 estiverem pre-
sentes numa amostra, eles tambem serao medidos cowmo clorofila a pe-
los metodos policromaticos. Com amostras contendo misturas simples
de clorofilas, as concentragoes de clorofila a estimadas pelos me-
todos policromaticos estavam razoatelmente de acordo ¢/ o total clo-
rofila a + produtos de degradagao da clorofila medidos por FPLC; en-
tretanto,em amostras. contendo uma mistura mais complexa de clorofi-
las, o8 resultados obtidos para clorofila a com os metodos policro-
maticos eram sempre bem maiores que aqueles obtidos por HPLC, Os
resultados obtidos para as clorofilas b e ¢ foram muito discrepantes,
Valores negativos para esses pigmentos foram ecncontrados pelos meto~-
dos policromaticos em algumas amostras, Algumas vezes, concentra~
goes significativas das clorofilas b e c foram encontrados em amos-

tras nas quais esses pigmentos nao haviam sido detectados por HPLC,



AXALISE SIMILIANSA D& VITAMINAS LIPOSSOLTVSTS % MESDICAMZNTOS POR CROMALO
GRAFIA LIQUIDA D3 ALZO DESENPEMHO

MARIA INIS ROCHA MIRIVZLLO SANLORO®, JOAO FZRNAXDSS MACALHAZS* e ZRIKA
ROSA MARTA YACKNANT®,

* Departarer*o de Farmacia - Faculdade de Ciencias Farmaceuticas da Uni ver
sidade de Sao Paulo - Sao Paule - Irasil.

Se podemos medir o valor de uma tecnica pelo numero de trabalhos ei
entificos publicados, pelo numero de revistas especializadas e pela quan=~
tidade de simpasios e reunioces cientificas sobre o assunto, podemos afir-

® e -~ ., P, . N .
mar que os processos cromatograficos sac as tecnicas analiticas mais im

portantes da atualidade.

.~ -. -
Considerando a grande variagao nas doses terapeuticag dos medica-
mentcs contendo vitaminas lipossoluveis, foi realizado um levantamento que
abrangeu cerca de 07 dos produtos comercializados ro Prasil. O objetivo
. . ps S . . . -
foi o de verificar os niveis destas vitaminas para compara~-los com ague-
~ . L~ | S . T
les que aac recomendados e aceitos como exigencias minimas diarias para
a manutengan das fungoes normais do organismo. Concluimos que 507 dos pro
- . . | S . S
dutos contem doses cxcessivas, incompativeis com as necessidades clini -

cas, 3eria, portanto, oportuno digeiplinar melhor a formilagao degies

medicamentos.

~ . .
Zgtudamos exaustivamente a extragao das vitaminas A e D com o obje-
tivo de selecionarmos um processo que se adaptasse melhor ao doseamento

destas substancias ros diversos tipos de formulagoes farraceuticas,

A8 vitamivas A ¢ D foram nralisadas simultaneamonte er varias pre
paraqses farmacenticaa. As amostras foram saporificadas com hidroxido ‘e
poténnio ern isopropanol - écua, empregando hidrogquinona como antioxidante
e extraidas com éter -eler de petrolec (! + 1), Apns a evaporagao do sol
vente, os residuos foram dissolvidos em isopropanol. As vitaminas nestas
solujoes foram determinadas por cromatografia liquida de alto desempanho,
empregando~se uma coluna de fase reversa, metanol - agua coro fase movel
e detecg50 & 254 rm, A reprodutibilidade do método, ugando=-se padrEes ex
ternos, foi de 1,6 - 2.5 e 1,2 = 1,97 para as vitamiras A e D respecti-

vamente,
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ANALISE DO CLOROFORMIO £ DO TSIRACLOREIO D2 CARBONO POR CROMATOGRAFIA

GASOSA & HBSPECTROFOTOMIILRIA NO INFRAVERMELHO

MARTA IN3S ROCHA MIRIIELLO SATIORO*, GEORGH SCHWARTZMAN®® e VIVIAN GRAY*®

* Departamento de Farmacia - Faculdade de Cisncias Farmaceuticas da Univer
sidade de Sao Paulo - Sao Paulo - Brasil.

*» Drug Research and Testing Laboratory - United States Pharmacopeia -
M&ryla‘nd - UOSOA.

A pesquisa foi efetuada com o objetivo de serem estabelecidos méto -
dos adequados para a analise do cloroformio 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 padr;o interno, um detector de condutividade termica & uma
coluna de vidro (1,8 m de comprimento x 4,0 mm de diametro) de Porapak R
(200 - 120 mesh). A temperatura da coluna foi mantida a 1802C e as do

injetor e do detector a 200%C. Foi empregado hélio como gas de arraste a
um fluxo de 35,0 ml/min.

Yo caso da espectrofotometria no infravermelho, a tecnica recomenda
da foi a que emprega uma cela de gﬁs de 10,0 cm, na qual sao introduzidos
os vapores de cloroformio ou de tetracloreto de carbono, antes da inger-
380 no espectrofotometro., Os espectros assim obtidos foram satisfatorios e

caracteristicos tanto para o cloroformio como para o tetracloreto de carbo

no.

Os procedimentos descritos na presente pesquisa sac simples e de
rapida exeougao, O metodo cromatografico indicado pode ser usado para &

analise quantitativa do oloroformio e do tetracloreto de carbono, A tecni-

ca no infravermelho, sugerida para testes de identificagao do cloroformio

e do tetracloreto de carbono ripida, eficiente e segura.



M5o0n0LosIA ANALELICA 2O COMIROLE DI QUALIDADZ D3 MIDICAITIILOS

JORO FIRUATLI3 ¥AGALHAZS®, MARTA IN3S ROCHA FIRTiZLLO SANJORO®, ZRIKA ROSA
¥ARIA HACYIA™™ e JORTI LUTZ S3FARTY PARITIS*

* Departarverto de Farmicia - Faculdade de Ciencias Farmaceu*icas da Uriver
sidade de Sac Paulo - Sao Paulo - Brasil.

A prcdu;ao industrial de medicamentos exige um eficiente sigtema de
. . - : - . hang r .
Controle de Gualidade, que possiltilite a verificagao das caracteristicas
projetadas para as materias ﬁrimas, produtos irtermediarios, materiais de

acondicioramento e de embalagem e produtos terminadose.

Por esta razio, no Controle de Qualidade de Medicamertos, cresce a
- - - - - .
importancia do emprezo de metodos espscirofotometricos e cromatograficos .
- L4 » .
Devido as caracteristicas das amostras, estes retodos sac os unicos que

. » |
podem resclver a maior parie dos protlemas analiticos.

Outrc aspecto a destacar refere-se 2 estabilidade dos medicamentos.
Kas regioces de clima ‘ropical, o Controle de Qualidade tem comc objetivo ,
pesquisar e padronizar metodos araliticos que detectem e determinem even -

. - . | S . N .
tuais prodiutos de alteragao dos principios ativos contidos nos medicamen -

tos.

Os sutores vem pesquisado metodos qufmicos e fimico- cnﬂmicos, en
preparagoes farmaceuticas, para atender as principais exipencias analiti-
cas de Controle de Qualidade de Fedicamentos. Dentre os trabalkos em an
damento e recentemente publicados destacam-se: doseamento do fosforo em
reidratantes; analise da bromexina; determinajao espectrofotometrica do ni
trazepam; doseamento do benciclan; metodos de extrasao das vitaminas A o

&

D; estudo de metodos para detecgao de produtos de degradag;o de farmacos 5

absorgao e excregao uriraria do trimetoprim e sulfametoxazol; doseamento
da dipirona; doseamento do acido acetilsalicilsalicilico; estudo da esta-

bilidade da coenzima 3 determinagao simultanea das vitaminas A »o B

12}
por HPLC; analise da imipramina; estabilidade da glicose em sais de reidra

tacao e estudos da estabilidade da vitamina D por HPLC.
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SINTESE DO TRICLORO FENIL AZOXINA E SUA APLICAZAO COMD

AREAGENTE FSPEC TROFOTOMETRICO

A.C.5.Costa (Departamanto de Quimica Analftice — Universidade Federal de
Bahia)

LeA.C,Sobral (Departamento de Qufmica — Universidade Federal de Sergipe)

0 reagente fol sintetizado pela primeire vez, verificando-se a
possibilidade de sue aplicagdo comao reagents espectrofotomeétrica, Estudos fo
rem efetuados a partir do &cido 8 - hidroxiquinolina ~ 5 sulfonico e a Triclo
rofenilina obtando-se um composto facilmente solivel em amonea diluida,apre =
sentando uma coloregao amarela intansa, reagindo com a prata & formendo um °
complexo de coloragac vermelha intensa num intervalo de pH entre 3,5 e 4,5 ,
Obsdace 2 lei de Besr uma faixa de concentragac de 0,1 a 0,6 mg Ag {1} poden-
do portanto ser utilizado como reagente espectrofotométrico, absorvendo uma

faixa ce 500 a 560 mm, O valor do pk2 do reagente 6,50,
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TITULAGAC POTENCICMETRICA DA LISCZIMA DESNATURADA EM SOLUCRD
CONCENTRADA DE CLORIDRATO DE GUANIDINA

Jo.P. Hore Alves (Departementc de Quimica - Universidade Federal de
Sergipe)

D.E.S. Bodinho e LM, Aleixoc (Instituto de Quimica ~ UNICAWP)

Os resultados da linearizeagac da curva de titulegao potm
ciomatrica da lisozima, em forma ionica 0.10 e 1,0 M, mostrarem us total de
3 grupos amino titulaveis naquelas condigoes (God:lnm, Aleixo e Hora Alves ,
Anal, Biochem,, 123, 244, 1962), De acordo com a sequéncia de sminodcido, es
ta protefna contém 6 grupos amino (Canfield, J, Biol,, 238, 2698, 1963),A ol
ferenga entre os resultados da t:l.tulagao e a sequencia de ud.nou:icbs. po&
ser explicada com base na exdstencia de regioes Pddrufobicas, contendo os ?
grupos amino nao titulados, A importancia da titulaqao desta proteina, em so
lugao de cloridrato de guanidina ( Gu HCl ) & que neste meio ela sofre usa

perde substancial da estruture nativa, tornando poss{vel a titulagan total
dos grupos amino,

Nesto trabalho dsterminamos os puremetros neceesarice pa
ra 0 uso de solugéo concentrada de cloridrato de guenidina como meio titulan
te écido-base e a estequiometris e pka dos grupos tituléveis da lisoziss des
naturada em Gu H Cl 6M, Pela Linearizacao da curve de titulagao potencioms -
trica os seguintes nesultados forem obtidoss 3,83 ¥ 0,19 grupos cartox{licos
com pka 4,08 + 0,0, 8,52 ¥ 0,11 grupos com pka 5,23 * 0,03 correspondentes’
a 1 imidazol e 7,52 cax-mxiucos, 1,26 7 0,09 ol = amino com pka 7,98 & 0p?
¢?7,71*%*0,16 € - eamino + fenol com pka 10,51 } 0,02,

( PNUD, CAPES = PICO )
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TITULAGED VISUAL OC SOR: CoM SoLucTe PADPRO DE CHUMBO EM
YEIC SEFTI-ARGLOSOH,

A
;

fna Marie Pinte Jdes Santos, Antenic Celse Spinola Costa

Instituto de QJuimica da Universidade Federal da Batia, Depar-
terente de Tuimica 2nzlitica.

Foi feito ur estudo sobre vclumetria de precipitagao do pptt,

r pbtt foi titulado cor ume solucao padrao de sulfato, usan-
do para deterrinacac do ponto final indic >dores metalocromicos. Dos in
dicadores metalocromicos estudados de acordo cor as suas viragens, fai
xa de pH; o PAPR anresentou-se rais sensivel, em sequida difenilcarbazo
ne. © TAR foi reqular, e com Alizarin complexan foi impraticavel,

Devido ao fenomeno de adsorcao do complexo metal-indicador
foi estudado os agentes tensoativos que tem a finalidade de dispersar
o preciritado elirinando esta adsercdo.

Pos 9 agentes tenscativos estudados, DOCECIL (Dodecylisulfate
sodiur), TEPCITOL-NPX (1:10:5 onylphencl, othylene oxide condensate),
NPRIL {nonil-fencl polietilenoalicol), Crij-35 (Polyoryathylenlau -
ryether Petergenz), arresentaram bors resultados. Em todas as titula -
¢ces foi usade o Tergital-XPY por dispersar melhor o precipitado.

Ccro o PbSO4 ter uma solubilidade relativamente alta em meio
awuosc na ordem de 10'4 moles/1 e este torna-se impraticavel para ti-
tulacgses erm csolucoes diluTdan, faz-sc necessario entdo a adigio de um
solverte organico riscivel para diminuir a solubilidade.

Dos sclventes organiCos estudados, acetona e acetonitrila ,
mestraram-se bhastante satisfatorio na faixa de concentragao 457 - 80%.
Utilizando-se a concentragao do solvente superior a 80% ocorreu turva-
cao desaparecendo loqo em scquida com ajuste de pH na faixa desejada,

Foi fefto tambTm estudo do pH encontrando-se valores otimos
ne faixa de pH de 84,58 - 5,5,

M otimizacio do metodo foi feita com tecnica de experimento
estatistico; planejamento fatorial,

Estudo de alguns anions e cations como interferentes foram '
tamber realizados.
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VARTEVETCS KA ANALISE DF Cd o Ph EM AMOSTRAS DE CABELO

Cristing Coelho Raymunde, YTania Mascarenhas Tavares

Instituto de Cuimica da Universidade Federal da Bahia,
Departamento de Quimica Analitica.

0 tratalko visou um estudo do efeito do pre-tratamento de amostras
de catelo humano para a analise de C¢d e Pb e foi dividido em Ttens cue
forar seguidos para os dois metais estudados:

1) Desenvolvimento da metodologia Analitica, onde foram determina-
das as caracteristicas do método.

2) Reprodutibilidade das amostras de cabelo, analisando-se porgoes
situadas a mesma distancia do couro cabeludo.

3) Variagao da concentragao dos metais ao longo dos fios, analisan
do-se porgoes situadas 2 distancias crescentes em relacao ac couro cate-
ludo.

2) Efeito da lavagem das amostras usando-se diferentes solugdes so
bre a concentracac do metal presente; foram usadas: HC1 O,1N, NaOH O,IN,
EDPTAE 0,05 er reic acido, neutro e basico, Solugao 2 107 de Extran, meio
3cido, neutro e basico, shampoo neutro, etancl, acetona, alem de lavagem
usando-se o metcdsc de Ultra Sor,

€) Efeito da Estocager da amostra scbre a concentragao do metal.

Fcrarm selecionadas amostras de doadores que nao submettam o cabelo
a nenhun tipo de tratamento especial.

Ps determinagGes de Cd e Pb foram feitas por Absorgao Atcmica sem
chara, usando-se Forro de Grafite, sequindo-se as condigOes instrumentais
especificadas no Catalogo do aparelho.

Analisando-se os resultados obtidos apos serem determinadas as ca -
racteristicas do metodo, observou-se que:

- A variagao da concentragao dos metais ao Yongo dos fios de cabelo
apresentou uma leve tendencia ao aumento, com o aumento da distancia do
couro cabeludo para a analise do Cd enquanto para o Pb o mesmo padrao de
variagao nao ocorreu,

- Em relagdo ao efeito da lavagem das amostras, solugoes de HE1,0,1N
EBTA 0,05™ meio basico e solugao a 102 de Extran alcalino, apresentaram
resultados significativamente diferentes de amostras nao tratadas na ana-
lise do Cd enguanto que na de Pb apenas HC1 O,IN diferiu significativamen
te.

- Ko estudo do efeito da estocagem das amostras sobre a concentra -

cao dos dois metais, nenhuma variagcao significativa foi observada apos 3
meses de estocagem,
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T{tulo: EXTRACKO L1QUIDO-LIQUIDO POR FASE UNICA (FU). ESTUDO DA
THCNICA DE BLOQUEBIO COM O EMPREGO DE NI NA SEPARACXO DE
Cu e Co COM TENOILTRIFLUOROACETONA E AGUA-ETANOL-MBTIL-
ISOBUTILCETORA,

Autores: EPIGENIA ABORIM e WALTEX KARTINS
InstituigZo: UNIVEZSIDADE ESTADUAL IE CANPINAS

tstudou-se no presente trabalho a tecnica de biloquéio na
extracio por Fase Unica, que emprega o fenomeno da separacao de
fases (pela adigdo de dgua), a partir de uma solugao em uma sd
tase 1{quida (v/v 4/10/15: égua/metilisodbutilcetona/etanol).

A Pase Unica permite efetuar-se extraqaes con quantida=
des subestequiométricas do guelante e na presenga de dois {ons
metdlicos, um desses é preferencialmente extrafido de acordo com
as constantes de formagao ion metdlico-quelante, A adigao de um
terceiro ion metdlico, sue tenha sua constante de formag@o inter
medidria entre as constantes de Cu e Co (ou apenas préxima 2 de
Cu, mas suficientemente afastada de Co),pode na solugdo FU con
sumir una quantidade suficiente de tenoi ltrifluoroacetona (TTA)
disponivel ao Co,

Os resultados obtidos utilizando esta técnica nos mostram
que Cu € extrafde quantitativamente, Co permanece por completo
na Pase "aquosa” e Ni & extrafdo cerca de 50%.

Esses resultados demonstram a viabilidade da técnica de
blogueio,
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ESTUDD DO ISOLAMENTO DA FOSFOGLUCOMUTASE DE PESCADA CONGELADA:
RESULTADOS PRELIMINARES
Autores: Radier Mario Silveira de Araijo e Valdemar Rebelo Osorio
e Castro (Departamento de Quimica da PUC/RJ)

A Fosfoglucomutase cataliza a transformagao de Glicose - 1 -
Fosfato em Glicose - 6 - Fosfato na presencga de Mgz+. O estudo des
sa enzima € importante por permitir um conhecimento mais profundo
do metabolismo de carboidratos.

No presente trabalho estuda-se o isolamento desta enzimaa par
tir do misculo de pescada conqgelada. As cordigoes do isolamento e
do teste de atividade foram estudcdas por meio de métodos adequa-
dos.

Adaptou-se o método colorimétrico 1le dosagem de fosforo inor
ganico de Fiske e Subarow as condigoes de analise do meio de en-
saio da enzima. Estudaram-se as interferencias do Mg 504, da cis-
teina e do H,50,. Concluiu-se nao haver interferéncias por parte
do Mg SO, e da cisteIna nas concentragoes usadas. Ja o H,S0,, na
concentragao utilizada, deprime a cor do complexo;o tampao fosfa-
to do meio enzimatico aumenta a cor numa extensao muito severa o
que obrigou ao uso de tampao TRIS-HC1l 10 m M, pH7,5 que nao tem
efeito sobre a cor. Para minimizar o efeito do sto4 foi feitauma
neutralizagao com NaOH.

Estabeleceu-se,entao,um procedimento adequado para o teste de
atividade da enzima, que baseia-se na dosagem do fosforo inorgéni
co obtido por hidrdlise acida da glicose-l-fosfato remanescente ,
apos 5 minutos de reagao enzimatica. A cinética de hidrdlise da
glicose-1l-fosfato por sto4 5 N foi também estudada, tendo sido es
tabclecido o tempo de 2 minutos, como suficiente para hidrolisar
completamente a glicose-l-fosfato.

Estudou-8e, entan, os varios passos do processo de fnolamen-
to por meio de testes de atividade da enzima em cada fragao,de do
sagem de proteinas nessas fragoes e de eletroforese em gel de po-
liacrilamida. No passo de aquecimento estudou-se o efeito da tem-
peratura na precipitagao de protelnas e na atividade enzimaticape
los métodos acima descritos. Verificou-se que a temperatura ideal
de precipitagao situa-se em torno de 609 C.

Presentemente, prossegue-se na purificagao da fosfoglucomuta
se, para estudar-se, em seguida, o efeito da ions metalicos naati
vidade e na capacidade de ligagao (quantidade e grupos envolvicos)
dessa enzima (CNPqg, FINEP).
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DETERMINAGAO DA COMPOSIGAO DO COMPLEXO DE PRATA COM DIFENILTIOCAR
BAZONA POR ABSORCAO ATOMICA.

Ana Maria T.C.Horta (Instituto de Quimica, UFRJ)
Adilson José Curtius (Departamento de Quimica, PUC/RJ)

O metodo da razao molar usando espectrofotometria de absor-
gao molecular nem sempre fornece resultados satisfatorios, especi
almente quando os compostos formados nao apresentam bandas de
absorcao mclecular na regiao do UV prdoximo ou do visivel. Usando
-se a técnica da absorgao atomica para determinagao do ion
tral, fez-se uma adaptagao do método classico.

cen~-

Solugoes de difeniltiocarbazona (ditizona) em tetraclore-

to de carbono foram preparadas em concentragoes iguais a 1,2,3,4

e 5 x 107°M. Agitaram-se, durante um minuto, 10 m! de cada uma des
sas solugoes com 10 ml de solugao contendo 2,4 x 10-5M de prata ,
em pH igual a 5,0. As absorvancias de prata foram lidas na fase a
quosa, apos separagao das fases. Nao foram feitas leituras na fa-
se crganica, uma vez que O tetracloreto de carbono naoc & um sol —
vente adequado para chamas. As concentraqées de prata foram, en —
nas
mesmas condigaes instrumentais, chama ar-acetileno, a 328,1 nm ,
com solucOes aquosas de 1 a 4 x 107°M de prata, em pH igual a 5,0.

Num grafico de concentragao de prata remanescente na fase aquosa

tao, determinadas com base numa curva de calibragao,obtida

versus concentragao de ditizona,obteve~se uma linha reta decres —
cente, cuja extrapolagac levou a um valor de 2,4 x 1072 M de diti
zona para concentracgao de prata zero. Conclui-se, assim que as
quantidades de prata e de ditizona necessarias para formar o com=-
plexo sao iguais. Para confirmar o método proposto foram realiza-
das leituras de absorvancia molecular na fase organica a 620 nm.
Uma curva de calibragao para ditizona, tendo CCl, como solugao de
referéncia, foi preparada e, lidas as absorvancias da fase organi
ca, apOs as extragoes, os resultados mostraram que ditizona livre
foi detectada para concentragoes iniciais superiores a 2,4 x 10-5M,
obtendo-se valores crescentes e iguais as concentragOes iniciais
diminuidas de 2,4 x 107°M.

Assim a razdo 1:1 entre prata e ditizona & novamente verifi
cada pelo método classico, mosirando a validade do uso de absor -

gao atdmica na determinagao da composicdo de complexos. (apresenta
do no X¥XX111 Congresso Brasileiro de Quimica, 1982) (CNPq, FINEP).
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CIF. ENCAS OJHTIVOS L UTOCURSC L aS5I00 DE MUY Isa ALALITICA

v

Na UNIVRROILADE

ina Yaria T.C. 'orta (Inctitato de wiriern, U

¥id )

v

Frenuentererte,numr curso su-erior, diferentec ;rofecrores
de ume necnz discel lira cadem Jrr enhnues trotente n:iferentes, o
nome <¢ uxa "litercoic fe riie” ol urnteroretsis, vindo 2 cor Tome-
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tica, pode-xe ter como ur (95 objetivos o decenvolvirento Ze hatili
dzdes orerscionsis — enzinar "comwo frzer" . Urme outra nete o &8
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"norque fazer" . Kenhur 603 dois otjetivos deve ser subestirado .

m3lcs 820 encontrzdes no ensine de Analice Juslitctive e Quanti-

e
tztiva. O ectudantes —oder executar ura wsrehs de ensliss,reconhe-

N

cendo elerentos, sendo cznaZes (e €3CTEVEr S rer;Ses que ocorrer,
seguindo grocejirentos recorendaios.Icto,norer, rodera nisnificar /
&renas remorizacio. Jé, Se a execucro Ae ura gnalize for feita cnos
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plexagio,scidez e oxi-redu-fo , #z interferfnciss ocu resulitados ne
cetivoonoderio ser com-reend.idos e <iscutidos. aagim, por exeralo
0 ajuste ce sH rare separar er grusos o5 sulfetos -ouco soldveis ou
se:arar aniontes ¢o gruno tario-czlcio , =0ée ser xrlora’o,isntro
destes ovjetivos, em .analise Juslitativa. e reandtes utiliz:zr en
Analise Quantitativa ou & escolhs de indicsdnres edegurdns tarler
devem ser szatimulados no sluno., OQutrsc op;0es de crocedimentos ze-
T30 #plicedes, contribuirdo rira o desenvolvirento da critica e do
poder de cecisao que dever scomoenhsr o3 cornhecirentos ¢ hatilida-

deg de um "uimico enalists de nivel ~u :erior.
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ESTUDOS SOBRE A APLICABILIDADE DO INDOL NA DETERMINAGCAO DE NI
TRITOS POR ESPECTROFOTOMETRIA

Carmela Martire, Vera Luzia Rodrigues de Matos, Hen
rique Antonio de Salles Andrade, Leopoldo Hainber =
ger

Departamento de Quimica da PUC/RJ

Com base num teste qualitativo para nitritos, esta sendo
feito um trabalho para aplicar esta reagao em um método quan-
titativo espectrofotométrico. )

A pesguisa encontra-se ainda em fase inicial, mas os re—
sultados ja obtidos indicam-no como promissor.

Observa-se que depois de ter acrescentado & amostra uma
solugao de indol em etanol e acido sulfilirico 1:2, estabelece-
se uma absorvdncia com pico a 390 nm. £ de se notar que inici
almente deve-se formar ainda outro complexo, como indicam os
espectros obtidos. Com o passar do tempo, somente o pico a
390 nm & detectavel.

Nessas condigoes foi levantada uma curva de calibragao ,

demonstrando que a lei de Lambert-Beer & sequida no intervalo
entre 0,25 e 1,5 ppm.

0 complexo de cor amarelada forma-se aos 30 minutos e e
estavel pelo menos durante mais 60 minutos.

A sensibilidade provavelmente podera airda, ser melhorada.

Observou~se que 100 ppm de nitrato nao interferem.
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COMPLEXOS DE COBRE(II) COM ACIDOS POLIAMINOCARBOXILICOS - REA-
COES ANOMALAS.

Nadia S.Schneider Viaro, J.J.R.Frausto da Silva
Departamento de Quimica da PUC/RJ

Ao se fazer titulagao potenciométrica de complexo de cobre
(IT) com o ligando acido NN hidrazino diacético, observou-se
que, gquando a titulagao era feita lentamente, o consumo de ba-
se titulante era de 1,5 equivalentes, 0 que levou a se suspei-
tar de que havia a formagao de um complexo polinuclear de co-
bre(II) (caso nao habitual com este tipo de ligando). Foi
assim que se resolveu investigar o comportamento anomalo deste
ligando.

Fizeram-se titulagoes potenciométricas rapida e lentamente,
a temperatura ambiente e a temperaturas elevadas, as quais
mostraram que, em condigao rapida 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 depdsito de produto castanho e formagdo de pelicula
metalica. De acordo com as condigOes de luminosidade e exposi-
g¢ao ao ar, esta evolugao se dava mais ou menos lentamente. Des
ta forma, resolveu fazer-se um estudo espectrofotométrico da
reagao.

Verificou-se, entao, espectrofotometricamente, que no ins-
tante em que se mistura cobre(II) e o referido ligando ja ha-
via a formagao de 2 substancias: Afn690nm e Aj2290nm, sendo que
a 2a. apresentava uma ~bsortividade molar cerca de 30 vezes
maior do que a la.

A formagao de deposito castanho e metalico, as observagoes
anteriores e o tipo de ligando (derivado da hidrazina) levaram
a se supor que se daria uma reagao de oxidagdo do ligando pelo
cobre(II), levando a formagao de uma hidrazona que possivelmen
te se transforme em azo composto (reagao de Wolff Kishner)
pois as hidrazonas, em meio acido apresentam um comprimento de
onda de maxima absor¢ao na regiao 270-290nm e os azo derivados
sao amarelos com comprimento de onda de maxima absorgdo a 340nm
e outro mais intenso a 250nm.

’
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ALGUNG ASPEUTON ENVOEVIDOG NA ST TROGSTINTESE Do T TRAALTLE STANMG, Milton

Duffles Capefato (Grupo de Quimica Anal{tica, Departamento de Quimica, Uni-
versidade fedoral de Sev Carlos).

Embora uma série de métodos quimicos de preparagao de compostos organometa-
licos de estanho tem sido empregada ha varios anos, apenas recentemente os
métodos eletroliticos de sintese vem despertando interesse, uma vez que atra
vés do ajuste adequado dos parametros envolvidos no’ processo eletrossintétl

ca, € possivel obter rendimentos elevados e um alto grau de seletividade.

Os compostos al{licos de estanho encontram varios campos de aplicagoes, e

ate o presente momento a preparagao eletroquimica dessa classe de compostos
de estanho nao fol devidamente abordada. Dado o baixc {ndice de toxicidade
do majoria dou compostos vrganicos de estanho, v a possibilidade de utill

za-los com eficiencia e economia como uma alternativa na substituigac dos

compostos de mercurio, o pressnte estudo pretende estabelecer una sistemati

ca de investigagoes dos processos de sintese eletroquimica de compostos

or
ganicos de estanho.

0 composto de interesse escolhido fol o tetrealilesta-
nho, uma vez que o mesmo possui diversas aplicagdes como matéria prima para
a preparaqéo de outros compostos.

A reducgao eletroquimica de haletos de alquila sobre catodos de estanho con-
duz a formagao de radicais adsorvidos na superffcie do metal promovendo a

formagao da ligacao C-Sn e a consequente formagao do organometalico de es-
tanho. Mediante a analise dos efeitos dos diversos parametros envolvidos
no processo eletrossintético sobre o rendimento e a distribuigao dos produ-

tos, e possivel fixar condigoes que permitem a otimizagao do processoc ele-
trossintético.

A matorie das vlutrolines a potencial controlado do solugows du brometo de
alila (RBr) em acetonitrila conduziu a formagao de treés produtos princi-
pais:  tetrsallleatanha(ReSnl,1,5-hexaedleno(R-R) e o propeno (RH). Os ren
dimentos coulombicos estao diretamente relacionados com o potencial do ele-
trodo, naturezn do solvente, tipo @ concantragac do eletralito de suporte e
a concentragao do haleto. Com base nos resultados obtidos e mediante a f1i-
xagao adegquada dos parametros experimentais, & possivel obter

coulombicos da ordem de 100%.

rendimentos
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APLICACDES ANALITICAS DOS ACOS INOXIDAVEIS. Marca Regina Mantins e Mclton
Duffles Capelato (Grupo de Quimica Analitica, Departamento de Quimica, Uni-
versidade Federal de Sao Carlos).

A resistencia a corrosao caracteristica dos agos inoxidaveis estd intimamen
te relacionada com a formagao de uma pelfcula de oxido aderente na superf{-
cie do ago, dando origem a uma semi-celula redox do tipo Metal/Oxido cujo
potencial depende do pH do meio. O crescimento do filme de passivagao pode
ser induzido através do contato do metal com um meio corrosivo ou mediante
a polarizagao anodica galvanostatica ou potenciostatica em um  eletrdlito
apropriado.

Utilizando-se o ago 316 (Villares) como eletrodo indicador e um eletrodo de
referencia do tipo Ag/AgCl, fol observada a resposta potenciométrica do agn
como indicador de fons H30* em solugoes-tampao McIlvaine com forga ionica
constante cobrindo o intervalo de pHde 1 a 12 a 25°C. Para cada pH fol me
dido o potencial de repouso (Er) em fungao do tempo o gual depende da histE

ria prévia do eletrodo e das condigoes hidrodinamicas da solugd3c de traba-
lho.

A relagao Er-pH é representada por varios segmentos linesres revelando que
as caracter{sticas redox e o comportamento da pelicula de 6xido dependem do
pH do meio.

Saltos potenciometricos bem definidos foram observados na regiac do ponto
de equivaléncia durante a neutralizagao dos acidos cloridrico, acético, sul
furico, fosforico, oxalico, benzoico e outros. A figura ilustra a curva de
neutralizagao de uma solugao de H3PO, com NaCH.

Como eletrodo indicador em titulagoes de oxi-redugao envolvendo os sistemas
KMnOy /H2C204 , K2Cra07/Fe(I1), KaCrz07/NazS20s e outros sistemas redox de in
teresse analitico, foram observados saltos potenciometricos bem definidos.

Os slementos de liga que compoem os acos inoxidaveis tais comoo molibdénio,
cromo, niobio, niquel, e outros metais, tem um papel preponderante no com-
portamento potenciométrico dos agos inoxidaveis e dependendo das condigoes
podem ser empregados como eletrodos indicadores em uma série de reagoes qqi
micas nao somente em solugoes aquosas comn também em meios nao-aquosos onde
o eletrodo de vidro nao e acessivel.

E/mV

vb/ml
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UM INSTRUMENTO SIMPLES E‘'BARATO PARA ENSAIOS ELETROFORETICOS
EM GEL.

Valdemar Rebelo OsdOrio e Castro.
(Depto. de Quimica da PUC/RJ)

A eletroforese em gel de poliacrilamida tem permitido con
tribuigoes valiosas no campo da Bioquimica, em particular pa
ra a separagao e identificagao de polipeptidios e polinucleo
tidios. Com a introdugao do detergente dodecilsulfato de so6-
dio, tem sido possivel nao s efetuar esses fracionamentos ,
mas também determinar o peso molecular dos varios componentes
da mistura.

Dadas as dificuldades para adquirir um instrumento, para
conduzir essa eletroforese, houve o interesse de produzi -~lo
na oficina do departamento de quimica, utilizando o poliacri
lico como material.

Basicamente € constituido de 2 recipientes, qudrangulares,
justapostos, cada um dos quais tem capacidade para 1 L de
tampao. Um deles ( o recipiente de baixo) contém, solidario,
o respectivo eletrodo, e o outro (que se lhe justapoe)mantém,
verticalmente, os 8 tubos da eletroforese. A tampa, conténdo
o outro eletrodo, fecha o recipiente superior, contactando
com o tampdo. Os eletrodos utilizados sao de ago (corda de
violao) ao invés dos convencionais de platina.

Obviamente, este sistema & extremamente barato, tem vanta
gens técnicas operacionais sobre o importado e dado o seu
prego, vai permitir, também, ser acessivel aos alunos de gra

duagao da cadeira de Bioguimica, na separagiao de misturas de
proteinas musculares (FINEP).

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

partamento, Sr. Waldenor B. Farias, foram decisivasno fabrico
deste instrumento.
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MODIFICACAO DE PROTEINAS DE ERITROCITOS PELO GLUTARALDEIDO

V.R.0sOrio e Castro
Departamento de Quimica da PUC/RJ.

Eritrocitos humanos foram tratados com glutaraldeido em diver
sas concentragoes e em pH 6,0, 7,2 e 8,0. O efeito desse reagen-
te foi observado atraves da resisténcia a hemolise osmotica dos
eritrocitos e pelo comportamento eletroforético dos polipeptidi-
os da membrana e da propria hemoglobina, em gel de poliacrilami-
da contendo dodecilsulfato de sodio.

Os globulos vermelhos adquirem resisténcia crescente a hemoli
se osmotica em fungao direta do pH e do tempo de incubagao. Cer-
tas bandas, correspondentes aos polipeptidios da membrana, dimi-
nuem de intensidade no perfil eletroforetico, enquanto que novas
bandas se intensificam. A hemoglobina, revela tambem alteraqaes
no esquema eletroforetico, apresentando componentes de maior pe-
so molecular a medida que o pH do meio aumenta de 6,0 até 8,0.

Os resultados sugerem, que alguns polipetidios da membrana
sao ligados entre si pelo reagente, devendo situar-se, portanto,
em estreita proximidade e que a hemoglobina deve permitir também
ligagbes entre suas subunidades. Tais enlaces poderiam explicar a
resisténcia 3 hemolise osmotica das células glutarizadas. (FINEP)

Este trabalho foi apresentado na 34a. Reuniao Anual da SBPC, Cam
pinas, SP, julho/1982.
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RESULTADOS PRELIMINARES SOBRE A ASSIMILAGAO DE Th - 232 EM PLANTAS

DA FAMILIA MELASTOMATACEAE DO "MORRO DO FERRO" (MG). /
<

N. Miekeley, R.M. Dotto e M.G.KVale
Departamento de Quimica da PUC/RJ.

Informagoes sobre o comportamento bio-geoquimico de elementos
transuranicos tais como Np,Pu,Am ¢ Cm sao de extrema importancia
para avaliar os riscos envolvidos na produgdo e na possivel libe
ragao destes actinidios para o meio ambiente. Baseado nas seme -
lhangas quimicas entre torio e alguns dos elementos do grupo das
terras raras com Pu(IV) e actinideos trivalentes,foi proposta a
utilizagao do depdsito torifero "Morro do Ferro" (MG) como um a-
nalogo quimico. A retengao geoquimica e especialmente a assimila
¢ao de radionuclideos pelas plantas sao fortemente influenciados
pela habilidade dos mesmos de formar espécies estaveis em solu -
¢oes ambientais. Com a finalidade de estudar a disponibilidade
bioldgica de Th foram medidos os niveis de concentragao deste e-
lemento em amostras de aguas, solos e plantas caracterIsitcas da
regiao. Como técnicas analiticas principais foram utilizadas a
espectroscopia - a e ¥. Os niveis de concentragao de Th-232 (dis
solvido) nas aguas variam entre 0,07ug/1 (riacho que recebe a a-
gua de drenagem do depdsito) e 23 ug/l (agua de percolagao da ga
leria experimental). Observou-se a presenga de compostos himicos
nas aguas que apresentaram as maiores concentragoes de Th-232 e
verificou-se a associagao quimica do elemento com estes compos -
tos. Plantas da familia MELASTOMATACEAE, colhidas em lugares de
maior concentragao de torio nas aguas e nos solos (0,5 - 1,7% )
mostraram concentragoes entre 5 e 20 ug de Th-232 por grama de
folha seca, aproximadamente. Plantas da mesma familia colhidas
em lugares de baixa concentragao de Th nos solos (40-60 ppm) e
nas 2guas (0,2 ug/l) apresentaram concentragoes 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 numero de analises, parece existir uma correlagado entre
Th (dissolvido) e os niveis de concentragao deste elemento encon
trados nas plantas. Compostos himicos parecem ter uma fungdo im-
portante na solubilizagao de torio e na transferéncia deste ele-
mento para as plantas. Os niveis de concentragiao de Th encontra-
dos indicam que em situvagoes especials a disponibilidade bioldogi

ca de plutdénio - o seu andlogo quimico - pode ser relativamente
alta.



.39.

ELETRODO DE REFERENCIA PARA MELO ALCALLINO

A. Espinola*, J.P. de Souza** e L.AM. Pontes

A necessidade de empregar eletrodo de referencia em meio
fortemente alcalino, em medidas diretas de potencial e em estudos
de eletroquimica interfacial, levou-nos a cmpregar eletrodos de omey

cirio-oxido mercurio, a fim de eliminar a ponte salina requerida no

caso de cletrodo como o de calomelano ¢ outros comuns,

Diversos autores propoem, na literatura, o uso de dife
rentes hidroxidos como eletrolito: hidroxido de calcio ou de bario
saturados e hidroxido de potassio 1 molal. Nao foram, no entanto,en
contradas referencias especificas a crnormagao e estrutura desses

eletrodos.

Nossos eletrodos, inicialmente manufaturados com estrutu
ra e dimensoes semelhantes a dos eletrodos de calomelano comerciais
e com hidroxido de calcio saturado apresentaram uma decadencia do
valor de potencial e, em alguns casos, uma crescente resistencia ate

valores altissimos que impediram a tomada de medidas.

Interpretando este comportamento como o resultado do ata
que do vidro pelo alcali, com consequente queda da condutividade da
solugao eletrolitica, bem como um efeito de bloqueio da jungao 11
quida, procuramos eliminar o vidro estrutural substituindo-o por po

lipropileno e, adicionalmente, demos ao eletrodo uma configuragao to

talmente nova.

Resultou um eletrodo de grande estabilidade, que temos

monitorado durante varios meses, aliada a facil manipulagao.

* Imetituto de Quimica o COPPE/UFkY
kk COPDR/UFRY
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T itulo: Determina¢ ao de 26Ra e 224Ra em Efluentes L iquidos Atrav es

’
da Espectrometria Alfa de Cintilag ao L igaida . N

O trabalho desenvolvido tem como objetivo a determinac ao de 226Ra e 224Ra

em efluentes 1 iquidos provenientes de regi oes de minerac ao de ur” anio
pela espectrometria alfa de cintilag¢ ao 1 iquida .

Devido “a baixa resoluc¢ ao dp detetor de cintilacao 1l iquida

foram feitos estudos de elimina¢ ao de interferentes como is o-
topos de pol~onio, bismuto, chumbo, uranio e torio utilizando-

-se técnicas de estragao com solventes e de coprecipitag¢ ao. /

Ap os a separag¢ ac radiogu imica dos is otopos de r adio prepa-
rou~-se o coquetel misturando-se a amostra com Instagel @ con-
{ando-se em um detetor de cintila¢ ao 1 iguida.

"E poss ivel realizar medidas de 226Ra e 224Ra 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/l) para um litro de amostra e tempo de contagem de
16 horas.

Analisaram-se amostras de efluentes 1 iquidos coletadas em regi~ao
de minerac¢ ao de ur’anio pela espectrometria alfa de cintilag ao

1 iquida e pelo m etodo de emana¢ ao dc radonio, cujos resulta-

dos s ao concordantes dentro do erro experimental.

Emilio Carlos Bassinello Hespanhol IRD/CNEN
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T itulo : Determinac¢ ao de 210?0 em Amostras Ambientais (Biol o~

gicas em em Alimentos). \(

FToram feitos estudos com objetivo de otimizar
um m+etodo de determinag¢ ao de 21055 em efluentes 1"iquidos e em
amostras de alimentos atrav es da deposi¢ 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 deposi¢ ac do 2105, em diferentes discos met "alicos e em fun-~

¢ ao dos par ametros : massa de bismuto, massa de "acido asc or-
bico, acidez, temperatura, tempo de deposi¢ ao e velocidade de

agita¢ ao. Verificou-se, ainda, a influ encia de esp ecies qu i-

micas como SO4 ' NOS ' HNO3 e H202 sobre o rendimento de depo-

- 1 .
si¢ ao do 2'OPo em disco de cobre.

. - . ~ 2
. Ensaiaram-se t ecnicas de separag¢ ao de oaPo

de alvo de bismuto irradiado com pr otons para obteng ac de um

tragador de 208?0, n qual foi utilizado na determinag¢”ao correta

do rendimento de deposi¢ ao do 210?0 atrav'es da espectrometria

alfa rom detetor de barreira de superf icie., Foram feitos tamb em
estudos sobre a interfer encia espectral de radionucl ideos emis-

sores alfa na medida do 210?0 pela presente t ecnica,

Emilio Carlos Bassinello Hespanhol IRD/CNEN
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EFEITO DE METAIS PESADOS NA FERMENTAGCRO ALCOOLICA.
A.L.R.Dasilva Villaronga, V.R.0OsOrio e Castro e A.M.B.
Bittencourt.

Departamento de Quimica da PUC/RJ

Os ions divalentes Fe,Cu,Mn,Zn,Co e Ni, foram testados na fer
mentagao alcoolica utilizando dois meios diferentes: um meio sim
ples constituido de aglcar comum e extrato de leveduras e o ou —
tro, formado de melago de cana, equivalente em sacarose ao meio
anterior, associado tambkém com extrato de levedura. A fermenta —
¢ao, conduzida em pequenos fermentometros com leveduras Fleis -
chman, era controlada pela determinagao gravimétrica do Co, libe
rado, durante o processo, para a atmosfera. Verificou-se que a
temperatura de 22°C e utilizando o meio sintético, Ni e Cu nacon
centracgao de 0,67 mM, inibem a fermentagao alcodlica em 23%, ao
fim de 7h, enquanto que Fe,Mn, 2n e Co nao a alteram significati
vamente. Contudo, com o aumento da concentragao, o efeito inibi-
torio 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. O Co mantém-se indiferente. No melago de cana diluido ,
o comportamento dos mesmos ions foi diversc. Assimyneste meio e
a temperatura de 29°C, sO o Cu age como inibidor, de modo seme —
lhante ao que ocorre no meio sintetico. Ni e Fe, mesmo na concen
tragao de 6,7 mM, nao afectam o processo fermentativo, sugerindo
existir, entre os constituintes do melago, bloqueadores quimicos
da agao desses ions. (FINEP, CNPg, PUC)

Este trabalho foi apresentado na 34a. Reuniao Anual da SBPC, Cam
pinas, SP, julho/1982,.
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DETERMINAGAO DE ACTINIDIOS E DO PRODUTO DE FISSAO NEODIMIO

/

EM COMBUSTIVEIS NUCLEARES IRRADIADOS §K:

Jorge Eduardo de Souza Sarkis e Claudio Rodrigues

A crescente utilizagdo de reatores nucleares de poténcia para ge
ragao de energia eletrica tem como consequencia um correspondente crescl
mento nas atividades de processamento, fabricagdo e reaproveitamento dos
materiais combustiveis nucleares. No desenvolvimento dessas atividades, da
dos 0s aspectos de seguranga peculiares as instalagoes nucleares, a carac
terizagao e controle de qualidade dos materiais envolvidos representam um
papel de significativa importancia quer na avaliagao do desempenho do com
bustivel, quer no controle do material fissil e fértil presente fornecendo
informagoes fundamentais para o gerenciamento do material combustivel nucle
ar.

No presente trabalho e descrito um esquema analitico para separa
¢30 de uranio, plutonio e do produto de fissao neodimio pela técnicade tro
ca idonica, em amostras de combustiveis nucleares irradiados e a determinagao
das respectivas concentragoes pela técnica de espectrometria de massa dilui
¢ao isotopica, utilizando-se de solugoes tragadoras enriquecidas 1os nuclT
dios “**y, “"?Pu e 'S'Nd. -

A amostra utilizada foi de U0, irradiada (21GWd/tonn) e o esquema
de separagao consistiu em:

A- Remocao do deodimio dos demais produtos de fissao.

B- Remogao do excesso de uranio. '

C- Purificagdo e separagao das fragoes contendo uranioe plutonio.
D- Separagao do neodimio dos demais produtos de fissao.

Apos etapas de redugao oxidagao com NH,O0H x HC1 2M e HNO; 8M res
pectivamente, a fim de obter-se uma identidade quimica entre os isotopos de
uranio (U*®), plutdnio (Pu**) e neodimio (Nd*?), uranio e plutdnio foram se

parados dos produtos de fissao eluindo-se a solugao amostra em HNO; 8M,
atraves de resina anionica forte Bio-Rad Ag | x 8 200-400 mesh,condicionada
em HNO; 8M, O uranio em excesso e os produtos de fissao foram eliminados

através de sucessivas lavagens da resina com HNO, 8M recolhendo-seuma das
fragoes de lavagem para sua andlise isotopica por espectrometria de massa .
A fragao contendo plutonio foi obtida peia passagem na resina de HNO, 0, 35M
desprezando-se as primeiras fragoes de lavagem.

0 método baseia-se no fato de que em solugao moderada de HNO; os
nitratos complexos de plutonio tetravalente (Pu (NO;)2) s3ao muito mais for
temente absorvidos por resinas anionicas fortes do que os nitratos comple
xos de uranio hexavalente (U0, (NO,)§ , (10, (NO3)5), enquanto que outros

fons metalicos, i.e., produtos de fissao, permanecem na forma cationica sem
serem absorvidos.

A separagao do neodimio da fragao contendo os produtos de fissao
foi obtida através de resina cationica forte Dowex-50W, em meio amoniacal
utilizando-se do acido alfa-hidroxi-isoburitico {a=HIBA) como agente comple
xante e o nuclideo 2“'Am como monitor da eluigao do neodimio pela coluna. —
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EXTRAGAO E ANALISE DOS FOSFOGLICERIDIOS DE MEMBRANAS DE ERI-
TROCITOS HUMANOS TRATADOS POR GLUTARALDEIDO.

Maise dos Santos Silveira, Valdemar Rebelo Osdrio e Castro.
(Depto. de Quimica da PUC/RJ)

O glutaldeido permite preparar hemacias com um dado grau
de resisténcia 3 hemdlise osmdOtica, controlando adequadamen-
te a sua concentragao, o pH, a temperatura e o tempo de incu
bagao. Tais eritrdcitos parecem dever essa resisténcia a in-
trodugao de ligagdes cruzadas entre proteinas da membrana e
entre as moléculas de hemoglobina do interior do globulo.

Neste trabalho, procurou-se verificar o estado dos fosfo-
lipidios da membrana modificada pelo glutaraldeido. Foi apli
cade um sistema simples para a extragao quantitativa dessas
estruturas e usada a técnica da cromatografia em camada del-
gada de silica gel, para a separagao dos varios aminosfosfo-
lipidios, cuja quantidade foi determinada pela reagao com a
ninidrina e pela an3lise do fosfato inorganico ap6s digestao
com acido perclorico.

As membranas obtidas por chojue osmdtico a pH = 8,0 ( G .
Fairbanks, T.L. Steck and D.F. WallacR. Biochemistry (1971)
10(13) 2606-2617) mostraram por tratamento com glutaraldeido
ate 0,8mM a pH = 7,0, que a fosfatidiletanolamina reage rapi
damente, ao passo que a fosfatidil serina também sofre modi-
ficag@o, mas mais lentamente. Parece nao ter havido ligagao
de aminofosfolipideos a proteinas da membrana, em virtude de
nao ter aumentado o fosfato do sedimento protéico, relativa-
mente ao controle.

0s resultados sugerem que o glutaraldeidc tem acesso 11 -
vre ads duas faces da membrana, o que nao & de surpreender em
se tratando de uma molécula neutra. Provavelmente,a sua di-
mensao torna-o incapaz de se introduzir na bicamada lipidica
entre as protelnas e eventuais aminofosfolipidios do micro -~
ambiente vizinho e estabelecer elos de ligagado. Ao contrdrio,
indicagoes preliminares,levam a sugerir que fosfolipidios nor
malmente situados nesse microambiente, sao removidos pela a -
¢ao do aldeido (CNPq e FINEP).

Agradecimentos:Os autores agradecem as estagiarias do labora-

torio, Rosana Alves da Silva e Denise Caldas Gongalves, pela

boa assisténcia técnica na preparagao das membranas bioldogi —
cas.



DETERMINAGAO DE MERCORIO COM CUPFERRON PELA CATALISE DE
DECOMPOSIGAO DO HEXACIANOFERRATC(II).

Rivaldo A.Rodrigques e Leopoldo Hainberger
Departamento de Quimica da PUC/RJ

0 complexo vermelho-violeta, formado entre o Cupferran
(sal de amonio do N-nitrosofenil-hidroxilamina) e o ion
pentacianoaquoferrato(II) que se produz a partir da decom
posigdo catalitica do hexacianoferrato(IIl}, foi usado na
determinagdo espectrofotométrica de mercirio. Foram esta-
belecidas as condigOes experimentais que melhor possibili
tassem a formagao desse complexo: tampao CH3COOH/CH3COONa
0,2 M pH = 4,99, Cupferron = 9,6 x 1074 M em aqua,
Ky [Fe(CN)SJ 34,0 = 5,44 x 1077 m, relagao acetona:agua
= 4:6, aquecimento a 50°C durante 60 minutos, resfriamen-
to em banho de gelo e leituras de absorbancia a 540 nm.
A lei de Lambert-Beer & obedecida no intervalo de concen-
tragao de 15 a 180 ppb de Hg+2. 0 erro relativo do método
situa-se em torno de ¥ 2,8%. Estudou-se a influéncia de
30 citions e 18 anions, determinando-se a proporgao maxi-
ma com que cada um deles pode estar presente sem provocar
interferencia na reagao ou um erro significativo.

(CNPq, FINEP e UFRPe).
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"Uma duvida didatica: o diagrama de Pourbaix para o cobre em
presenga de cloreto”.

Daniel Rodrigues de Moura
Dept® de Quimica - ICEx-UFMG

Belo Horizonte.

0 diagrama de Pourbaix, para os sistemas oxido-redu-
tores do cobre em presenga de cloreto e em meio aquoso, apresen
tado peclo Professor Gaston Charlot em sua obra ' Chimic Analytique
Générale, volume 1, solugdes aquosas e nio aquosas, pag. 116
Masson ¢ Cia., Paris, 1967", suscitou-nos uma série de dividas,
que gostariamos de esclarecer através de trocas de idéias com
nossos pares de outros estados.

No painel serdao colocados o diagrama e os pontos de
davida,
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ANALISE DOS CONSTITUINTES DO PIROLISADO DO JLEO FIXO DA JOANNESIA
PRINCEF3 VELL, E DETERMINAGAO DE SUAS CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS

Alaide Braya de Oliveira, Fernando Carazza, Marilia Ottoni da Silva
Pereira (ICEx-UFMG).

Odette Vieira Gongalves de Souza, Sadi lLeite Ribeiro Filho (EEUFMG)

Buscando alternativas para combustiveis de motores do ci-

clo Diesel, efetuou-se a pirolise, em presenga de hidroxido de cal-

cio'*?, do Gleo das sementes da Joannesia princeps Vell. (Euphorbia

ceae), planta conhecida popularmente como boleira ou cotieira. A
analise da gasolina vegetal® obtida, foi realizada com o auxilio de
um sistema CGL/EM/computador modelo Finnigan 1020. A identificagao
de alguns constituintes foi realizada automaticamente por computa-
dor, usando-se o sistema "Library search" associado 2 analise inter

pretativa dos padroes de fragmentagac. Esta analise revelou a pre-

senga de cinquenta e sete constituintes compreendendo compostos ali
faticos e aromaticos, estes Gltimos numa concentragao de aproximada
mente 47. Realizou-se ainda a determinagao das caracteristicas fi-
sico~quimicas da gasolina vegetal®’ que, comparadas aquelas estabele

cidas pelo Conselho Nacional de Petroleo para o oleo Diesel, mostra

ram~se bastante semelhantes.

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

35, 163 (1976).

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

Eneryia Fontes Alternativas 3, 49 (1981).

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

MIC/STI
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CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA

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

Descreve-se o estagio de desenvolvimento da cromatogra

fia liquida de alta eficieéncia na PETROBRAS.

Sao apresentadas as tecnicas de sintese de fases esta
cionarias quimicamente ligadas, bem como os procedimentos de
preparo de colunas de alta eficiencia. Seguem-se exemplos de a

plicacao.
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DETERMINAGCAO COULOMETRICA DE S0, EM GASES - UM APERFEIGOAMENTO NO
METODO DE WEST-GAEKE.

Renate Mader e Sergio Massaro (Instituto de
Quimica - USP).

A analise de dioxido de enxofre desenvolvida por West e

Gaeke ha mais de duas decadas ¢ hoje amplamente utilizada, sendo

considerada por varias agencias de controle de poluigao

rica como "metodo de referencia".

atmosfe-
Apesar de varios aperfeigoa-

mentos sugeridos desde entao, a dosagem espeétrofotometrica apre-

senta problemas devido a dificuldade em se obter um dos reagentes

(pararosanilina) puroc e ao lento desenvolvimento e instabilidade da

coloragao obtida. Por outro lado e auplamente conhecida a eficién-

cia da solugio absorvente (tetracloromercurato) e a inercia, fren-

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

te verificamos que este complexo € facilmente atacado por solugoes

de iodo, certamente devido a grande estabilidade do iodomercurato

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

senvolvemos metodo de titulagao por iodo visando substituir a tra-

dicional determinagao espectrofotometrica do sulfito ligado ao mer=-
curio. Devido aos baixos teores que carecem ser determinados, o
titulante foi gerado coulometricamente em solugoes neutras de iode-
to alcalino; estudou-se a localizagao do ponto final por biampero-
metria, espectrofotometria e potenciometria. Com corrente de 3 mA
gastam-se tempos proximos de um minuto para titular teores de10-6mg

les de dioxido de enxofre. A simplicidade dos reagentes empregados

e a sensibilidade compativel com aquelas das metodologias corrente-
mente utilizadas na determinagao deste poluente parecem colocar es-
ta titulagao como uma alternativa vantajosa frente a espectrofoto-

metria no processo de analise de West-Gaeke.
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SEPARAGOES E DETERMINAGOES ANALITICAS LIGADAS A INDOSTRIA DO SAL.

Eduardo Almeida Neves - Inst. de Quimica da USP
Luiz Antonio de Azevedo - Dep. de Quimica da UFRN

Instituto de Quimica da USP - Caixa Postal 20.780 - Sao Paulo

A indistria do sal & de consideravel importancia economica pa
ra o Estado do Rio Grande do Norte. O presente trabalho (fins de
doutoramento) se refere inicialmente aos seguintes problemas de Qu1
mica Analitica ligados a problemas do sal:

1 - Pur1£1ca§ao do sal marinho tipo refinado extra, para ob-
tengao de cloreto de sodio para anallse, em substituigao ao produ-
to importado. A base do processo esta no fato de que sais de po-
tassio e magnesio apresentam solubilidade muito mais elevada em

etanol do que o cloreto de sodio. Em duas precipitagoes consecuti-
vas ja se conseguiu um produto de baixa higroscopicidade, compara-
vel ao clorcto de sodio p.a. seco a 230°C, conforme titulagoes po-
tenciometricas, argentimetricas.

2 - Desenvolvxmento de metodo rapldo para determinagao de sul
fato em concentrados de agua do mar (aguas maes das salinas), em
qubstltulgao ao metodo gravimetrico classico. Dev1do a alta concen
tra;ao dessas solugoes, cerca de 0,3 § em sulfato, e possivel uma
tltulagao potenclometrlca com iomns Pb com eletrodo seletivo, e
tltulagao amperometrica indireta pela adlqao de ions bario e cro-
mato.

3 - Diminuigao do teor de sodio em aguas—maes das salinas,por
tratamento com etanol, afim de prLc1p1Lar parte do cloreto de so-
dio. Obtem-se um concentrado rlco em potassio e magnesxo, tendo

ainda microelementos normais em agua do mar. O produto se presta-
ria ao uso de fertilizantes, desde que fosse economicamente viavel,
com recuperagao parcial do solvente.

4 - Problemas de medidas de pH em solugoes de alta forga i0-
nica. A flnalldade e determxnar a re"erva alcalina dessas soluqoes
de aguas-maes, onde especleq como MgOH* ¢ HC03 podem coexistir. A
base do processo esta na callbragao do eletrodo de v1dro com so0-~
lugao de concentrag¢ao hidrogéenionica em "agua-maes sintetica"”, afim
de contornar os problemas de coeficiente de atividade desenvolvida
para o ion H' nesse meio. Microtitulagoes com acidos fortes se-

riam feitas nas mesmas condigoes.



.52.

ANALISE CROMATOGRAFICA DE COMPOSTOS CARBONILADOS EM AEROSSOIS
E GASES SOB FORMA DE 2,4-DINITROFENIL-HIDRAZONAS

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

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

A substituigao de derivados do petroleo por alcoois como
combustiveis em motores libera no meio-ambiente maiores quan-
tidades de cetonas e aldeidos, estes ultimos de especial inte
resse por sua toxidez e reatividade fotoquimica na atmosfera.
Existe assim a necessidade de um método analitico rapido, sen
sivel e capaz de determinar individualmente os componentes das
complexas misturas formadas na combustao ou isolamento da at -
mosfera. Discute-se neste trabalho a utilizagao da cromatogra-
fia 1iquida de gas e de alta-resolugdao para analise das 2,4-di
nitrofenil-hidrazonas derivadas dos aldeidos e cetonas presen-
tes em aerossdis e gases;
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TITULC : "ALAIMZS  CONSIDEPACRLS OUPLITATIVAS FEM  TOPHNO DE PPCBLEMAS
oUulrTrnS PSS MEDCPRPTN-COPRPRNTES™

AUTOPES ¢ ROSETIDPr P LML, CUMER T I, , CUOEDPP T T R,

SLNSTITUICES ¢ CENTPA DR PRCONNALOCTE ppoTRpUATorr anterer B POYTINL -GENP

MOCT RIS PEOPESOITICR APTICEDR=DUR DD _MANNLT COTRI™ 195
PYACHUETN  —  PIN P JANETPO

PESIMA @ PO SiT ESTINID P SSTRITHOA POS MEPCTPTO-CONPNTES, SE CBSLPUA COMO
PETEVANTES M SUA COMPLEYIDADE MALECT'TA®. I UM TPABALIO ANTEPRT
OP (1), MOSTYRrMNT AE LSTES CNPANTEY afo srunrurre opTIDEG POR U-
MA PEPFCRN DI TIONPCFC,

CONSIDERFMOS 0 FATO OUE NESTES CPOMATONPAMAS LXISTE U COMPONEN
TE PRINCIPAL E OUE O “ES“c, £ 0 pPRPODUTN BESICO DA RPEACRO |

APOS VARINS COPANTES TEPE™ SIDO ANALISADOS SOB O PONTO DE VISTA

OUALITTIVO DE SEUS PPOVEVETS MODELNS MOLECULAPES, SE ESTABELECE

UMA  PETACED FNTPE 7S PASSTVEIS FOPMAS CIS E TPANS, ASSIM CoMO

CONCEITOS DE PLANAPIDADE E O SEU COMPOPTAMENTO TINTORIAL EM FUN

cE0 DAS FIRPPS CELULBSICRS .

(1) ®NSEIPR AN,, CUNHP J.J., AULPPA J. 1., SINTESE, 2 MERCK/82 .
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TITULO: "ESTUDO SCBPE 0S POLIMERCS DO TIPO TRIAZONA (DIMETILOL-_

HIPPOXIETII-TPIAZON? )

AUTORES : POSEIP) PN, , CUNHA J.J., CUERRM T L. R,

INSTITUICAC : CENTRO DE TECNCLONTA DR INDOSTRIA QUIMICA E TEXTIL SENAI
: NOCLEC DE PESNUISA APLICADA -PUA DR.MANOEL COTRIM 195 RJ

DESUMO : OOPPOCESSC PAPA A PPEPAPACARC DO »ONBMEPC PODE SER RESUMIDO PE
1.2 SECUINTE PREACEON

NH CHa OH
o=¢c” 2 H ,f,
- + 4 0=Cc” —~CHy OH
) NH, N, T 0=c: 2 .
4
?~CHIOH H20
CH,0H
L ]
CH3 OH x
N _
o__C/ CHI H N ~‘CH2) - OH
N N"ch) ~ on l 2
f\ CH 2
CHz OH

OBSERVAMAS DURENTE A PADTE EXPEPIMENTAIL DESTE TRABALHO ,NUE ESTA
PEACEOQ NFN £ DIPICIDA SOMEMTE NO SENTIDO DE SE OBTEP UMA ALTA /
PEPCENTACEM DN DERIVARM DIMETILOL-HIDROXIETIL-TRIAZONA. EM VIS-
TP DISTO, UTILIZAMOS A CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA PERFORMAN-
CE PAPP ESTUDAR ESTE FATO E CONSEGUIMOS SEPARAP SEIS COMPONEN<=
TES DEFININOS: COMPARANDO-SE (S PESULTADOS OBTIDOS POR NOS,USAN
DO HPLC, CONSEGUIMOS DEMONSTPAP R ALTP EFICIENCIA DESTA TECNICA
E A TLC USADA POP BPOWN (1) B, B. E D.(2) NA SEPARACRO DOS COM -
POSTOS FORMADOS DURANTE A REACKC DE PREPARACAO DESSAS RESINAS,
SAMOS UMA COLUNA POUAPORE OH-100 E UM APARELHO DO TIPO C.G. MO
DELO 480 - C .

(1) I.BROWN, J.C., J.S.ND.C., 8N(1963 ) 185,

(2) N.BUCHSBAUM, P:DAVTNER, J,5.D.C., 18 JANUARY (1966 ),



DETERMINACAO DE ELEMENTOS ESSENCIAIS EM LEITE POR ABSORGAO E
EMISSAO ATOMICAS COM CHAMA E COM ATOMIZACAO ELETROTERMICA.

Silvana do Couto Jacob, Adilson José Curtius
Departamento de Quimica da PUC/RJ

0 desenvolvimento de novas técnicas analiticas tem permitido
a determinagao de elementos-trago em diferentes materiais em con
centragGes muito baixas. Alguns elementos, em determinados limi-
tes de concentragdoes sao essenciais para o desenvolvimento das
plantas e dos animais desempenhando um papel importante nos pro-
cessos bioquimicos. O leite, geralmente, constitui o principal a
limento das criangas. A atividade industrial e o uso de produtos
quimicos na agricultura e nas ragoes animais, tem introduzido con
taminagoes nos alimentos. £ importante verificar se a alimenta -
gao infantil contém os elementos essenciais nas concentragoes re
comendadas.

O leite constitui uma matriz muito complexa, podendo apresen
tar interferéncias fisicas ou quimicas nos metodos analiticos |,
se usado sem um pré-tratamento. Por outro lado, a destruigao da
matriz @ um processo demorado e sujeito a contaminagoes. Neste
trabalho foi estudada a possibilidade de se determinar os elemen
tos-trago diretamente no leite, sem destruiqéo da matriz, usando
-se atomizagso na chama (Na, K, Mg, Ca e Zn) e no forno de grafi
te (Cu,Zn,Pb,Ni,Co,Fe e Mn). Para o forno de grafite foram estu
dadas as condigOes Otimas de operagao através de curvas de decom
posigaoc e atomizagao, tendo em vista tratar-se de uma matriz sin
gular. Os resultados para todos os elementos estudados obtidos
usando-se uma curva de calibragao em agua deionizada ndo mostra
ram diferengas significativas daqueles obtidos pelo método da a-
digao de padroes, demonstrando a auséncia de interferentes e a
validade do método. (FINEP, CNPq).
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Bquilfbrios secunddrios em cromatografia 1iquida em fase reverss de aza
arenos, I - Complexos hidrof{licos com prétons e fons metdlicos,

Lehe atAvila
¢
" Instituto de Quimica da UPRJ - Ilha do Punddo 21910 - BJ e Grupo Qufmi-
ca Industrial lLtda - Re. Jacuruta 826 - 21020 - RJ,
H, Colin e Go Guiochon

Laboratoire CAP - Ecole Polytechnique - Route de Saclay
91128 - Palaiseau Cedex - Prance

A possibilidade de formagao de complexos entre azaarenos (hi-
drocarbonetos poliaromiticos contendo um Atomo de n:l.trogsnio) e certos
{ons metélicoa, pode ser usada para controlsar a retengao ; a seletividade
em cromatografia 1{quida de alta pressao (HPLC) em fase reversa.

Desde que nao haja intersgCes espec{ficas entre os cétions ¢ a
fase estacioniria, edigéo de tais fons & fase mével resulta na formagao de
complexos hidrofilicos entre estes e os azaarenos com conseguente diminui
¢80 do fator de capacidade (k') destes Ultimos, A intensidade do decrés-
cimo estéd relacionada com a natureza e concentraggo dos cations assim co-
mo com a configurag@o eletrdnica e estérica do Atomo de nitrogenio. A re-
tencao pode também ser modificeda pela variagao de pH, Prétons causam as
maiores variagoes na retengso sbsoluta mas nao podem ser usados para con-
trole de seletividade desde que, em faixa de pH intermedidrios, a simetri
8 dos picos é muito ruim. Sais metélicos produzem menoree varisgGes de I'g
teng8o mas maiores variagoes de seletividade com picos simétricos.

Simulagoes por computador das relagdes entre fatores de onpaoi
dade, seletividade, fatores de aceleragcho e concentragao dos {cas na fase
mdvel utilizando os valores experimentais e as constantes de conplcnqi'o

da literatura,mostram correlagtes muito boas com os dados experimentais.
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Equilfbrioa secundarios em cromatografia 1iquida em fase reversa de azaga

renss. 11 - Complexos hidrofdbicos com Ag' e sminas alifdticas

L.A. 4'Avila

Inetituto de Quirica da UFRJ - Ilha do Funddo - 21910 — BJ e Grupo Quf-
mica Industrial Ltda - R. Jucuruta 826 - 21020 - RJ

B. Colin e G. Guiochon

Laboratoire CAP — Ecole Polytechnique - Route de Saclay 91128
Palaiseam Cedex - France

A andlise dos azaarenos ¢ um problema analfitico importante
j& que eles est@o presentes em fragGes pesadas de petrdleo, em xistos,
carvoes, sedimentos recentes e em varias fontes de poluigao como na fumace
de cigarros, na descarga de automdveis, Eles tém atividade mutagenica e
carcinogénica, s8o venenos de catalisadores além de serem parcialmente re
ponsaveis pele instabilidade de algune combustfveis durante a estocagem.

Adi¢80o de cdtions metdlicos (Ag', Bez+, Cuz*, uog*.....) a
fase movel (1) pode ser usada para controlar a retengao absoluta e relati.
va em cromatografia 1{quida de alta pressio (HPLC), em fase reversa, dos
azearenos. Com a formaega@o de complexos hidrofilicos, os fatores de capaci
dade diminuem tornando possivel o ajuste de seletividade entre isdmeros
de posigeo (diferentes impedimentos estéricos do atomo de nitrogé€nio).

Adigao de aminas tercidrias (trimetil, trietil, tripi-opil),
que formam complexos com os fons Ag"' na fase m6ve1, aumentam seletivemente
os fatores de capacidade dos azaarenos. Estes complexos sao dinamicamente
adgorvidos pela fase estaciondria tornando possfvel um processo de troca
de ligante entre os azaarenos e os conatituintes fase movel, Uma variagao
considerivel nos fatores de capacidade e peletividade pode assim ser al-
cangada,
(1) Secondary equilidbria in reversed phase chromatography of azaarenes-
hydrophilic complexes with pro‘ons and metallic {ons
L.As 4'Avila, H, Colin and G, Guichon —  tobe published



DETERMINAGAO DE METAIS EM ALGAS POR ESPECTROFOTOMETRIA DE
ABSORGAO = EMISSAOC ATOMICAS.

Andrea Luiza Moraes Geyer
Josino Costa Moreira
Adilson José Curtius

Departamento de Quimica da PUC/RJ

Certos metais desempenham um papel importante nos proces
sos bioquimicos responsaveis pelo desenvolvimento das algas.
Por outro lado, ¢ conteldo desses elementos nas algas deve
refletir a composigao do meio em que ela estid se desenvolven
do. Sendo assim, a determinagao de metais em algas pode ser
utilizada para controlar a qualidade guimica da agua, even —
tualmente alterada, pela atividade humana. Alem disso algas
tem sido usadas como alimento e tankém como fonte de agar

alginatos e outras substancias que sao utilizadas na indis—
tria alimenticia e farmacéutica.

Neste trabalho foram determinados os metails:Z2n,Mg,Fe,Cu,
Na,Ca,Co e K, e B por absorgao e emissao atomicas na chama ,
ap0s digestao acida, incineragao das amostras e dissolugao
das cinzas em solugao acida. O método foi controlado, anali-
sando-se o padrao da Orchard Leaves da NBS, nao tendo sido
verificadas perdas ou contaminagoes. A alga PTEROCLADIA CA-
PILLACEA foi coletada em diferentes pontos da regiao de
Arraial do Cabo, Rio de Janeiro.

0Os resultados mostraram que os metais 2n e Co sao encon-
trados em niveis semelhantes nos dois pontos de coleta; Mg,B,
Fe ¢ Cu apresentaram concentragoes mais elevadas na Prainha,
possivelmentce devido a agao direta do homem; enquanto que Na,
Ca e K apresentaram teores maiores no Saco do Inglés, local
sujeito ao fendmeno de ressurgencia, pelo qual aguas profun-
das, mais ricas em nutrientes, sobem a superficie.

ComparagOes sesonais também foram consideradas; sinais de
variaqaes foram detectadas para Ca, Mq, Zn, B, Fe, Cu, Na e
K em um mesmo ponto de coleta. (FINEP, CNPq)
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DETERMINAGCAO DE TRAGCOS DE COBALTO EM FIGADO BOVINO POR ESPECTRO-
FOTOMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA FM FOKNO DE GRAFITE.
Maria Luiza Braganga Tristao - Departamento de Quimi-
ca div PUC/RI.
shetlla da S1lva Moracs - UPPA = EMBRAPA/RJ

0 cobalto ¢ um c¢lemento Indispensavel para os ruminantes de
vido a sua importancia na sintese da vitamina Bj;. Entre os teci
dos em que o cobalto se encontra em maior concentraqio, o figado
€ o mais sensivel 3s variagoes desse elemento na nutrigao do ani
mal, portanto, ele & considerado um otimo indicador da deficien-
cia desse micronutriente.

A maioria das técnicas de determinagao de cobalto por absor
¢ao atdmica, em diferentes matrizes, envolve extragoes com sol —
ventes organices. O método colorimétrico requer muito tempo e ma
nuseio. A espectrometria de absorgao atomica sem chama em forno
de grafite, por sua vez, possibilita uma boa reprodutibilidade e
sensibilidade na determinagao de metais tragos.

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 automatico ASD-53.

Foi feita a adigao direta de amostras na cubeta apds a aber
tura das mesmas por via seca ou por via umida. Para testar o mée-
todo foram feitas analises do padrao NBS-1577, "Bovine Liver”.
Foram, também, selecionados para analise amostras de figados bo-
vinos considerados normais e deficientes com rclacac a um exame
clinico geral e anatamo- patoldgico. As determinagoes foram feitas
em duplicata.

Os teores de cobalto encontrados na analise do padrao NBS a
partir da abertura por via umida foi 0,24ug/g (com base na mate-
ria seca) com um desvio padrao de * 0,03, para seis determinagodes,
0 que concorda com o valor de referencia, entre 0,18 e 0,21ug/g.
Os resultados obtidos a partir da abertura por via seca discorda
ram do valor tabelado. Para a analise das amostras de figado bo-
vino verificou-se que os resultados obtidos pelo método de aber-
tura por via Umida foram repetitivos independente do "grau" de
deficiéncia do aminal. Com base nesses resultados concluiu-se que
a determinagao do cobalto por espectrofotometria de absorgao atd
mica em forno de grafite pode ser feita a partir de uma leitura
direta, ap0s a digestao da amostra em uma mistura de acidos.

O método mostrou-se bastante sensivel quando aplicado no diag

ndostico da deficiéncia de cobalto em bovinos de algumas regiodes
do estado de Mato Grosso. (FINEP, EMBRAPA).
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DESMENSIONAMENTGC DE UMA COLUNA DE EXTRAGCAO EM CONTRA-CORRENTE DE

CO2 CONTIDO NUMA MISTURA GASOSA.

R. de Andrade Lima . A. Rebello, K. Wagener
Departamento de Quimica da PUC/RJ.

No cultivo intensivo de algas em tanques (MCT), a energia dis
pendida no bombeamento da dagua do mar, meio de cultura e fonte
de carbono, estd ligada as necessidades e disponibilidade deste
elemento. Se as algas sao utilizadas como fonte energética (Bio
gas acionando motor de combustao) parte do carbono nelas contido
pode ser reciclado aos tanques de cultivo, a partir do gas de com
bustdo. Para isto & necessario extrair o CO, deste gis, o que po

de ser realizado utilizando a agua do mar de alto pH que sai dos
tanques de cultivo.

De acordo com as relagoes basicas de equilibrio entre P (ppm
de CO2 na atmosfera presente), CO2 total dissolvido (ml C02/1 de
agua do mar) e pH (agua do mar) fornecida por Rebello e Moreira

(1979) montou-se um sistema de extragao contra-corrente em esca-
la de bancada.

O trabalho trata do dimensionamento 6timo de uma coluna de ex
tragao sob as condigoes de vazao, determinadas por cilculos de re
novagao da dgua do mar necessaria nos tanques de cultivo de al -
gas reslizados por Wagener (1982). Este dimensionamento também

visa a maior recuperagao possivel 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 + CO2 (15% (V/V) C02) <, para a
fase liguida agua lo mar alcalinizada até ~9,2 obtendo-se como

resultados preliminares rendimentos de até 90% na extracgao.
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TITULO DO TRABALHO: Estudo dos compostos acido 7-(4-hidroxi-

3 carboxlfenilazo)—8—quinolinol—S-sulfGnico e 5-14-hidroxi-3-
carboxifenilazo)-8-quinolinol como indicadores metalocromicos

na titulagao do Cu(ll).

AUTOKE! Fernando Mendes Alves o

Antonto Celso Oplnola Costa

R F 53 U M 0O

Os compostos foram sintetizados atraves da diazotagao
do acido # amino-salicilico em melo acido cloridrico e segul
da de acoplamento em solugao de Na’CO, com o acido 8-quinoli
nol-5-sulfdénico ou com o 8-quinolinol.

Os compostos foram testados como indicadores metalocrd
micos na titulagdo do Cu(Il) com EDTA e CDTA.

As titulagdes foram feitas em pl 4-5 para o acido 7-
(4-hiucdSile=O-caurboufifenilousu)-G-gquinviinul-S%=sulidnicue ¢ em -
pH 8-9 para o 5-(4-hidréxi-3-carboxifenilazo)-8-quinolinol em
presenga de 50% de acetona.

A exatidao e precisao foram estudados e os resultados
anélogos aos obtidos com naftilazoxima ou SNAZOXS.

Tnterferiram, quando da utilizagao dn dcido 7-(4-hidro
xi-3-carboxifenilazo)-8-quinolinel-S-sulfonico; Cr(III), Mn
(IT7), 2Zn(I1), CO(II),'Ni(ll), Cd(II), Fe(III), Bi(IIL),Pb({II),
Sb(III). Nao interferiram: Mg(II), Ca(II), Ba(II), Sr(II), Ag
(1), La(III), Sb(V).

Para o 5-(hidroxifenilazo)-8-quinolinol interferiram:
Mg(II), Ca(II), Cr(III), Mn(II), Zn(JI), Co(1I), Cd(II), Ni
(11), La(IIl), Fe(IIl), Bi(IfI), Pb(II), Sn(IV), Sb(III),Sb
(V) e Hg(II). Em grande quantidade somente Ag(I) nao interfe

re: Em pequenas quantidades, nao interferiram:Al(III),Ba(II),
Sr(1I).



.62.

"ESTUDO DAS INTERFERENCIAS Dbt ALAMINIO B POSFATO NA MEDIDA DE ESTRONCIO EM ALGAS
MARINHAS POR ESPECTROFUTOMETRIA DE ABSORGAO ATOMICA". K

M.E.C.M.Vianna,H.L.P.de Azevedo,D.B. d& R. Monteiro, H.M. Fernandes.
TRD/CNEN

Bn nosso Laboratorio, esta sendo desenvolvido um estudo de selecao de bioindica-

dores de poluicao radioativa, no qual se fez necessario as determinacoes de es-
troncio em algas marinhas.

A analise deste elemento por espectrofotametria de absorgao atGmica pode ser sen—
sivelmente camrametida pela presenca de elementos interferentes da matriz bem co
mo agqueles introduzidos possivelmente durante os procedimentos de coleta ou pre-

paracao das amostras. Entre estes, os mais importantes c¢itados na literatu-
ra,sao o fosforo e o aluminio.

Baseados neste fato foi realizado um pequeno estudo destes interferentes buscando
=liminar seus efeitos atraves de uma escolha adequada de chama e sua ComMPOSicao

bem como da otimizagio da altura do queimador e da adigdo de agentes supressores
de interferéncias.

A chama escolhida foi a 6xido nitroso-acetileno e levando-se em consideragao

levantamento feito das concentragdes de fosfato, aluminio, sodio e potassio
algas de interesse, investigou-se:

o
nas

- A concentracgao otima de sddio para supressao de ionizagao em tres cmposicoes (o
xidante, estermiométrica redutara) e em diferentes zonas de observagao na cha-—
m'

- As interferéncias do fosforo e do alumfnio conjugadas e isoladamente, assim co-
mc a supressao das mesmas atraves da adicao de cloretos de calcio (2500 e 5000
pem) e lantanio (2000, 5000 e 10 009 ppm), nas condicoes citadas anteriormente.

Os resultados obtidos mostraram que na chama oxidonitroso-acetileno:

Obtem-se um patamar significativo na faixa de concentracao de sddio entre 1000
e 2000 ppn.

O fosforo na faixa de concentrasao investigada (1 & 50 ppm), nao interfere
nenhuma camposicao e altura de observacao de chama testadas.

0 a;umnlo (faixa de 0,5 a 15 ppm) ,Causa uma deteripragao apreciavel no sinal,
A acao cambinada no fosforo e aluminio mstrou uma dir nuicao da interferencia,
em relar'ao aquela causada somente pelo aluminio.

A supressao da interferencia do alumdnio pelo lantanio na concentragao de 2000
ppm foi pouco significativa mas satisfatdria na concentracio de 10000 ppm. No
entdnto, cam uma concentracao de 5000 ppm de calcio alcangou-se uma recupera-
ciao completa do sinal com boa sensibilidade na medida.

em

A aplicacao do estudo realizado nas amostras de algas comprovou, através da campa
ragao dos resultados de concentragdo de estroncio obtidos pela curva de adigao de
padrao com os obtidos pela curva de calibragao, que a otimizacao estabelecida eli
mina completamente a interferéncia dos elementos tanto na matriz, cmo  aqueles
introduzidos durante o procedimento de preparo da amostra.
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ANALISE DE RESIDUOS DE PESTICIDAS ORGANOCLORADOS EM PRODUTOS
LACTEOS. José Luiz Monfardini; Maria Lucia Ribeiro; Aerovaldo

Del'Acqua e Ligia Maria Vettorato Trevisan.(Instituto de Quimi-
ca - UNESP - Araraquara).

0 estabelecimento de metodos rapidos e de baixo cus
to para analise de¢ residuos de pesticidas organoclorados em lei
te por cromatografia gasosa tem sido proposto por nosso labora
torio. Dentro desta linha temos desenvolvido adaptagdes de méto
dos da literatura para as nossas condigoes. O presente trabalho
refere-se a analise de residuos 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 lei
te foi diluido a 20% (p/v) para se obter um valor de gordura
que possibilitasse a aplicagdo do metodo adaptado em nosso labo
ratdrio para leite (1).

A viabilidade da aplicagdo desse meétodo para creme
de leite foi estudada, efetuando-se analises de recuperagao pe
la adigdo as amostras de uma solugdo padrdao de pesticidas em
concentragao cquivalente a 250 ppm (mg/kg) para o e y-BHC e 500
ppm para p,p'-DDE ¢ o,p'-DDT (em termos de gordura). Com os re
sultados destes estudos preliminares o método foi ajustado até
obter recuperagao minima de 70%. Foram encontrados residuos dos
scguintes pesticidas organoclorados: a e y-BHC, p,p'-DDE, hepta
cloro e heptacloro epoxido em todas as amostras analisadas. Os
resultados quantitativos medios obtidos foram: 0,03 ppm para
«-BHC e 0,06 ppm para p,p'-DDE. Cs niveis dos demais pesticidas
detectados estd abaixo de 0,01 ppm (limite do metodo) e

foram
considerados tragos. Todos esses valores estao expressos em
termos de gordura do produto e indicam que para o BHC os 1limi
tes estao inferiores aos permitidos pela legislagao brasileira
(0,1 ppm) ¢ para p,p'-DDE acima dos valores permitidos (0,05

ppm).

(1) Suplemonto de <Ciencia ¢ Cultura, vol, 33,n® 7, 1981, 17-

-N.2. 1., Soc.Bras. para o Progresso da Cidncia.
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DETERMINACAO DE RESIDUOS DE PESTICIDAS ORGANOCLORADOS EM RACAO
*

PARA AVES. Jorge Mauricio David; Aerovaldo Del'Acqua; Maria

Lucia Ribeiro e Ligia Maria Vettorato Trevisan. (Instituto de

Quimica - UNESP - Araraquara).

A determinagao de residuos de pesticidas organoclora
dos em racao de galinha poedeira ¢ importante, pois, o ovo e a
carne desta ave sao alimentos frequentes na dieta brasileira.
Este estudo ¢ realizado por cromatografia gasosa com detector

de captura de elétrons, obedecendo ao seguinte esquema: 1)

ex
tragao de gordura de ragao com eter de petroleo; 2}  extragao
dos pesticidas da gordura, pela adaptagao dos metodos descri

tos por Veierov (1 e 2), para leite e manteiga respectivamente,
A analise dos resultados indica que os meétodos de extragdo tes
tados sao eficientes uma vez que os valores de gordura resi
dual estao coerentes com os da literatura. Os resultados quali
tativos e quantitativos obtidos pela aplicagao dos 2 métodos
foram bastante homogeneos. Nas amostras analisadas foi detecta
da a presenca de HCB, a-BHC, y-BHC, B-BHC, heptacloro, aldrin,
o,p'-DDE e p,p'-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 niveis dos demais pesticidas determinados fo
ram considerados tragos por serem inferiores a 0,01 ppm.

Com o objetivo de conhecer a eficiéncia dos metodos
de oxtragio, purificagiio e quantificagdo selecionados, foram
efetuadas andlises de recuperagao usando soiugio padrao de con
centragao 0,4 ppm (em termos de gordura) para o e Yy-BHC ¢ 0,8
ppm (em termos de gordura) para p,p'-DDE ¢ o,p'-DDT,

-se recuperagao minima de 75%.

obtendo-~

(1) Veierov, D. e Aharonson, N. - J.Assoc.0ff.Anal.Chem., 63,
1980, 532-535,

(2) Veierov, D. ¢ Aharonson, N. - J.,Assoc.0ff,.Anal.Chem.,61(2)
1978, 253-260.

*

Bolsista do CNPq.
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SEPARACAO DE PESTICIDAS ORGANOCLORADOS POR CROMATOGRAFIA EM CA
MADA DELGADA. Mary Rosa Rodrigues de Marchi, Aerovaldo Del’
Acqua, Ligia Maria Vettorato Trevisan e Maria Lucia Ribeirc (Ins
tituto de Quimica - UNESP - Araraquara).

Pesticidas organoclorados podem ser separados  por
CCD em placas de silicagel impregnadas com AgNO;(1). Tal método
se presta a trabalhos de selegao de amostra contaminadas com

concentragao de residuos acima dos limites maximos permitidos.

O presente trabalho mostra a aplicagao para pestici-
das organoclorados, da técnica descrita por Moosmann (2), que
permite a aplicagao de volumes de solugoes cerca de 1000

maiores que aqueles normalmente usados em CCD.

vezes

A grande vantagem desta adaptagdo € que permite a
analise direta de solugdes consideravelmente mais diluidas, a
tecnica apresenta-se como alternativa econOmica as placas do
tipo "zona dc concentragao’. Por este sistema foi possivel apli
car diretamente na placa 10 ml de solugoes dos pesticidas cujos

residuos sio mais frequentes em alimentos. Os limites de

detec
¢ao alcangados foram:

aldrin 0,5 ug
a-REC 0,5 ng
p.p'-DDE 0,05 g
lindano 0,5 ug

(1) Suplemento dc Ciencia e Cultura, 33, 7, 328.

(2) Journal Chromatography 209, (1981) 84-86,
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INTERACAC DE TONS LANTANIDIOS COM O 4 -DIMETILAMINOBENZALPIRUVATO (4-
DMBP) , EQUILIBRICS EM SOLUGAM™ AQUOSA. Lucila L. de Campos, Cristo B.
Melios, Joaquim T,S. Campes, Joao O, Tognolli e Manuel Molina (Ins-
tituto de Quimica-UNESP, Araraquara, S.P.).

Dando seqUéncia ao estudo de sistemas binarios envolvendo fons meta-
licos e acidos benzalpirivicos [Melios et al., Cienc. e Cult.(Supl.),
33(7), 327(1981); 34(7), 380 (1982)] investigou-se espectrofotometri
camente a estabilidade dos sistemas Ln(C104)3-4-DMBP (Ln- Lasﬁpes’ s
Pr3*, Na**, sm>*), a 25°C e forga idnica 0,500M (NaCl0,). As constan
tes de estabilidade das espécies 1:1 (Bl) e respectivas absortivida-
des molares (el) foram determinadas aplicandn-se procedimento ante
riormente descrito (Molina et al., Eclet. Quim., 1, 129, 1976). As
condi¢Ges experimentais fixadas, i.e., intervalo espectral, concen-
tragdes totais em ifon metalico (Cy) ¢ ligante (CL). bem como os re

sultados obtidos acham-se recsumidos na tahela abaixo.

ion CL(mM) CM(mM) int.A(nm) Améx € m§x.10°4 log Blto
La* 0,050  2.39-40,0  480-550 500 3,85 1,855%0,005
ce>® 0,086  2,50-40,0  480-550 500-504 3.95(500)  2,073%0,006
Pr3* 0,033  1,75-7,01 480-560 500-505 4,04(505) 2,173%0,004
Na3* 0,032 1,75-21,0  480-560 504-508 4,04(505)  2,249%0,006
sm3* 0,033 1,75-21,0 480-560 5S04-508 4,08(505) 2,313%0,003

Constatam-se correclacdes entre os valores de Bl’ xmﬁx e £ max as-
sociados aos cinc~ sistemas. A ordem de estabilidade encontrada nao
coincide com a registrada para sistemas que incorporam esses mesSmos
Tons metalicos e o piruvato (Pr3+>CeS*>Sm3’>Nd3’>Ln3+; Choppin et al,
Inorg. Chem., 19, 1889, 1980) concordando, porém, com a constatada
para virios outros acidos carboxilicos, por ex., acetato e glicolato.
Comparar-se-dao os resultados presentemente obtidos com os associados

a sistemas analogos, investigados neste laboratorio (CNPq e FAPESP),
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STSTEMAS TERNARIOS ENVOLVENDC COBRE(II), LIGANTES NITROGENADOS E BEN
ZALPIRUVATOS. CONSTANTES DE FORMAGRO, Vera R. Torres, Lucila L. de

Campos, Cristo B. Melios, Joao 0. Togmnolli, Joaquim T. S. Campos e
Manuel Molina (Instituto de Quimica-UNESP, Araraquara, S.P.)

Foram abordados, em carater preliminar, os sistemas ternarios Cuz*-
-A-L7, onde A= 2,2' dipiridila (dipy), etilenodiamina (en) e glicina
(gly) e L7= 4-dimctilaminobenzalpiruvato (4-DMBP) e 2-cloro-4-dimeti
larinobenzalniruvato (2C1-4-PMRP), em melo aquoso, a 25°C e forga
ionica 0,500\ (NaC104). As constantes 8y € K11 associadas, respecti-
vanente, aos equilibrios: Cu + L& Cul e CuA + Le=CuAL, foram deter
minadas empregando-se os métodos espectrofotometricos descritos por
Peters (Tese de Noutoramento, IQUSP, 19803, pp. 114-175). Os resulta-
dos obtidos encontram-se na tabela abaixo:

Acido de ; 4-2'8P(pKa= 3,79) . 2C1-4-DMBP(pKa= 3,08)
Lewis ; 1o Kll(loz_él) ! A loge K? log Kll(log 81) I A log K
B - } I~
cu” : 2,24 ‘ - * 1,96 -
7 ! : |
Cu(dipy)™" 2,48 o024 2,13 +0,17
> : _ l
Cu(en)”’ ; 1,01 L -n,63 | 1,26 -0,70
(fu(uly)+ ; 1,4 i -1, 84 g 1,08 -(,88
i L ‘ e

onde Alog K= low K;; - log 8,. A constatacar de alog K>0 para os sis

temas que envolvem a dipy concorda com resultados obtidos para siste
mas analogos. Verifica-se que a decomposigao de ambos os derivados do
benzalpiruvato ¢ catalizada pelos acidos de Lewis considerados, cbser
vando-se a seqlencia: Cu(dipy)2’>>Cu(on)2’>Cu(gly)’>CuZ’, 0 que suge
re intima relagao entre atividade catalitica e estabilidade termodi-
namica dos complexos mistos formados (CNPq e FAPESP),
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EQUILTBRIOS i METO ACETONICO. X. COMPLEXOSeNDE CLORETO hE  COLBALTO
(I1) COM PINEDINA E ALGUNS DE SIS HOMALOGOS

M, Meolina, !, de Moraes, €. “elios ¢ J.0. Toenolli (Derartamento de

Quimica Analftica, Instituto de Quimica-i!NESP, Araraquara, S.P.)

En comunicagado anterior tratou-se de espCcies complexas

formadas em sistemas binarios compreendendo CoClz e pirazol (Pz),
3,5-dimetilpirazol (3,5-Me,1’2) e 3, 5-dimetil-1~-fenilpirazol (3,5~
Me,-1PhPz), em meio acetonico (contendo menos que 0,2% em agua) a

ZS,OO:O.OSOC []]. 0 trabalho foi agora estendido a outros sistemas
CoClz-L, onde L= piridina (Py), 3-metilpiridina (3MePy), 4-metilpiri
dina (4MePy), 3,4-dimetilpiridina (3,4He2Py) e 3,5- dimetilpiridina
(S,SHeZPy) no referido solvente e temperatura. Medidas de condutan-
cia de solugoes do CoCl2 ¢ misturas CoCIZ-L mostram que o sal metﬁli
co e as espécies complexas formadas em solugao sao praticamente nao
dissociadas, 0 conjunto de evidencias experimentais indicam que trcs
especics mononucleares sido formadas em cada sistema; o8 cquilibrios
envolvidos podem, muito provavclmente, ser representados pelas equa-

0es
o K

CoClz(acetona), + Le“k’CoClzL(ncetona) + acetona As constantes de
K, estabilidade das
CoCl,L a) + L« “rCoCl,L, + aceton: - .
oCl,l.(acetona) ! CoCl,L, + acetona espécies comple-
K
CoClyky + Lo ?1]o(ClLs) . €17 | (par idnico) xas hem como suss

absortividad:s mo~
lares (cn) em comprimento de onda fixo foram determinadas couforme

anteriormente descrito [2]. Os valores calculados das constantes de

L . - . + )
estabilidade (X ) sao (llgfnte, log K - 11m1:e de erro [2]; £pe A
610 nm): Py: log Kl= 5,13-0,06, log K2= 3,86-0,05, log K,=3,79%005;

3

€y 323, ;% 621, €4 585 M:l. em™l; 3 MePy: log K= d,BD-ﬂ.nﬁi lo§
K,= 4,1320,95, log Kg= 2,74-0,04; ;= 332, ¢,= 604, ey= 522 M™,em™
4 McPy: log K = 4,59%0,05, log K,= 3,8120,05, log K.= 2,89%0,04; ¢,=

1 1 1

3

332, €= 633, r,= 757 M7, em™hi 3,4 Me Py: log K= 5,5030,06:1 log
Ky= 5,0420,06, log Kq= 3,44%0,05; €y* 347, c,= 622, cq= 595 M T.cm

3,5 MepPy: low Ky= 5,49%0,16, log K,= 4,35%0,05, log K= 3,37%0,05;

¢~ 346, e,x 585, rg= 653 W X,cm”l. (FAPESP ¢ CNPa)

REFERENCIAS:

1) 4, Molina, 1. de Moraes, C, Melios e J.0. Tognolli, Tnorg, Chim,
Acta, 40(2}, XAD (1980).

2) a) M, “olina, C. Melios, A.C. *assabni e T. Takaki, J.Coord,Chem.,
7, 133 (1978);

b) M. Molina, Tese de livre-bocencia, NESP | Araraquara(SP), 1980,
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H. Yamaneka, ~.Molina e C.Melics (Imstituto de Quimica - UNESP - Araraquara, SP).

Estudos de sistemas envolvendo Co(ClD4)7 e LIX(X = C1 , Br ) foram reali-
zados em meic acetonico a 25,00 * O,CSCC. em 4 forgas icnicas (I) ajustadas com LiC10,.
As medidas ce condutancia indicaram que © Co(C104]2 e LiClO4 sao eletrolites fortes e

os haleton ds 1{tio fracos, em meic acetdnico. Os equilibrios propostos séo os seguin-

tas:
-1
K -
KL1x ande X\ ix BL1x
LiX +—— nLt® » nx_ <h
g Y . -
n n : ' sLix = constante de formagao do par ionico
Bﬂ Lix(2.95 x 105 e 4,60 x 103 para o LiCl e
c X cox 270l (2)
+ 44— T OX' W ememae———
o n -0 L{€r, respectivamente, em I ~ O Eﬂ). As
*
Bn ccnstantes de establlidade acumulative (8;)
2+ — | 2-n} +
Co + nLix +— CoXn + i ---- (3]

foram determinadas combinando-se o metodo
. *

espectrofotomeétrico cas sclugOes correspondentes com o des extrapolagdes das fungoes

de Fronaeus Eﬂ g através do métode dos minimos quadrados as fungces de Fronaeus nive-

ladas [4]. (Tabela 1)

Tabala 1: Constantes de eostabilidade dos sistemas Coz'-Lix em diferentes forcas

icnicas.
T

in * *

log Bn log Bn log Bn
m 0.1C0 n,a70 0.045 0.020 + 0 a
n . C1 Br Cl Br cl Br 1 . Br Ccl Br Cl Br
1 .81 5,08 6,01 5.12 5.10 5,18 6,22 5.25 €,4¢ 5,40010.8 9.07
2 60 g,81 9,80 9,91 a,s8 10.1 10,2 10.2 10.7 10.6 121.7 17.9
3 1 14,3 13.4 14,4 13.6 14,6 13,8 14,7 14,3 15,1 [30.7 25.9
4 1 19.2 16.1 19.4 19.5 19,7 29,0 19.9 21.0 20,7 |42.8 35.3

As consta

termodinamicas ( 8*) foram obtidas por extrapolagao dos graficos log B*

vs YT . Atrdvés dos equilibrios (1)-(3) se deduz a relagao B = B* BCiX' Os velores

B; e log Bn constam na Tab. 1, Em ambos 0s sistemas ha ind{cios de mudanga de configu-

racéo durante a formeg@o des diferentes especies [51. (FAPESP/CNPg) .

Referencias:

1), H.Yamanaka, Dissertagdo de Mestrado, UNESP, Araraquera (1981)
2). P.Beronius et 8l., Acta Chem. Scand., 23, 1175 (1968); 24, 1175 (1870)

3), a) M,Molina, C.Melies, A,.(C.Massabni and 7,Takeki, J.Coord.Chem,, Z. 133 (1978);
h) M.Moline, Tese de "{vre Nocancia, 'SI0SP, Araraguare (19807,

4), E,F,ANeves, N,C."M1cken, [,5,R.6uty ann ©.5,Taveres, An, 11 Sfimp, Oras.l).Cletroquim,



ESTUNC POLAROGRAFICO DE XCIMS BENZALPIROVICOS. 1. ACIDO 2-CLORO-4-
DIMETILAMINOBENZALPIROVICO, Renato E.0. Diniz, Joao Olimpio Tosnolli,
Cristo B, Mclios e Manuel Molina (Departamento de Quimica Analitica,

-

Instituto de Quimica, UNESP, Araragquara, S.P,).

A polarografiuw dc «-cetnacidos e a interpretagao das suas on-
das de reducdo foi responsavel por um significativo numero de estudos
centralizados principalmente no acido piruvico.

No entanto, os o« -cetoacidos~f-insaturados (i.€.: acido benzal-
pirivico e seus derivados) ndo foram investigados polarograficamente
anesar de sua importancia analitica (Melios et al, Ecl. Quim. 6:51)

e de screm eletroativos.

Num estagio inicial da investigagao foram realizados polarogra
mas do acido 2cloro-4-dimetilaminoben-alpirivico (2C1-4-DMBP) em meio
dc perclorato de sodio 0,5 M e com variagao de pH, utilizando um ele-
trodo de referencia de calomelano saturado em cloreto de sedio, a 25°¢
C. Sistemas Mn*-2C1-4-DMBP (n*= CuZ®,zn?* Nil* col* ,Mnl*,ca?* ,pbl’e
Als*) tem sido investigados espectrofotometricamente neste laborato-
rio a mesma forga ionica e temperatura, Constatou-se que o 2C1-4-DMBP
em mcio acido (pi!=2,52) apresentava 3 ondas polarograficas (potenci-
ais de meia onda: -263. -440 e -1400 mV), enquanto em meio neutro (
nH=6,51) verificava-se a existencia de 2 ondas polarograficas (poten
cial de meia onda: - 765 ¢ -1424 mV),

Este comportamento polarografico assemelha-se ao do acido pi-
rivicé onde a onda polaroecrafica de potencial mais positivo e signi-
ficativamente sensivel a variacoes de pli, enquanto a onda de potenci
al mais negativo ¢ praticamente independente do pll e tem uma configu
ragao irregular.

A variagdo das ondas polarograficas em funcao do pH pode ser
atribuida a alteragdo da proporcao entre as espécies do acido e do
seu respectivo anion em soluc?o, enquanto a regiao alcalina seria per

turbada pelo anarecimento progressivo de uma forma enolica.
FAPESP, CNPq.
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(' CURSHY DE APLICAGRO DB METODOS DE ANALISE QUIMICA. Joao Olimpio
Tovnolli (Departamento Jde Quimica Analitica, Instituto de Quimica,

UNESP, Araraquara, S.P.).

A quimica analitica, e especialmente a analise instrumental
tem anresentado uma sienificativa evolugao nos ultimos anos com ©
ararccimento de novos mctodos de andtisc. Deste modo a disciplina
de quimica analitica instrumental visa o estudo sistematico dos me
todos de analise abordando: principios, instrumentacao e aspectos
qualitativos e quantitativos. Esta sistematica esta contida em ing
meros livros textos, e e tambem a adotada em Araraquara.

Uma complementacao da formagao analitica dos nossos alunos
foi atingida em uuas oportunidades com a disciplina optativa "Apli
cacio de metodos de analise quimica", cujos objetivos eram:

1. Apresentar uma visao global e selegao dos métodos instrumentais
dc analise para a solucao de problemas analiticos;

2. ‘presentar os fundamentos e aplicagoes de métodos instrumentais
de analise modernos nio contidos nos programas convencionais de
quimica analitica instrumental,

A ementa da disciplina optativa "Aplicagao de metodos de a-
nalise quimica™ apresenta os seguintes topicos: métodos analiticos,
problemas de analise, literatura sohre analise quimica, separagdes
e analises quimicas (solidos, liquidos, gases, elementos, grupos
funcionais, etc), e novos métodes instrumentais de analisequimica.

Para o desenvolvimento desta disciplina, com duragdo de 60
horas, foram utilizados preferencialmente os artigos da revista A-
nalytical Chemistry contidos nas segdes: "Analytical Apnroach”, "
Instrumentation’, ¢ "Peport', atraves de aulas expositivas c.semi-
narios desenvolvidos pclos alunos.

A receptividade para esta disciplina por parte dos alimos
foi significativa e o 8xito deveu-se ao conhecimento prévio dos mg
todos instrumentais adquiridos nas disciplinas: Quimica Analitica

Instrumental I e II ¢ Quimica Analitica Organica.



2.

DETERMINACAO DE MOLIBDENIO EM PERFIS DE SOLOS DE SANTA CATARINA. \<

1

Pedro A. J. Pradez™, Ricardo E. Santelli‘ e Adilson J. Curtiusl.

A ocorréncia de molibdénio em solos tem-se mostrado de grande importan-
cia para a agricultura, visto ser, essencial para plantas, desempenhando fungdes no
ciclo 4o nitrogénio e na fixacao simbidtica de nitrogenic.

Pretendeu este trakalho otimizar um método para a dosagem de molibdénio
em solos por espectrofctometria de absorgao atdmica, tendo sido escolhido a  extra-
¢ao do corplexo molilxdénio-tiocianato por MIBK, sendo a fase organica aspirada dire
tamente para o queimador com chama de N20-C
dos usando-se as mesmas condigoes.

2H2' Padroes e branco foram confecciona-

Estudou-se a distribuigao de Mo em trés perfis de solos desenvolvidos
sobre granito, basalto e traquito.

Os perfis granitico e alcalino mostraram-se bastante homogéneos embora
com teores distintos de Mo: o primeiro com teor médio de 3,9 ppm estd acima da me-

dia de 2,5 ppm citada na literatura, enquantoc que o sequndo, ocom teor medio de 0,9
pam pode ser consideradc como deficiente.

O perfil basaltico apresenta valOres alternados ao longo do perfil.

A distribuigao de Mo no perfil granitico mostra claramente um enriqueci
mentc nos horizontes B e calculos isoaluminicos mostram que o seu conteddo & gover-
nado pela presenca de A1203 + Fe,0, (r=0,80) . Nos horizontes superficiais A, a maté
ria organjca passa a ser responsivel pela sua distribuigdo isoaluminica (r=0,88).
Para o perfil alcalino a correlagao ocom Fe,0, + Al0O, & inversa
(r=0,60).

Também pode-se observar um maior conteldo médio de Mo em funcdo do pH
mais dcido e maior teor de argila. (FINEP, CNPyg).

(1) Departamento de Quimica da PUC/RJ
(2) Programa de Geoquimica da UFF.
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N Jegenvolvivento 0 eusino de Juivica Analitica no curso de Qui-

sice da Trivergi lnde ie Jao awlo.

Yeveg, E, T, 4,; Oliveir:, J. K.; Sant'A=sostino, L. R.

Instituto de Jufmica da Universid:ie de §io Paulo.

As Aiversas fagee pelas guails pacsow o cursos de Quimica, espe-
cificzrmente a Luimica inniftics Adesde sua implantaczo até hoje,
as caugas e conseguencias dessas modificacdes, constituem objeto
Jeasta tratziho,

Coma parts introdutéria, foz-sec necessirio uma pequena intro-

dugao ristdrica, para que se pulesse localizar no tempo e no es-
pago, o infcio as atividailes da entio Faculdade de Filosofia,
Liencizs e Letrus da Universidade de Sio Paulo, especificamente,
0 Curso de Ciénciag guimicas. “cbogou-se entdo, um retrato do ru-
m0 tomzdd pelo cursoe a filouofiu alotudae, os moldes implanta -
dos e sewuilog pelo s2u criador, Heinrich Rheintoldt, gue, "cien-
ticta compieto, n3o podiia Jeixar 12 ocupur-se com carinho dos as-
suntos dilztlicog”.

Ietaulou=s2 provrumus, m2todologiz de ensino utilicado em cada
érocs e sun irnflusSncin na formacio ds profissionais, alteragdes
cirricilurecs seradas rela variagio 1o ndmero de informacdes conti-
das nesses ;rosramac.

Js =2stulcg scbre o deservolvinento da Q. A. foram funiamenta-~
10a exn 1alos coletsilos prirvcipilmente, attavés le depoimentos ie
ex-alunos, nrafessores e ex-professoras do Curso 4e Juimica USP.
Agolm senito, os 1ulon 1a jue se diupde szo fruto da vivencia, Jas
opinides e emogldes das pessous antrevistadas.

Portanto, nste trabalho nio deve ser encarado como algo definie
tivo, pronto, acibudo, poig existes muitos outros aspectos a seren

atordalog e ussim, novas conclugdes deles podem ger tiradas,
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UM METOD0~FOTOMETRICO DE ANALISE DE TIOETERES PRESENTES NO AR POR
COMPLEXAGAC COM PALADIO(II).

Luiz R.M. Pitombo, Sc¢rgio Massaro, Arnaldo A. Cardoso, Iracema
Faga (Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo).

_ As Lntormaﬁuc quantitativas disponiveis sobre concen-
tragao, transformagao ¢ distribuigao dos diversos compostos de

enxofre na atmosfera sao ainda insuficientes para evitar grandes
controversias quanto ao estoque deste elemento na atmosfera. Aos
rioeteres, em especial o sulfeto de dimetila, composto volatil, re
conhecido produto de atividade microbiana, tem-se atribuido
portante parth1pagao na transferencia de enxofre do mar,

ves do ar, para o continente. A determlnasao destes LOmpOStOS na
atmosfera torna-se assim fundamental para uma melhor compreensao
do ciclo natural do enxofre. No metodo que estudamos, o tioéter
€ coletado em solugao cloridrica de Pd(II) 0 complexo formado &
extraido em benzeno, e sua concentragao na fase organlca medida
cspectrofotometricamente. Para o estudo da eficiencia de cole~-
ta em fungao das concentragoes de Pd II e Cl™ na solugao cole-
tora e dos teores de ticeter no ar, empregou-se uma bomba de va-
cuo e um orificio critico para garantir um fluxo de ar constante,
coletado do ambiente, filtrado em acetato de chumbo, carvﬁo ati-
vo e la de vidro e em seguida passando atraves de uma camara de
evaporagao para atingir dois borbulhadores montados em serie. Vo-
lumes conhecidos de solugoes benzenicas de tioceter de
gao conhecida foram colocados para

1m-
atra-

concentra-
¢VapOTAr na camara e serem re-
cothidos nos borbulhadores contendo solugao aquosa de Pd Il. Ve-
rificou-se que cm solugao contendo 2,4 mg de PdIl/mi e O,1 M em
HCl, para teores de tiooter no ar entre 50 e 300 ppb, a eficien-
cia de coleta ¢ de aproximadamente 957,

(Trabalho subvencionado pela CAPES, CNPq).
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TUBOS CAPILARES PARA PADRONIZAGAO DINAMICA DE AMOSTRAS GASOSAS.

Cardoso, A.A.; Faga, 1; Massaro, S.; Pitombo, L.R.M. (I-Q.USP).

Metodos analiticos para contaminantes atmosfericos ficam mui-
tas vezes limitados pelas dificuldades em se obter condigoes de pa-

dronxzaqao similares aquelas em que e efetuada a analise. Frequente
mente e desejavel dispor de atmosferas dinamicas com teores

conhe~=
cidos, e geralmente pequecnos, dos componentes que se deseja anali-
sar. Tubos de permeagzo tem sido largamente empregados para esta

finalidade, com as desvantagens de serem caros ou de dificil cons-
trugao. Pode-se, em alguns casos, substituir com vantagens, tubos
de pvrmoagao sor tubos de difusao. Neste trabalho que deseavolve-
mos, sao usados tubos de vidro com salda capilar de geometria

co-
nhecida, por onde difuudem os vapores que (ontamlnam um fluxo de
ar, previamente llmpo e S¢co, nltrogenlo ou outro gas. Um estudo

preliminar das variaveis que afetam a velocidade de difusao foi exe
cutado atraves de cromatografia gasosa. Tal estudo poderla ser com
plementado utilizando recursos mais sofisticudos desta tecnica. Po-
rem existen alternatwvas mais simples, como por exemplo, a cali-
bragao gravimétrica do capilar., Outra possibilidade seria determi-
nar a massa dos vapores retidos num leito de material adsorvente

b4
e e neste sentido que estamos desenvolvendo nosso trabalho.

(Este trabalho foi realizado com o apoio da Instrumentos Cienti-
ficos C.G. Ltda., CAPES, CNPq).
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MEASUREMENTS CF OXYGEN PRODUCED IN PHOTOCHEMICAL SYSTEMS

Nilton Carniéri

Universidade Federal de Vig¢osa.

There is a variety of methods for O2 determinations;
these are normally based ubon the paramagnetic property of 02
its capacity for reacting quantitatively with reduced dyes,
metallic icns or complexes to give colour changes or in
electrochemical reactions with aqueous =lectrolytes. Some of
the methods riecessitate removal cf the sample from the system
with a carrier gas and subsequent evaluation of 0, in the
raseous mixture and others allow measurement "in situ". Each
method has advartadres and disadvantadges in relation to
each otker and the selection of the most suitable method for
A particulzr probhlem of dissolved 0, determination must be
nade after careful study of the following variables:
a) selectivity and sensitivity of the method; b) reproducibility
and time of response; c¢) ease of operation; d) range of O2
concentration detectable; e) long-term, continnous monitoring
of disscivel U,

A survey of the main 02 determination methods on the
basis of sensitivity and simplicity of operation indicate that
most suitable 0, determination merhods are electrolysis (M.P.D),
qas chromatography,chemical trappirgg and fuel cell, The
results of our tests on those methodes indicate that there is
no sinale o, deterprination method that can be vsed with
complete confidenes unless vary hidgh concentration of 02 are
being analysed. A combiration of methods is, in our opinion,
the best answer and we recommend the M,P,D. agssociate with

G.C..,
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SETUTC CATALITILC PALA DETERIINAGAO DE COBRE EW ALCCO

Lir

CARDU..TE. (ienzi,®. e Galli, D. - Departamento de Qui
mica da Univervidade gstaiuval de Naringad).

Este trabalho apre.enta un estudo das variaveis, que influ-
encian no HTOCTLE0 (?JlL"llftj(‘zl da oxtdarae da p-—Ienetidina na
prescnga de perixide de nidrogénio, coore e alcool et{lico, as
quaic Tforam rul Wwicnadas numa equasgac mater rdtica e posteriormen
te otimizadias para oo obtercn ag condicoes de trabalho da curva
de caliorusae para un metodo E'oectrpiotometrlco de analise.

A solunaa zmostra, que contem o catalisador _covre, foi pre-
rada num Da2llo voluriirico de 25 ml pela adicdc de: 2 ml de
lugac de COUT&(II), ra iorya de sulfato de cobre, num valor
cokccnuraqu) contide no intervalo de €,125 ppm a 1,50 ppm;
,0 nul de alcool ~tilico P.a.; 2,0 ml ée olug o0 de cloreto de
~feretidinio a b,75 %3 2,0 ml ae “bla"ao tampao de _pH 3, 6 pre
rarad. com acido dCPLlCO/acevdEO de sidio darco poténcia 1on1ca
de 0,05; 2,0 ml ce solugao de perdxido de Jhidrogenio a 7,2 %
0 volume iu balao ccempletado a 25 ml com agua destilada.

A_ uOLL“aO pranco fni vreparada da mesma forma, porem, sem a
solucgao do cataiisador.

dum Temo maximo de Du minutos 4a
ridos 5 ml da mesta S5Sol:

ey =) oI /M el
] O f‘.)

e

prevaracgao foram transfe-
¢a0 7ara un tuvo de ensaio de 0,70 em
de diametro internn, C,10 cm Je espessura da parede e 1% em de
comprimento, jue fol focrado com rolha de porracha., ( sistema

assim formado, tucsc fechade contendo 2 respectiva solucao, foi
irtroaduzido num darhn troostatico a 857C. Apos Y minutos de a-
queciments & roatao Dol paralisada per resfriamento num banho

terneratura amzieste. S, aum temvo maximo de 2 horas foi feita

&4

AJQ
a leiuwura e:ar:trolot(1&n1$na er 49% nmn.

05 resultidos exverimentals suumﬂzld,u ao devido tratamento
orduziram a eqguas ao de trabalho:; A = 0,020 + C,00392.C, onde:
= absorbincia e ¢ = conceniragao o= cnore, gque nara o interva
o de 10 vrb a 1dC ppb 1o cobre_obedece A Lei de BEER, apresen
taruo um ooo*1c10nnc de co‘reldnao linear = 0,991; aouortivida:

de molar = 279.00C x 1/{cr.moles) e una sensioilidade segundo
UJLI:I/ A,:,J.'..‘ = 7 ’},:;,) p). D f e cobre .

Foram ectuliados seus princirals interferentes e respectivos

:b~

, C métode toi aplicado ra determinu'ﬁo de cobre no dlcuol e-
tilico anidro uszio como coanbustivel, WﬂdldntH a lntrodunao de
7,0 ml do me sinu, no lugar do alecoc) etilico p.a., na técnica de
prnparaqao da amostra, encontirando-se para o alcool analisado o
teor de 4¢,3 npo de coore.



Centribuigoes para o aprimoramento do wetodo de difusac do
£ llor.
Roque Tamburini JUnior (1)

Sergin Mipuel Zuczs (2)

O aitige fyesee de difusao de fldor propusto por ZUCAS e {AJULG (Fev.
vYarm, Bioquim. ¢

Tac,
. Paulo, 6 (1): 33-34, 1968) fci medificade permitjndo pajer rapidez

no orocessc ¢« dirusae que de 23 hrs. passou - ser de 10 a 12 hrs,

0 circulo de papel embebido em N3OH, usado ne preocessc e empregado peles au

citados apreosentava 10terferencia Jevido a cevtn quantidade de fluor presente

capel, A llm de evitoer isto, foi utilizada uma tela de nylon btastante fina, o que

cu a irterforereia mencionada,

Vipalrente foi tentado a substirtigac do  feide fixo nzo volatil

SO oeaga (HOGD, -
4

empregadco
concentrado), pelo acido sulfirico ou acido fosforico, Foram ob-
o vesultados poury usando-se o HGSO( concentrado,

- +

Cort a2 eliminagao da interferencia acima citada e relo uso de espectrofctome

o de melhores revtirsos, conseguiu-se malor sensivilidade (C,5 ug) que a pencicnada

rolor aatnre: aciva citades,

(1; Prof. Assist, Dr, 42 DeptQ de Bioquimica - I.B,B.M.A. ~ Botucatu

(2) Frof, Adjuntec ~ Fac. (1encias Farmaceuticas -~ U.S.P,
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I ENCUNTRG wAULUNAL Ok QUIMICA &NALITICA

TII1ULO: DC=*erninagac e Mer-urio pelo Metosds do vanor Frio (VF)

usando o Téenica de injega~ em Fluxc Contlnuo (IFC]

AUTORES: J.C. Jdo ANCRADL, CLUPASQUIND, MOOAUCAN (INSTITUTO DE QUIM£

CA- UNIVERSICADE ESTADUAL DF CAMPINAS) a J.C.VAN LOON [DE
PARTMeNT OF GEOLOGY-UNIVERSITY OF TORIONTO-CANADA)

A detorminagao de tragos de mercir-io &€ usualmente feita pe

lo metodo <o vapor frio (VF) gue € beaseadc na reducde de fons mer-

cdrio a mercurio slementar. Em geral esta rodugan e feita cam

SnC12 auy NaHHq. U zas carregador arrasta o Heg{0) formadn para u-
ma cela onde a abzargac atomica deo mercdrioc € madida em 253.7nm.No
entanto, somento alguns noucos procedimentos eutomaticos para a de
terminacags de mercurio pels método VF encontram-se descritcs na 11

terature, a pgrande mainria deles basczda no sistoema de fluxo contl
nuo szgmentado {(Autr Analyserl). Estudes efotuados em nosso labora

15

torio mastram qus o desevmpenho do método VE pode scer melhorado  a-

nlicando-se oy thvriza 4 TFC, principnalmente ne gua se rofere a ve

jocidade anal{tice, Qo cvogedimentias Bosicos foram testados usan

du-su NaBH4 coma redator. Mo primeiro simnlesmente adepta-se um

modelo modifisade do soparadar de fase usado no sistema da fluxo

segmentado ao tiuxe continuc, ¢nguantc que o segundn é haseado no

desenvolvimentc e vm novo modelo Jde cela de ahsorgao, gue ja con-

tem um separador ce faso liquido-gdis. A sesaragac do Hglo) forma-

o na reacgadc do rodigan Com o NaBHq £ feita atraves de uma membra-

na de PTFE. lUsardo-52 0 separador convencional

bilidade de 0,0C4U.A./ppb o um limite e
Iing.ml_1 (S/R=3), enguanto gue o noveo proca2dimento,

cbtem-so uma sensi-
detocgdo estimado de
usando-se um
caminho ¢ptice de 15 cm, ohtem uma sensinilidade de 0.008 UA/ppb e

a2

um limite de detecgdn ectimado de 1,5 ng.ml ' (5/R=3). Uma veloci-

cade analltica do até 1.0 «mostros por hore € possivel.
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UL J:  leturminac@n faa ¥opmgs Tnorgdnliss de Cromo sm Agues Na-
turais, par Infegan cm Fluxo Tontinuv, IFC: Estuda dos Pa

cametran Yrnvolvidons na Oaddagao dn CrilIT) em tinha

JTOAST TG00 de ANDRADE, J.C. ROUHA, L, PASYUIMNT o M, BAZCAN 171Q.

» -

HTANP

sovn pode exdietir oam solucan 2quose em peln menos duas furmas 1oni

cor ciiorartan, Cr{ITl) e CriVI), & §i estd bem estobelecido que =ads ums  les-

E R R

L teoon tein propric Jades toxJcoliagleas difersntes. 0 Cr{dIi} 2 um  elementn

o 1

Len 1ol, orhcanta que 3 Cr(YI) e eonsiderado carcincgenicao [E.65erman, Toxic

Motal s oone Theis Analysis, Heydarn @ Son, Ltd., London, 1980, cap.10). Do nonto

e e s 4 m——————— ——— -—

deovista analitico, o determi.nagao do CriTIT) grase nunca & foita diretomento2,a
R e L R L R R R T R AT F S R S P SR FTN YA E1 2% B0 VPR TR R R H N SIS N F TR IR IS 13 ] uqnsiq
st L. Ansim, bazeadoo moe metodo sodivicado Je determinacap oe CriViieom
L B R N N £ A B TY. Tevjege o can Doy o ot Provpee 30,0 et b, a1t i i"l
iz o ctera, oupla, od IGA2Y BER, foram estiodados o5 parametros envolvidos
rreoan Coods SptIITE L VI e linba, anando o tecnica do TEC. Adnda aue o

<ty 0 trogos de CriTil)

i

e met i girleil [W.0elschldger, Z.Anal.Chen,

A DO temey o creanido bons resul o rine em linka, Dentre os ovarios oxi
Lol e teas, 6osuitato odrico foi o oque cresentun e lhoras resultedes, e

. : : . PR L
el o habine de regcan wmadin curta e oo Lanperatys, mais biadva Lo D)L )

albeden obtidos musttom gun a led de Toec O obedesida entee cero e Tug/ml de

Voormcide s como CrivI) ocom o DFOL A censibllivooe w0 Limite de det.cgao

AT o Triitl) depamde de diluigan gue o amestoa uofre pa linba,  Pars um fatar

‘

GliviLas de g’ s 3 osensibilidade Ao Stodn e de O,1400A /poe [Cr(TILY) e o
-1
mite e nitergEo estimado 2 da 20 pg.ml de CriITl} com S/R:" . A velu
tade migiivica £ de 120 amostres oor hora,

reradectimentor ao C8bg pela b lsa de mestrodo concedida a JOR,
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TITWC: Inflanncio do Complexante Trifluocrocacetilacetona nas Es-

pecle s bormadtan i Recae oo Tebrbaoroaeett lacetonato  de

Cromot 11T)

AUTORES: MARIA CRISTINA A. DE SOQUZA ¢ CAROL H., COLLINS (INSTITUTO
DE QUIMICA - UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS)

RESUMO:

Com o intuito de estudar o comportamento dos atomos de

recuo em trifluoroacetilacetonato de cromo(III), o composto foil

preparado, purificado ¢ selado em ampolas de vidro a vacuo. As &
mostras assim tratadas foraem irradiadas com neutrens no reator do

IPEN. Para a separacgao das especies d= recuo foi aplicada a croma

tografia 1{qulda em celuna, usando comn fasue wstac.onaria alumina

acida e fase movel uma sequencia de eluentes, conseguindoc-se as-

sim a separagaon de 6 especies: Critfal,, Cr(tfa];, Cr(tfa]”,Craﬁ

{monametro, dimero e polimero).

Para v estudo do comportamento destas espaecies com a adi
¢ao de complexante na solugao de dissolugao, adicionou-se triflug
roacetilacetona ao cloroformio antes da dissolugdao do trifluoroa-

cetilacetonato de cromo(III). Observou-ce o comportamento com a

variagao da conceniragao dos complexantes assim como com o tempo

de estocagem entre a dissolugac e a analise cromatografica. 0 gque

se verificou € que as reagoes que produzem Cr[tfe)3 aumentaram

com a concentracgac do complexante na solugdo dos cristais irradia

duos, e coam o tempo de repouso entre a dissolugdo do solido e a a-
nalise destas solugdns assim preparadas.

Fates rasaltados natiao de acordo com on consoguidos para

0o acntilacetonateo de cromo(itl) v hexatluoroacetilacetonato de
cromo{ITI). {(FAPESP, CNPQ)



.84.

T ENCONTRO NACIONAL DE QUIMICA ANALITICA

TITULG: Testes de algumas Fases Estacionaries para Cromatografia

Gascsa de Brometos de Alguile

AUTORES: A.L.F.VALENTE & T.H. COLLINS (~ .TITUTO DE QUIMICA - UNI

» H.M.McNAIR (VIRGINIA PO
LYTECHNIC INSTITUTE-BLACKTY . RG,VA,243€1,USA)

VERSIJADE CSTADUAL DE CAMPIM

RESUNG:

Pata enbudon e prodeto em Quimice Analitico sera ne-

cessario desenvolver um setodo [qualitative ¢ guantitativo) em

Cromziograertia Gusoza, Jue seja adeacuado cars ¢ resolugao de mistu

ras de isameraos bromacn: derivados do met

G

nu

6]

etano. 0Oitc possi
veles fasges estacianarias faram toeiadas para a separacgao de amos-

tras de padriers julgados compativeis cem tais misturas.

tas, 10%ArYeson Lo+ 2% KOH

o L )

Uma des-

sobre Chromecssrb W HFY, 100-120 mesh, I

cada em uma coluna e ago inoxidavel de 1,6m < 1/8" DE, 3 mm 0OI

foi1 salecicna-da cam a4 mais adeqguada rn

seri utilizada para ctimi-

7agan do métcdn para as miszturas des comorstos bromados. fi possi

bilidaede de sucesso & boa porgue ohservou-se gie os padroes testa

405 eluem da ~noluna na nrdem dos seun pontns da ecbuligda, apesar

de suas estruturas Implicarem em pola-idades diferentes. A detec

cao foi feita por ionizag2o em Chama < a Cromatografia GCasosa com

nropramacao de temperatura,  0s padroes foram {dentificadns por

"apiking”.,
Agradecimentn - a PNUD/UNESCO pela bolsa de estudos con-
codida, que poossibilitow este trabalho.
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Vit i Regosimoent o G Drfatatls Jdo Cn(diry!u(ClUA}j.3H’O, Dopadn

cnt Radincobaito; [nfluencl  de Agua de Hidratacae

PPV MANEA S TZADRL LTEHTSUHEIOL MALCTT T a CALUL HOLL INGWDRIH

GO INGTINSTITUTG bE GUuIMICAUNTVERSTOADE CSTADUAL BE

LA LAS)

ixinte ja ne lileraturae, um travalbo que réalga a impor-

snuta oo Jpus de bldrateceo nn recorimantn de cristais di

:lwigy?;iﬂlquq.jHﬂﬂ doar o com C6iI17, tEm nossee t:abalhos, ve

CFicarc e e os cristalc donades tem seu recozinsente diminuido

’

infain somuntacse a desidratagac do complexa om o +4.ongcao da umida

relaiyve Ambiiontal., fzsim, eoses cristeds chegaram ao ponto
aprsien A na um rocczimento de cerca de 40% apos duas haras, 2
CT0L, vl dndetalmente £3te valosr alcancava 99%. Para contor
~ i 4y

ste problema, antes de cado dopagem, far-se necessarlo realid
on T ciasatdiracoas am égUa, deixandy os eristais croscanda
sult o set orada. As apalises cromatugraricas fem coluna AG

T wewn asten procecimentng, moviram um recazimento de
o

fLde, Tiie Mesinas condicdass, 4077, nor ? horas. (FAFESP, CNFg)
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TITULYO: Fresenca de Esoécies ge Cri(lIII) Hidreoclizada na Precipita

gar n PDV1H4. A sua Influensta no Método de Separacgao
Cr{ITI)/CrivI) }\”
AUTORES: KENNETH E. COLLIMNS e CARGOL H. COLLINS (IQ-UNICAMP), ROSA

LINA G. do NASCIMENTO {(UNIVERSIDADE FEDERAL DO PIAUID)
RCBERT E. ACKERHALT (3UNYAB)

e

PESUMO:

A peguena sclubilidade do zal PbCrO4 em meic acido G, 1M,

2; 2—
permite o uso de um excesso de um dos reagentes (FPb o Cr04 Ina

precipitagan guantitativo do untre. Assim @ pnssivel determinar

chumbo tendu excesso de cromato on detorminar cromo tendo excecsso

de chumbu.

A literatura indica Jue Co(IT20)

cresenite dentro de Lma
solugao de CriVvI) wsada = precipitasas n2c ~nira no precipitedo.
Portants, este metodo hLem s

do wesado poTa @ separacao de 51Zr(IIU
1

o CoreVT; g VT de U TTY, nus estudos envelvento cspa

sles e reocoes de nrowo.

- . . . ; 51 , .
Noruos experiencias praliminares indicam gue o CrelXIl,
i A X . -
L;(HHD]r cm o melo basico ¢ incorporado ao
' )
51 . . R p
Cr(III) gue v afetada pelo

iniciolmente ne furma
precipitado. Ffortanto, 2 forma de

, - . - ~ 51
melo basico, realments afrta tambem a scparagan dz Cr{III)
Crivi) e,

de
conseqguentenentn o Separagac r(ITIN/Cr(VvI) descrita na
literatura. (CAPES/PILD, CHPg)
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TITHLO:  Lo-npeclpitagdc cowm Lantanio para Producdo de Cremo-51

P VO SHIKAWA, OLALE., MANFREUI, J.t .5 COLLINS, C.H. 8
LOLLTNS, KLEL{INSTITUTO DE QUIMICA-UNICAMP)
1 SUMO ’
- . . . 5'1 . ¢ - .o )
Thmoo vbojeltlive de ohter-se CriII1) com altas aiividade

specftice, para ser uitilizado como agentne dopanto, desenvolveu-
se uin metedu ¢o sesaragac do mesmo, a partir de K}Cr04 irradiado,

~

or co-rrecipgitacdo com hidroxido de lantanio.
Jus metudos tradicionaiy de separacac por co-precipitacaén
'pvnlvene o utdiizacAs do. hidroxidos de Ferro ou 7Zincos estes me-

tais, oontuda, apresentam carater anfoatero, o que dificulta a se-

paracar o nivel de tracgos dao produto, o gque ndo ocorre com o lan-
anic. 0 nmetodo tem por principic & co-precipitagdo do Cr(IIl)/

(Il em oH fortemente alcalino, permanecends o Cr(VI) em solu-
»0 vrecipitado prde ser separadn por filtracaoc om placa porz
oy ransl, ou alnde, pur centrifugscac. 0O lixiviamento do pre-
Laco om pracenga de agua uxigonads permite a roinngan do cromo
na Foarog brcavalente, 0 uromo chtido pade ser reduzido a forma
trivalenie pela ubi'izagao de Jgus or igonado em meio fortemente &
cido. U controle dv produto fina!l @ realizady por coromatografia

fe troca $omntes, sendo gque os resedtadns obhtidos sdo

consideradoes
satdnitatnri o, (CNOQ!
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TTTULG: Influéncia da

—

rituraceo na Desmetalizacgao da Ftalociani
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)

RESUMQ:

Varios racdionuclideas sac facilmente extraidos de suas

respectivas alfa-metaloftalocianinas irradiadas, mas a extracao

realizada com metaloftalocianinas na forma beta (que & a mais es-

tavel) s6 foi conseguida recentemente, guando foi intioduzida a

gtapa de trituragado entre a irradiacao e a extragao. Estudamos a

desmetalizagdo que a triturag¢ao pode provocar na beta-ftalociani-

na de cobre, para podermos eviter a presenga de cobre inativo no

cobre-64 extraido. Com isto, em principio, podemos obter o co-

bre-f4 com alta atividade especifica.

Os resulteados indicem, por um lado, gue, durante os pri-

meirns minutos de trituracao, uma desmetalizagdo ocorre, pocdendo

diminuir significativamente a atividade especifica do produto ob-

tido. Pur uvutro lado, um tuempo mais longo de trituracdc aumenta

o rendimento de extragio, sem aumentar o grau de desmetalizagéo

vobservado,  Us tesultadons Andlocam o noecnasidede do utilizer alvos

altamente puriticados., £ provavel gue a Lrituracdoc tenha dois e-

feftos: oumenta o facilidade de oxtragao do metal livre da  forma
do alvo e ativa o procecsso de reincoerporacao do metal livre a for

ma moclecular da ftalocianina. (CNPg, FAFESP)
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rityr0s Recozimegnto do Cromao-%51 Uopado em KZCrD4 por Diferantes Hé
/
todos \*\
STGRES: ¢r ANDRADE, J.0., YOSHIKAWA, 0,A.E., TOLLINS, C.H. €
COLLINS, K.E, (INSTITUTO GE QUIMICA - UNIVERSIDADE ESTA-

TUAL DE CAMPINAS)
eeMn; )

1 processc de dopagem copsiste em intvoduzir concentragoes

srnre b

cuaz e um ou algunz tipos de imourezas no réticulo cristali

ro de 0 colido, Ezte traboalho tem rcomo obietiveo veriflcar o com-

Crtamentis, us S Cr(II1) dopaur em k Crl, atravis de difereries mito

dos d= =opagan; caieristalizagao.

ccprecipitacarn e superficial. As
manire . docadas soafreram recozimento termico (isocronlcn © isaoter-

recazimenty per radiagic gaema, @ estes rssultados foram

wmoar=dc s oy gs ecristals irradiades com peutrons que tambem foram
. Lunoa reeoTimentans. Thisesvoe- L QU 06 oristais dopados su-
Thiante mOsUl T un (ecGoin2atn termiao similar eos outroe

., ma5 naoc sofrervam retozirento nor rediacio gama, roaendo-

£ N0 sUPOE gur oo Aaecanlsmocs dan

reagces 42 rerazimento termi-
2 ‘nuuride por ratiacio do C1{1I0) nos rriuteis depndos zao difn

ntrs. [(CNPg !
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ESTUDOS DAS CONSTANTES DE FORMACAO DO ACIDO ISOTIOCIANICG E DOS COMPLEXOS DE
TIOCIANATO DE URANILC.

Eduardo A. Neves, Lucio Angnes, GilbertoO. Chierice, Ivano G.R. Gutz, Luiz H. Mazo.
Instituto de Quimica da USP - Cx. Postal 20.780 - Sao Paulo, S.P.

Dentre as lirhas de pesquisa desenvolvidas neste Institute, a
dos complexos de pscude-haletos tom sido objeto de pumerosos estudos.

As propricdades do SCNT como complexante para o ion 10§ sao coulecidas
de icnga data. Visando deteruinar precisagente  as run%tdn'ca sucessivas destes
complexos, estudou-se intcialmente a formagao do HNUS nas mesmas condxgoesquese
ria posteriommente estudado o sistema UO*’/b(V »_Que requer lﬁ lmoderada.

Tendo os comp1¢x0> ae tiocianato de mercurie (I1) uma elevada estabilida
de (1), o sistema Hg(bCN)"x/\C\ /Hg pode ser utilizado como indicador de |ScN-T
de equilibrio, em processo indireto de estudo de fornagao de complexos.

A constante de fornagao do HNCS pcde ser determinada pelg acompanhamento
potenciometrico da "Lrturbarao do sistema pela presenga do 10n H . In*cialmente,
considerou-se a existencia scwente da quarta especia, Hg(SCN) »_para os calcu -
los. Mais tarde verificou-3e a necessidade de considerar Hg(SéN e Hg(SCV),.

Foi elaborado unm prozrama de calculoq iterativos, onde & fe1t0 alem~ do
balange de massas, a corregao da variagao do _potencial de jungao do sistema,e en
tao calculado o valor da consta nte de formagac, cbtendo-se os seguintes valores
de 2, medidos a 295 ‘C, er forga ionica 2,7 e 4,0 M, mantida com NaClO0,:

SHNCS = 0,135 (3t = 2,0 M) H BHSCS =0,168 (u=5,0M

C sistema UOYY/SCN  foi rambem estudado pelo mesmo metodo. Complicagoes
surgiram devido a prCximidade dos potencials dos sistemas WVI)/U(IV) comos do
He (1D} /ilg, evidenciados por dados polarograficos (2). Cuntornou-se o problema u—
sando Lunceﬂtraggodc!’(ll)dd ordem de 20mM, bem superior zo normalmente usado lmM.

A dptermxnagao‘nevxa de GHNCQ’ nossxbxllmnlquene> e estudo se trabalhas
3¢ en concentragoes fxvnlflcatlvas de ', nor ser possivel caicular cxatamente a c0ﬁ
LentrdgaodetLOCLanatoueequ1l ibrio anresdnaulgaoanwmtal e ccm base na variagao
de F que ocorr depeis da adigao de bO? , calcular o valor de T.

Foi elaborado umprograma de calculos iterativos que realxzatnnbalanqo de
massas, obtendo-se ao final de alguns ciclos os valores de !qVCSl ‘UO tSCV I

e |4t i onde e considerada inclusive a varxaqav.k:rgngencragao de t10c1anaro de-
vxd a pequena dissociagio dos complexos de Hi(SCN)y © e de HNCS devido a dilui-
gao Dxxpondo dos valores acima, o valor de 7l pode entao ser calculado.

ima serie de medidas em concentragoes variadas de tiocianato, possxb111-
tou a «hrenrau<L1curva novs concentragao de ligante livre, e por intermedio dain
tegrdrao c apllpdgau do metodo dos nxnmes quadrados (3), foram obtidas as segul
tes constantes uresslvaq de formagao:

3 = 11,3 % 5,04 B, = 52,5 to,n3 83 = 66,7 £ 3,97

1

formagao

5 = 178 % 3,64 CS = 44,0 £ 7,70 66 = 14,1 2 2,32

a - .

A maior incerteza observada nos valores da 52 e 6% especies, deve—se ao

falo de nao ter sido po<51vel atingir uma regiao de T mais elevado, por se tra-
balhar em meio de forga ionica 2,0 M.
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ESTUDO POLAROGRAFICO DO SISTEMA Sn(11)/Sn(Hg) EM DIMETILFOR-
MAMIDA

Antonio Carlos Dias Angelo e Nelson Ramos Stradiotte
Faoculdade de Filosofia, Cisncias e Letras de Ribeirao Prete
Universidade de S&o Paulo

Caixa Postal 759 - 14100 - Ribeirao Preto - S&o Paulo

0 comportamento polarogritico de compostos de estamho
(I1) em meios nido agquosos tem sido estudado por varios auto-
res. Estes trabalhos mostram que o_estenho (II) é redusido
reversivelmonte a amalgama de estanho na maioria dos melos
pesquisados. Em estudos anteriores foli mostrade que a ciné-
ticea de transferéncia eletrdnica do sistema Sn(Il)/Sn(Hg) em
acetonitrila e dimetilsulféxido é dependente da natureza do
solvents utilisado. Em prosseguimento, fol estudado o comporx
tamento polarografico deste sistema em meio de perclorato,
utilizando como solvente aprético N,R-Dimetilformamida (DMF),

Os estudos foram realizados utiliseando-se solugGes 1lmM
de sn(Cloh)2.3DH! em 0,1M de nNerclorato de tetraetilamonie (
PTEA) em DMF. Os polarogramas foram registrados utilizando-
se o aparelho Electroscan TM 30 da Beckman conectado 34 uma
célula de trés compartimentos, um dos quais contendo como e¢-
letrodo de referéncia um fio de prata imerso em usa solugle
0,01M de AgNOB om O,1M de PTEA em DMF.

Os resultados obtidos mostram que o sistema Sn(II1)/sn(
Hg) em DMF apresenta uma onda catddica irreversivel de doia
eletrons, com um potencial de meia onda de -1,490V vs A¢/A¢’,
cuja corrente limite é controlade por processo difusional,
Os parametros cinéticos da reagiao eletrédica foram determima
dos utilizando-se o metodo de Meites ¢ Israel encontrando-se
os velores de 4,3 x lo'llc- o-lpara a constante de velocida~
de ¢ 0,15 para o coeficiente de transferdncia,
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DETERMINAGCAQ DE URAN10O EM SCLUGCOES ORGANICAS DO 7{
REPROCESSAMENTG POR EXPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA
UE RAINS-X USANDO "PADRAO INSTRUMENTAL"

Rosangela Zenarc e Aljr~do V. Bellido
Instituto de Engenharia Huclecar / CNIN

Doscreve-se um metods de analise de uranic em solugdes

de T2, 30% (v/v) - Titansolve BD no qual se faz uso do denomi

nilc "oodpdo instrumental®™, A tecnica de preparag:ic da amsstra

3 ou vlliic Frodda espezialmente idealizads para solugdes radia
e 3

Je 1lia atividade e na qual usam-se sO pequernos volumes

12 colictae (30-1U0 ul) e obtém-se amostras ser ecntaminagdo ex

¢ "padeao insirumental® nac ¢ mails do que ura amostra
¢: o rerencia mara comparagdc e contagens (anostra/padrdc) me
fidiu n4as mesmas condiql v experinentais; deve conter o elemen-

> ooanaicar e cer preparadc da mesma maneira qgue as amocteas

Pilnode el dimdnar oz 2felitos de matriz, Culdado especial deve-ze
a estabilidade ¢ "padroo instrumental', porque servira
vigip as variaqoe:s que possam occrrer nio eglipamerto,

A FDmonm'Jiiag5cs de correr e, cesgacte do tubo, etc., e nas

= ~

conptigoes de nedilda.

0 metudo mostrou cer cliciante e além de capide, Sim-
plec e preciro. Pods ser usado pars analice de solugdes de con-
2L a0 Loy ior a Lo LD e o vanlosen sobre oo taodo e
padrao internc dz zircounio. Aproecentam-se ourvas de calibragac
o peraretros das mesimas para falxas de concentragdes entre

O,1v = 00 g U/t

I OEnCoNlio MACTONAL DE QUIMICA ANALITICA

Y

Depavtancnto 4y Quimica Ja PUC/RJ

18 ¢ 1 e novembro de 1987
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DZTERM. NAGAC ESPECTROFOTUMETRICA DE RUTENIO ><:
EY MISTURAS ALCALINAS DE RUTENATO-PERRUTENATO

Emidio A.L. Sampaio e Alfredo V. Bellido
Instituto de Engenharia Nuclear / CNEN

Medigdes espectrofotométricas no ponto isoabsortivo de
solugoes alcalinas de rutenato-perrutenato foram utilizadas pa-
ra a determinagdo quantitativa de rutenio.

-

metode consiste em dissolver a amostra a ser analisada
- *

e a uma aliquota, contendo de 3 a 10 mg de Ru, adicionar 40 ml
de KOH 2M e 5 ml de K,3;04

(&)

a 5%. Ferve-se a solugdo até a mudan
ca 2a cor laranja para amarelo, resfria-se rapidamente em banho
de gelo 2 dilui-se a 100 ml com KCH 2M. As absorbancias sd3o li-
dag =m 415 nm e a concentraegdo € calculada com os parametros de
ama curva de callbragao previamente construida com solugoes pa-

drenitzadas de rutenic.

¢ metodo apresentou bons resultados podendo ser utiliza

do na deteruminacio quantitativa de rutenio devido a simplicida-

de Jdo tratamento quimicc assim como a rapidez de execugao.

I ENCONTRD HACIUNAL DE QUIMICA ANALITICA
Departamento de Quimica da PUC/RJ
18 ¢ 13 de novembro de 1382



.94.
DLTERMINACAO DE TRAGOS DL IMPUREZAS EM HLLIO POR
CROMATOGRAFIA EM FASE GASOSA

7

V
Yoy

Cosme T.L.Luz, Alfredo V.Bellido e Bartyra de C.Arezzo

Instituto de Engenharia Nuclear / CNEN

A andlise de misturas gasosas por cromatografia em fase
gasosa, envolve uma série de fatores, tais como selegao apro -
priada da coluna cu colunas, temperatura de anélise; natureza
e vazac do gas de arraste, etc., sempre tendo em vista a compo
sigdao da mistura gasosa a ser analisada. No ﬁ;ééenQe trabalho
pretende-se determinar tragos de impurezas Ng, 0,, CO, CO,p,
H20, Kr e Xe, na faixa de concentragaoc de 2 a 10 ppm, em hélio
utilizado para a formagac de atmosfera inerte nas varetas dos
elementos combustiveis.

A separagao cromatografica db misturas gasosas pode ser
efetuada em colunas de polimeros porosos, peneiras moleculares
¢ outros adsorventes solidos. Lntretanto, algumas dificuldades
na analise podem surgir dependendo da presenga de outras espé-
cies na mistura, como a ocorréncia simultinea de argonio e oxi-

genio. Neste caso, algumas tecnicas especiais devem ser utiliza
das afim de se efetuar a separagao.

0 sistema construido para a realizagao do trabalho pro -~
poste, utiliza duas colunas em um arranjc conhecido  como
"Series Across the Detector" (S.A.D.) e como fases estaciona =~
rias Porapak Q e peneira molecular 5A. Desse modo, a dupla
€Oy - H,0(v) sera analisada na coluna de Porapak Q e as demais

cspecies ra coluna de peneira molecular. Lntretanto, afim de
evitar e rapida desativagao da coluna Ge peneira molecular, e
aconselhavel o uso de uma valvula que permita o "by-pass” dessa
coluna quando da eluigao de CO, e H,0(v) na primeira coluna.

As colunas foram irstaladas no forno de um cromatografo
VARIAN 2700 e as amostras sao introduzidas por meic de uma val-
vula de amcstragem gasosa de 6 portas colocada no painel fron -
tal do aparelho e onde tambem foi instalada a valvula de "by -
pass". Para se assegurar @ pureza do gas de arraste (argonio)
intercalaram-se, na linha deste, dois "traps" em serie, um com
peneira molecular SA e outro com silica gel, refrigerados por
nitrogenio liquido contido em frascos Dewar.

1 LNCONTRO NAC1ONAL DL QUIMICA ANALITICA
Departamento de Quimica da PUC/RJ

16 ¢ 19 Jde novembre de TOB2
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DETERMINACAQO QUANTITATIVA DE IMPUREZAS EM CARVOES
MINERALS DO BRASIL POR ESPECTROGRAFIA OTICA DE EMISSAO

Almir Faria Clain e Alfredo V. Bellido
Instituto de Engenharia Nuclear / CNEN

Este trabalho foi realizado visando desenvolver uma tec-
nica espectrografica para determinar o maior numero possivel de

elementos guimicos microconstituintes dos carvoes minerais do
Erasil.

Os carvoes foram reduzidos a cinza por calcinagao a 4009C
€ a5 medigoes espectrograficas efetuaram-se num espectrografo
de emissao, Jarrel-Ash, montagem tipo Ebert, de 3,4 m e a técni
ca experimental foi a da queima .otal da amostra. Como acessd -
rios principais de espectrografo, usaram-se uma camara de atmos

£
4

er

[}

inerte (para uma mistura gasosa de 20% oxigenio e 60% argo

nio) e um setor rotatdrio de sete escaloes,

toram obtidas curvac analiticas com padrdes sintéticos ,
para os diversos elementos, na faixe de concentragas de 10 a
1200 ppm e tante os padroes quanto as cinzas das amostras de

~ - PO < K R
carvao foram diluldas com gralite espectrografilcamente pura, na

proporgao -e l:l.

0 m&todo permite determinar os dezenove seguintes elemen
tos: B, Be, Bi, Cd, o, Cr, Cu, Ga, Ge, Mn, Mo, Ni, Fb, Sn, Sb,
S, YV, Y, “n o 4r com um coeficiente de variagdao de 13%, como
urm valer médio, e ume sensibilidade tal que podem ser analisadas

grande maloria das LmpurczZas presentes no carvao.

L LNCONTRO NACIONAL DL QUIMICA ANALITICA
Departamento de Quimica da PUC/RJ
18 e 13 de novembro de 1582
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DETERM I\AQAU DE CONSTANTLES DU FORMAQEO DE COMPLEXOS POLINUCLEARES
NO SISTEMA VI(II)/A3.
Fduardo Almeilda Neves ¢ Maria Encarn

acion V. Suarez (Instituto de
Quimica, Universidade de Sao Pauln).

A Jdeterminagac das constantes de formagao dos complexos
Niquei(l1)/Azoteto permite uma interpretacao mais detalhada do
comportamento cletroquimico do niquel(IT), na presenca de
azoteto/acide azo:zidrico,
taiiticas.

tampao
onde foram evidenciadas duas ondas ca-

Utilizou-se, num estudo inicial e mais completo,
todo compttltlvo que permitiu acompanhar o consumo de lons azo-
teto pelo cation metalico, atraves de medidas de pH em solugoes

mpao N3/HN3 antes e apos a adigao de metal. Fizeram-se ti-
ulagoes de niquel, em 11 concentragoes diferentes variando de
5 a 115 mM, com azoteto numa faixa de 0,05 a 2,00 M e forga ioni-
ca 2,00 M mantida com NaCl0,, a 25,04C.

um me-

As medidas realizadas permitiram a ubtengao de valores de
Z (numero medio de ligantes) que, em fungao da |N3| livre, defi-
niram diversas curvas; para as diferentes &oncentracoes de metal,
cvidenciando a forwagaov de espécies polinucleares.

A partir dos numeros medlos de ligantes obtxveram-se

08
valores de F (K) para uma scrie de valores de [N3, relativas a
cada concentracao de metal. Os valores de Fg, o(X) foram, a se~

guir, corrigidos atraves da var1agao dePZ para as diversas con-
uentragoeb de metal ¢ transformados em Fl(k) Fazendo-se 1nnF¥(X)
ObCiVQTHm Valores de FI(K) relativos somente as
especies mﬂnOHULlidreS ¢ gque foram tratados pelo metodo grafico

de Leden e por Tregressao cubica ou parabolica. As constantes ob-
tidas foram:

8 = 5,85 8 = 10 & = 27,6 8 = 526
P1,1 = 1,2 "1,3 ’ 1,4

Na nhten\Jo doe valores de F (X) ja se evidenciou a exis
tenein do cspecies trinueleares, alem das binucleares. A par-
tir de P|(\) o seia, valores rvelativos as cspecies bi o tri-
nu(lochv obliveran-se, entao, os valores das constantes de for=-
magao das especies hiaveleares:
i = NS ] 3 " ne ! i -
a1 e By 25,0 92’3 213

. 4 .
24 = 5,30 5,05 = 3,0 % 10 8 6 = 4,1x10°



DETERMINAGXO ESPECTROFOTOMETRICA DE FERRO(III) ATRAVES

DA REAGXO COM fons AZOTETO, EM SOLUQOES CONTENDO TETRAHI-
DROFURANO. Rogéria Iuca, José Eduardo Bevilacqua e José
Fernando de Andrade (Departamento de Quimice -~ PFCLRPUSP)
e Eduardo F. de Almeida Neves (Instituto de Quimica-USF).

Dentro de uma linha sistemdtica de pesquisa, en -
volvendo a reagao de {ons azoteto com ocdtions metdlicos e
vigando, dentre outras coisas, o aproveitamento analftico
dessas reagoes, desenvolveu-se recentemente um extenso o8
tudo espectircfotoméirico scbre o sistema ferro(III)/azote
to. Naquela oportunidade, ao se testar o efeito da presen
¢a de diferentes solventes organicos sobre o espectro des
ses complexos, ficou evidenciado um “interessante fendmeno
causado pelo tetrahidrofurano. Neste meio, as bandas de
absorgao do sistema (342 e 470 nm, em Agua) parecem se
deslocar uma de encontro & outra, fundindo-se numa dnica
(muito mais sensivel), cujo mdximo de absorgao ocorre a-
cerca de 400 nm. 0 presente trabalho tem como principal
objetivo o aproveitamento anal{tico do mencionado fenome-
no. Para isso, estudaram-se alguns diferentes parametros
envolvidos, procurando-se encontrar e reunir as melhores
condigOes experimentais e, sobre essas, montar o método a
qui proposto,

Estudos sobre a estabilidade das solugoes e repro
dutibilidede das leituras também forim feitos. Encontrou-
ge uma absortividade molar (5400) de 1,52. 104 1.mo1-1,
en-1 , O sistema obedece a lei de Beer e permite determi-
nar ferro-II1 de 0,687 a 3,03 ppm , dentro dea faixa ideal
de trakalho (15 a 65 %7). Pela literatura mais direta, o

método proposto se enquadra dentre cs mais sensiveis. Rea
liza-pe atualmente um sstudo sobre poss{veis {ons intorfo
rentes. Até o presente j& foram v-rificadas as seguintes
espécies, numa concentragdo inicial cem vezes superior a
do metal de interesse : cloreto, fluoreto, s26dio, nitrato,
prate, acetato, sulfato, amonio, tartarato, cobre, oxala-
tc, biftalato, iodato, nitrite, potdssio, zinco, hidréxi-
do, estanho(II), foasfato monodcido, brometo, antimdénio -
III, manganés(II), tetrationato, persulfato, chumbc, fos-
fato didcido, 4oido ascérbico, EDTA(sal), tiocianato, 1{-
tio, eitrato, perclorato, magnésio, estroncio, aluminio,
sulfito, bicarbonato, dissulfato, iodeto, bario, c¢4lcio,
peréxido, clorato, bromato, tiossulfato, pirofosfato, mer
cirio(I1), periodato e carbonato.

Todas as solugoes foram preparadas em balGes de

25 ml e lidas no Perkin Elmer - Coleman 575, em cubetas
fechadas de 1,00 em (quartzo).

Obs. : Trabalho apresentado parcialmente durante o 4% En~

contro Reglonal de Quimica, 8-11/11/82, realizado
em 340 Carios = SP

.97.
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INPLUENCIA DA NATUREZA DO ACIDO UTILIZADO SOBRE OS VALORES
DE ABSORBARCIA DOS SISTEMAS FERRO(III)/AZOTETO E COBRE(II)/
AZOTETO. Maria Regina Pereira ¢ José Fernando de Andrade

(PFCLRP-USP) e Eduardo F. Almeida Nevee (Instituto de Quimi
ca - USP).

Muitos estudos tém sido realizados, principalmente
no setor de Quimica Anal{tica do IQUSP, objetivando a rea -
¢ao entre {ons azoteito e vArios cations metdlicos. A majio -
ria teve cardter comparativo com cutros haletos e pseudo-ha
letos (principalmente tiocianato), levando ac desenvolvimen
to de novos métodos anal{ticos, determinacao de constaxtes,
obtencio de dados termodinamicos, etc..

Kum trabalho recentemsnte desenvolvido, estudou-se a
determinagio individual de cobre(IIl)., em presenga de exces-
so de ferro(II1), assim como, a determinagao espectrofotomé
trica simultfnea desses {ons metdlicos. Dentro desses estu-
dos, realizados em meio Aqtteo-acetdnico, foi preciso verifi
car qual dos dcidos fortes disponi{veis (HC1, HRO3, H2S04 e
HC104) seria o mais indicado para a "acidificacg@o"” do siste
ma, ou seja, procurou-se estabelecer uma relagao entre a es
tabilidade dos complexos de azoteto formados e a natureza
do anfon acompanhante adicionado.

Neste tépico, o trabalho foi dividido em duas partes:
(a) fixou-se a concentragio de cade anf{on, fagzendo-se vari-
ar o teor do respectivo Acido e (b) fixou-se a concentragao
de cada dcido (acidez total), fazendo-se variar o teor de
cada anfon envolviio. Nos dois casos, a forga idnica foi
pantida constante. As leituras foram realizadas nos
de cada sistema (342 e 469 nm para ferro-I1I1/asoteto e 417
nm para cobre-II/azoteto), através de um Perkin Elmer (mods
lo Coleman 575) em cubetas fechaudas de 1,00 ocm. 0 HC104 mos
trou-se o mauis indicado, acontecendo o inverso com o H2804.
0 sistema ciiprico sofre uma influéncia maior do {on sulfato.
Ne ultravicleta, o cloreto interfere mais sobre o sistema
férrico, comparado & regifo vis{vel. O aumento das concen =
tragoes dos dcidos e dos respectivos sais pouco afetas as
leituras, excegdo feita ao par HpS04-NaySO4 . Esmses resulta
408 concordam com o8 de outros estudos semelhantias da lite-
ratura, feitos com os sistemas ferro(III)/tiocianato e fer-
ro(111)/azoteto (ambos, apenas em meio aquoso).

Este trabalho deixou, mais ou menos evidenciado, um
possivel método espectrofotométrico indireto para a determi

nagao de {ons sulfato, o que deversi ser testado numa préxi-
ma etapa.
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DETERMINAGAO DAS CONSTANTES DE EQUILIBRIO DO SISTEMA COBAL -
TO (I1)/ SCN

Nina Coichev Ferreira Velloso, Eduardo Almeida Neves e Ivano Ge
bhardt Rolf Gutz
Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo

Cx. P. 20.780, Sao Paulo, SP

Dando continuidade ao trabalho anterior(l) no
qual as constantes de equilibrio do sistema Cobalto(II)/SCN fo-
ram determinadas pelo metodo potenciometrico indireto, usando o
sistema |Cd(SCN)i ]2-1/Cd(ﬂg), de constantes de equilibrio bem
conhecidas, como indicador da concentragao de ligante livre, fo-
ram realizadas medidas espectrofotometricas aplicando~se o meto-
do das solugoes correspondentes (2).

As medidas de atsorbancia foram realizadas em
515 nm e 615 nm, em quatro series de solugoes de forga 1ionica 2
M ajustada com perclorato de sodio. Em cada serie manteve-se fi-
xa a concentragSO de perclorato de Cobalto(II) e variou-se a con
centragao de tiocianato de sodio no intervaio de 0 a 1,2 M. Me-
diram~se series com as Seguintes concentragoes do 1on Cobalto fo
ram: 0,01; 0,02, 0,05 ¢ 0,1 M. A

Temperatura foi mantida constan
°
te a 25 C.

As constantes de cquilibrio obtidas em 515 om,

-1
1 12,1 ™ e

82 = 30,0 M “. No comprimento de onda 615 nm, onde somente as es

onde as especies octraedricas absorvem, foram: B

pecies tetracdricas mais elevadas (numero médio de ligantes ma-
ior) absorvem obtiveram-se as constantes: Et = 4,1 M_1;§2|- 5,2
w2 8, = 16,5 47> e 8, = 5,88 M T4,

As constantes de equilibrio determinadas em
515 nm estao em concordancia com as obtidas pelo método potencio
metrico indireto. Os valores das constantes ainda sao prelimina~-
res podendo haver certa contribuigao das especies tetraédricas /

no comprimento de onda 515 nm.

Referencias :

1 - Determinagao das Constantes de Fquilibrio dos Sistemas Cad-
mio(II)/SCN™ e Cobalto(IL)/SCH com eletrodo de amalgama-I1I
Simposio Brasileiro de Eletroquimica e Eletroanalitica-1982.

2 - Bjerrum, J. (1944), Kgl.Dan.Vidensk.Selk.Mat~FPys Medd.21, 4=
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COSZYICIENTES

DE DIFUSAO INDIVIDUALS DE ESPECIES COMPLEXAS EM
FQuiLIBRIO

Ivane G.R. Gutz e Koshun Iha

Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo

Cx. P. 20.780 ~ Sao Paulo - SP

Una combinagao de conhecimentos sobre os metodos de estudo de

. - . . .
equiltbrio Jde complexos em solugao com os de transporte difu-

. - . .. 1
sional em tecnicas eletroanaliticas, permlitiu—-nos propor( )

e
aplicar (2)

um metodo para a determinagao dos coeficientes de
difusao individuais das especies complexas eletroativas em e-
quilibrio. A corrente de difusao I, medida atraves de

d
cas polarograficas relaciona-se com o coeficiente de

tecni -
difusao
médio D resultante da contribuigao de cada uma das especies
presentes atraves da cquagao:

= 1/2 .
1. =
- d KD -
A equagao deduzida que relaciona D com os coeficientes de gi-
fusao individuais D, e as constante: de estabilidade #; de ca

da especie, para determinada concentragao de ligante livre de

-

equilibrio | XI &:
v o= (% v.el by S i
SR L L R A SN M A

atraves de um sistema de equagoes com os va

=i

0s Di sao obtidos
lores de D obtidos para diferentes valores de

tXl e resolven~-
d

- * . - . . -~
0~0 pelo motodo dos minimos quadrados, apos multiplicagao de
cada equagﬁo por um fator de pnnderagﬁo.

Estudos por siwulagac com auxilio de programa de computador a
propriado permitiram avaliar o metodo, determinar os parame -
tros criticos, os limites de aplicagao e a propagagao de er-

ros. Uma conclusao & a necessidade de alta precisao nas medi-

das de Id (0,37 ou melhor) na menor concentraggo de Ion meta-

lico possivel. Estabeleceram-se coundigoes de trabalho que per
mitiram atingir a precisao pretendida atraves da polarografia

- -4 .
de pulso normal em concentragao de 5 x 10 ° M de ion metalico,

O primeiro sistenma real estudado foi o do Chumbo (II)/Acetato
utilizando voustantes de estabilidade da literatura,

Atualmente cstaA em andamento a redeterminagao precisa destas

constantes © possibilidade de aplicagao da cronocoulometria ,
A representagao grafica dos resnltades pode ser feita conveni
entemente atraves do diagrama de distribuigao do transporte /

difusional.

Libliografia:l) Gutz,I. G.R.; lha, K.; Neves, E.A, - An.III -
Simp.Bras.Eletroquim, Eletroanal.,, S. Carlos,1982,289
2) Gutz,T.G.R,; Iha ,K, =-1dem,355
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ESTUDOS DE ADSOR(A0 DE COMPLEXOS NA INTERFACE ELETRODO DE MERCORIO/
SOLUGAO AQUOSA.

Eduardo A. Neves, Ivano G.R. Gutz,
tins.

Instituto de Quimica da USP - Cx. P. 20.780,

Licio Angnes, Maria Helena Mar-

Sao Paulo, S.P.

0 estudo e a compreensao da dupla camada eletrica formada na
interface elerrodo/soluiao e dos fenomenos de adaorgao que nela ocor
rem sao da maior importancia em qulmlLd eletroanalitica e em ele-

troquimica, devido a sua forte influencia no mecanismo e na cineti-
ca dos processos de eletrodo.

0 grupo de qu1m1ca eletroanalitica ven 1nvest1gando sxstematl
camente a adsorcao de cations metalicos induz’da por anlons e ami-
nas (1). Pela tecnica ca cronocoulometria, favoravel a determina-
gao seletiva da adsorgao de especies eletrcativas foram estudados
os sistemas de cadmio(Il)/dipiridina/anions (2), cadm10(II)/p1r1d1-
na/cloreto (3), cadmio(II)/benzoato, zingo(1l)/benzoato e

ca-
dmio(II)/trietanolamina (4).

Com o auxilio de nm instrumento dotado de croncmetro digital
e cristal piezoeletrico com o transdutor do destacamento de gotas
de mercurio (5), descrvolveu-se sistematica para o levantamento e
a analise de curvas cletrocapilares, Uteis no estudo de adsotqao
de especies eletroinativas. Montou-

se uma celula eletroquimica ter
mostatizada (inclusive a coluna de mercurio) sobre mesa anti-vibra-

toria, estabeieceu-se procedlmento para proavgao e 31lan1zuqao de
tutos de "pyrex" com orificio capilar., Elaboraram-se programas de
computador para a analise das curvas PletrucapllatL: atraves do pro
cedimento dos polinomios moveis. As curvas sao tragadas com o au-
xilio de um "plotter" acoplade ao computador de mesa.

Concluiu-se a implantacao de sistema de medidas cronocoulome-
triccs, centrado num computador de mesa HP Y3825 associado a um vol-
timetre de leitura rapida HP 3837. (Construlu-se uma interface que
permite suficiente grau de contrele sobre o instrumento multifun-
cional "Electrochemicstry System 170" da PAR, apropriadamente modi-
ficado. Aperfeigoou-se um eletrodo de gota pendente de mercurio ,
autcmatico, capaz de reprodutibilidade de area melhor que 0,1%. Ela
boraram-se programas de aqul‘lgao de dados, analise por regres sao e
rragado grafico de crenocoulogramas. Entre os recursos incluem=-se

corregao de linha base somatoria de experiencias, rejeigao de da-
dos .

Estao sendo iniciados estudos de adsorgao de cations eletro-
ativos na presenga de inibidores de vorrosao como etanolaminas

e
benzoato.
REFERENCIAS BIBRLIOGRAFICAS
1. Gutz, I[.G.R., Neves, E.A., Anais Assoc. Bras. Quim., 1979, 1,
33,

2, Neves, E.A., Auson, F.C., J. Electroanal. Chem., 1973, 43, 71,
1976, 71, 181,

3. Neves, E.A.,, Gutz, i.G.R., Aunais do I Simp. Bras. Eletroquim.!lg
troanal., Sao Paulo, 1978, pg. |16,

4. Neves, F.A., Gutz, 1.G.R., Anson, F.C., Anais IT Simp. Bras. Ele
troanal., Sao Paulo, 1980, papgs,, 209. 218 » 225,

5. Gutz, L.G.K., Anafs [l Simp. Bras. Eletroquim. Eletroanal, Sao Paulo,1980,pag
105,
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DETEXMINACAG B CONSTANTES UF hQUlLThR!U DE COMPLEXOS ASSLISTIDA POR
COMPUTADOR DE MESA.

Eduacrdo F.A, Neves e Ivano G.R. Gutz
lostituto de Quigica da Universidade de Sao Paulc
Cx. P. 20.780, Sao Paulo, SP

Cada a2 importancia de equilibrios quimices em Quimica

tica nosso grupo de trabalho vem se dedicando tambem a este setor,

estudando diversos sistemas, apcrfeiroaqdo sistematicas experimen-
tais e testando novos processos de caleculo. Recente trabalho (1)
mostr! 1 E‘llzaqao de um fator peso para cada equacao simultanea re-

ferente a bem c~cnhecida fungao FQ(X) (2) (ou ay) para calculo
tricial envol:

Apnali-

ma-~
zndo processo de m]nimos quadrados. O metodo e apli-
cavel a complexos sucessivos labeis, em sistemas moncnucleares, pa-
ra esp?cies d. me ML, ALZ. .:.,—M’L,;1 em que oS valoses de EO(X)BQO
provenientes de medidas potenciometricas diretas de lon metalico de
equilibrio. O referido fator peso mostrou-se essencial para a cor-

reta resclugac do sistera por minimos qyadrados e consiste em

ni
velar as diversas ¢quagoes

a um mesmo valor da fungao Fo(X), resul-
tandc simultineo oivelcomen.o do erro cometidc nas medldas potencio-
uetricas, corsiderado consrante.

0 procedimento Jde calculo exigia, no minimo, o uso de
ladoras programiveis como a HP-97 e era realizado em etapas,
vindo~se de dol: pre,ramas simplificados,
mero de especies em ejquillbrio.

Um recente desenvolvimento deste proces: . de c2lculo foi pos~-
sivei cow o iu.ilio de um computador de mesa HP-9825 para o qual
foi feito un prozrama .ompleto, com as segulntes di¢ nibilidades :

', Coriegao iterativa do ligante de equilibri. a partir de
constantes preliminares ou das constantes obtidas,
das.

calcu~
ser-
rom limitagao para o nu-~

a serem refina-

2. Possibilidade de variar o numero de especies complexas con
sideradas (1 < n < 10) para escolher o melhor ajuste.

3. Calculo dos desvios entre os dados experimentais e 2 cur-
va calculada com 3s ccustantes obtidas, permitindo rejeigao de pon-
tos com erro acidental no refinamento ‘las constantes,

4. Calculo da incerteza assocliada a cada .>nstante de estabi-
lidade com hase estatistica,

5. Cileulo o tragado de curvas de formagan e diagramas de dis
tribuigae dan ecspecien, -

Atraves deste programa, o processo de calculo foi
testado nao 50 com sistemnas hipntﬁrivnﬂ mas tambem com pistemas
redis,  Mostrou-se igual ou mesmo superior a sofisticados tratamen-
tos apresentados na literatura, embora estes sejam mais genericos.

0 sucesso do metodo levou-nos a estende-'o a sistemas envol-

vendo complexos mis Los, do tipo MYy Yj. 0O programa de computador ,

de maior cowplexidade, sera des rxto Oportunamente.

largamente

REFERENCIAS: 1. Moves,F.A.; Milcken, N.C.; Gntz, I.G.R,; Tavares

%.3. - An., 1I Simp. Bras. Hletroq. Eletroanal., Sao
Paitlo, 1979, p. 152,
2. Ressotti, F,.J.C.; Rossotti,H., - The Determinationof

Srability Constants Mc.Graw-Hill, New York, 1961.
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DETERMINAGAO DE TONS NITRITO POR ViA BIAMPEROMETRICA E POR POLARO-
GRAFIA DE PULSO.

Jaim Lichtig ¢ Maria Oliwpia de 0. Rezeunde
Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo

A busca de novos metodos sensiveis para a determlnagao de
ions nitrito e fundamentalmente moflvada pelos aspectos toxxcos do
mesmo, tais como queda de pressao sanguinea, parada respiratoria e
como intermediario na produgao de nitrosaminas. Os métodos para a
determinagao de ions nitrito por via espectrofotometrica tem o in-
coveniente do tempo de espera, relativamente longo, para as reagoes
ocorrerem e da possivel interferencia de certos metais. Dentre os
metodos eletrometricos poucos apresentam boa precisao.

Nesse trabalho, determinagao de ions nitrito e efetuada
biamperometria, envolvendo a oxidagao de lons iodeto pelos mesmos,
em meio acido. Dois eletrodos de platina de 1 cm? cada s.o usados
aplicando-se uma diferenga de potenc1a1 de 30 mV entre os mesmos.So
lugoes de concentragao conhecida de lons nitrito sao adicionadas
conseguindo-se uma linearidade entre a corrente medida e a crescen-

por

te concentraqgo de nitrito em soluqso. Fe(I1I) e Cu(II) sao mas-—
carados com EDTA e se consegue determinar nitrito em aguas natu-
rais em poucos minutos. Limite de determinagao, 10 ppb + 10%. Re-

sultados de amostras naturais fornecidas pela CETESB mostraram con-

cordancia com os obtidos pelv metodo cvspectrofotometrico.

Medidas amperometricas, assim como por polarografia de

pulso
dife reuc1al mostram a possibilidade de se determinar nitrito por
oxidagao anodica em 1,1 V vs. Ag/AgCl. Esses estudos encontram-

se em andamento.

(Maria Olimpia Rezende e bolsista da FAPESP)
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DETERMINAGAO DX TRAGOS DE IONS BROMATO E BROMETO EM FARINHAS E
PAES ATRAVES DE BIAMPEROMETRIA

Jaim Lichtig, Jose Pedro Serra Valente(CNPq) e Dimas Morozin
Zaia(FAPESP).

Instituto de Quimica, Universidade de S.Paulo

A adigeso de agentes oxidantes em farinha para pani-
ficagao, como v bromato de potassio, e proibtida pela legislagao
sanitaria e constitui crime contra a saude publica. Presentemen—
te, a presenca de agentes oxidantes e detetada e determinada pela
recagao ¢u com benzidina on iodeto. Bromato pode ser determinado
apos separagao por cromatografia de papel.

¢ presente trabalho visa determinar tragos de bromato
e brometo(este proveniente da decompusiqgo de bromato) em farinha
e p aec por biamperometria, com adicac de padrao. Para a determi-
nagﬁo de ions bromato, apos tratamento da farinha com NaOH, o ex-
trato aquoso ¢ submetido a extragoes com n-hexano, a fim de se se-
parar os componentes organicos. A solugao aquosa, mergulham-se dois
eletrodos de platina, adiciona-se HZSOA , iuns iodeto em excesso e
se aplica 100 mV entre os eletrodos. A corrente proveniente do par
12/1’ ¢ lida. Adicoes sucessivas de volumes conhecidos de sclugao
de ions bromato dao o ensejo de se determinar a concentragao de iouns
bromato na solugao (farinha). Comsegue-se o limite de determinagao
de 10 ppb + 107%.

A determinacao de ions brometo esta em andamento e de-

vera ser efetuada de duas maneiras: a) por medida direta com eletrodo

seletivo; b) por oxidagEo de ions brometo a bromato e an alise de ions

bromato por biamperometria.
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0 USOQ DA PCLARCGRAFIA DE PULSO DIFERENCIAL NA DETERMINACAO DE
COMFONENTES EM UMA MISTURA DE EXTHATCS DE PLAKRTAS;

Jaim Lichtig @ Gilberto R. Biancalanea
Instituto de Quimica, Universidade de S.,Paule

0 produto hemeopdtico objeto deste estude contem diluigoes de
tinturas-mse de cince plantas, cujas carscteristicas sao:

Bryenia alba, L. - usada ne dembate u infecgoes pulmenares;

Ceanethus americanus- usada no combate & doengas de figade e bacge.
Pedephyllum peltatum - usada como laxative e purgative.

Citrullus colecynthis - usado cemo colagegs

Berberis vulgaris - usada no combate a'molestias de figado e bage.

0 produte analisado ¢ emcontredo no cemercioc sob & forma de glébules,
contende na sua férmula uma mistura equimelecular de diluigees Dl’
dosados a 0,001 m1/glébulo,das cince tinturas-mae citadas acime,

Un estudo sistemdtico das tinturas-meae em pH 4,7; 6,7 e 9,18 foi efe-
tuado por via polarogrdfica com pulso diferencial, usande-se pulse
de 50 mV, constatande-se que ¢é possivel a determinugae de Bryemie
elba L., na presenca dos outros componentes em pH= 9,18, apresentande
um Ep= -1,46V. Valores de pH acima do citado nao alteraram a cemclusao,
Assim, ums certa quantidade de glébulos é pesada, macerada e trata-
de cem pequena quantidaade de alcool etilice. Apés filtregae ddreta-
Esnte em balae de 25 ml, adicioneu-se perclorato de sédio a fim de
se ter 0,1M na diluigaeo final, completande-se com dgua, isto €, com
o tampae adequado o volume do balao. Consegue-se determinar o com-
ponente citado acima até 10-% da tinture-mae.
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DETEKMINAGAO DE TRAGOS DE Cr(VI) EM AGUAS NATURAIS POR POLAROGRAFIA
DE PULSO DIFERENCIAL E BIAMPEROMETRIA.

Jaim Lichtig e Walkyria Aparecida Pinto (CNPq)
Instituto de Quimica, Univ. de S. Paulo

Ions de Cr(VI) estao frequentemente presentes em dQSPEJOS in-
dustrlals, sendo toxicos ao ser humano. A concentrageao maxima per-
mitida ¢ de 50 ppb em Cr (Burrell, D.C. - Atomic Spectrometric Ana
lysis of Heavy Metal Pollutants in Water, Ann. Arbar, 1974), sendo
que Cr(VI) e determinado em geral por absorcao atomica (Burrell, D.
C., idem), mas a presenga de Cr(I1I) pode falsear as medidas. No
presente estudo, Cr(VI) e determinado por biamperometria, em meio
acido, na presenga de ions iodeto. Como resultado da oxido-redugao,
o par I;/1” apresenta corrente quando a solugao se mergulham dois
eletrodos de platina de 1 cm? cada; entre os eletrodos se impoe uma
diferenga de potenclal de 100 mV. Pela adicao sucessiva de volumes
de solugao padrao de 1lons dicromato, pode-se determinar a concen-
tragao de Cr(VI) na solugao original. © limite de determinagao e
de 3,5 ppb em Cr. Os estudos prosseguem no sentido de e11m1nagao
de possiveis interferentes. Tons Cr0, podem ser tambem determi-

nados por polarografia de pulso Giferencial em eletrolito de supor-
te, com Ep = ~ 0,35 V.
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DETERMINACAO RAPIDA DE DIOXIDO DE ENXOFRE DA ATMOSFERA POR BIAM-
PEROMETRIA,

Jaim Lichtig, Jose Pedro Serra Valente (CNPq) e Dimas Movrozian Za-
ia (CAPES, FAPESP).

Instituto de Quimica, Universidade de S. Paulo.

A determinagao de SO, e um dos mais 1nportantes parametros de
poluxqao do ar. Os efeitos prejudiciais a saude ocorrem quando
os niveis medios diarios de S09 excedem 0,11 ppm durante 3 a L}
dias, ou quando a media anual excede 0,04 ppm. Problemas de visi-
bilidade ocorrem a partir de 0,10 ppm, a vegetagao sofre a partir

de concentragoes medias anuais de 0,03 ppm. E corrosivo a mate-
riais metalicos em geral.

Um metodo aceito para a determinaqio de SO e por via espec
trofotometrica com pararosanlllna. o qual e caro e necessita_ de
purxflcaqoes constantes. Alem disso, para baixas concentragoes de

S0, ha necessidade de comparagao ou o _uso correto da espectrofo-
tometria diferencial.

Foi desenvolvido um metodo simples, rapido e altamente sen-
sivel, com facil determinagao de SO, ao nivel de 10 ppb + 52, em
poucos minutos. O metodo e o da biamperometria e consiste em am-
pliar a faixa de depend?ncla linear id versus C, existente na cur-

va de titulagao bxamperometrlca, orlglnando uma curva padrao. o
titulante utlllzado e o iodato de sodio (ou de potassio) que, en
meio acxdo, oxida lons iodeto a 1odo, orlgxnando uma corrente de
difusao dependente do par reversivel IZII A amostra de ar e co-

letada por borbulhamento em uma solugao de tetracloromercurato,que
absorve o S0, resultando no ion complexo diclorosulfitomercurato.
A ~oluqao do complexo ¢ tratada com solugao de iodato de concontra
¢a0 conhecida, acido e excegso de ions iodeto. O excesso de 80O

liberado do complexo pelos ions iodeto (formando- se ions tetta1odo
mercurato). 0 SO, e imediatamente oxxdado pelos Ions 1odato pre-
sentes e o excesso destes reagem com ions 1odeto formando iodo. O
par reversivel Izll fornece uma corrente que e medida. Adlqoecsu
cessivas de Solugao de iodato completam a analise em poucos minu-
tos. Boa concerdancia de resultados foram obtidos com amostras das

naturais fornecidas pela CETESB e comparadas com o metodo egpec-
trofotometrico.
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DETERMINAGAO INDIRETA DE TONS SULFATO POR ESPECTROFOTOMETRIA  DE
ABSORCAU ATOMICA.

Jaim Lichtig ¢ Joao Carlos Alves (FAPESP, CNPq)
Instituto de Quimica, Universidade de S. Paulo

A busca de metodos mais sensiveis na determinagao de 1ioms
sulfato apresenta importancia em varios campos de atividade. As-
sim, em solos com medida de consumo de fertillzantes, em aguas

industriais e na determlnaqao de tragos de enxofre em petroleo
Atualmente,

poucos sao os metodos simples e rapidos na determina-
¢ao de tragos de ions sulfato. 0 presente trabalho comnsiste na
determinagao 1nd1reta de ions sulfato, precipitados com adigao
de excesso de ions bario e, a seguir, adlgao de excesso de ions
dicromato em pH conveniente. Ast filbrnqao dos precipitados de
BasSG4 e BaCr0O4, o excesso de 1ons dicromato e analizado por

es-—
pectrofotometria de absorgao atomlca. 0 metodo foi testado para
a determinagao de ions sulfato em agua do mar, "sintetica" pre-

parada em laboratorio, obtendo-se bons resultados na determina-
¢ao de ions sulfato da ordem de 0,01 M, com precisao de 0,8Z. Pa
ra isso, ha necessidade de excesso de ions Ba** em relaqao a lons
sulfato de 2,5 e de ions cromato em relagao a icns bario tambem

de 2,5 vezes. As precipitagoes sao feitas a frio durante 15 mi-
nutos cada.

No momento, o metodo esta sendo adaptado para a analise de

tragos, assim como o uso de BaCrOy4, solido, ao inves de

+4+
de Ba e Cr207

solugoes
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DETERMINAGAO SIMULTANEA DE TRAGOS DR CHUMBO E ARSENIO EM MATRIZES

BIOLOGICAS POR POLAROGRAFIA DE PULSO DIFERENCIAL E DE ARSENIO POR
BIAMPEROMETRIA.

Jaim Lichtig e Glenira Moura Leite,

Instituto de Quimica, Univ. de
S. Paulo.

Dentre os principais elementos toxicos ao ser humano, si-
tuam-se chumbo, cobre, cadmio, mercario e arsenio. Esses ele-
mentos tem sido a preocupagao constante das otglnlzagoes que ob-
jetivam a avaliagao do indice de polu‘gao do meio ambiente pois
alem de serem encontrados nos residuos industriais jogados nos
rios, podem ser o resultado do uso de certos pesticidas. Em flui
dos biologicos, dentre os toxicos a serem pesqu1sados em caso de
envenenamento direto, estao chumbo e arsenlo, na urina. 0 chum-
bo e pesquisado por absorgao atomica e o arsenio, pelo metodo de
Gutzeit, sendo este moroso, pouco reprodutivel, com limite de de-
tecgao de 50 ppb. Em nosso laboratorioy desenvolvemos um metodo
de determinagio conjunta de Pb(II) e As(III) por polarografia de
pulso diferencial, em nivel de tragos, em varios eletrolitos de
suporte: H,S504 2 M/HC1 2 M, H SQ4 2 M/NaCl 2 M e HC1L 3 M. O ele-
trolito de suporte mais convenlente vem a ser H,S0, 2,0 M/NaCl2,0
M, quando se pode determinar 70 ppb de As(III) e 100 ppb de Pb
(1I) simultaneamente. Em HCl 3 M a sensibilidade & maior. 0 pul
so usado e de 50 mV com varredura 2 mV/s, quando sSe consegue ob-
ter nitida separagao das ondas de As(1II) — As® e de Pb(II) ——
Pb° A primeira onda ocorre em torno de-300 mV e a segunda
torno de -490 mV., A terceira onda, a forma ao de Asy, em
no de =610 mV nao apresenta aplicagoes analiticas.

en
tor-

As(ITI) e As(V) tambem podem ser determinados por biampe-
rometria. As(III) e titulado com Ions bromato, aplicando-se 100
mV entre os eletrodos, com limite de determ1naqao de 70 ppb + 52
As(V) e determinado por adigao de padrao com excesso de ions io-

deto, ap}lcando se 100 mV entre os eletrodos, com limite de de~
terminagao de 7,5 ppb + 20%.
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FASE ONICA: UM NOVO SOLVENTE EXTRATOR E ESTABILIZADOR
N.M.Rodrigo Leygue-Alba (Depto. de Fisica e Quimica - Universidade

de Caxias do Sul) - Josée Walter Martins (Instituto de Quimica -
Unicamp).

Todos os estudos de Fase Onica efetuados até o presente momen
to, tinnam carater eminentemente exploratdrio, mas, com um numero
relativamente amplo de trabalhos de pesquisa e teses de pdos-gradua
gao, pode-se vislumbrar duas linhas de pesquisa com este novo sol-
vente chamado de Fase Onica.

Define-se como fase unica ao solvente constituido pela misi-
bilizagao de dois solventes imisciveis, um deles necessariamente
agua e o outro um solvente organico qualquer. A misibilizagao to-

tal e devido a presenga de um terceiro solvente soluvel totalmente

na parte aquosa e na parte organica. O solvente com essas caracte

risticas e chamado de "consoluto".

Dois tipos de estudo sao possiveis em fase unica:;

a. A fase unica como solvente extrator:

Sendo que o equilibrio termodinamico de misibilizagao to-
tal de trés componentes pode ser quebrado pela adigao de excesso
de um dos constituintes, agquoso ou organico, leva-se o sistema de
equilibrio homogeéneo de fase unica a um equilibrio heterogeneo de
duas fases. Esta caracteristica da fase unica & aproveitada para
ser utilizada como solvente extrator. A especificidade na extra-
¢ao e um das caracteristicas destacadas da fase unica.

b. A fase unica como solvente estabilizante:

As interagoes soluto-solvente revestem-se de grande impor
tancia na estabilizagao de um composto em fungao de tempo. Este
processo e dependente da solvolisis que possa existir entre o solu
to e o solvente. Se a solvolisis e favorecida ter-se-a um compos
to estavel com o tempoc. Esta caracteristica de estabilidade permi
te gue possam ser tomadas medidas fisico-quimicas a fim de caracte
rizar melhor um determinado composto a ser estudado.

A caracteristica que permite a fase unica ser solvente es-
tabilizante. £ a sua semi-polaridade, ja que ela @ um solvente de

caracteristicas intermediarias entre a grande polaridade da parte
aguosa e a nac polaridade da parte organica.

Estas sao as duas linhas de pesquisas de fase unica que vem vém
sendo desenvolvidas no pals.



DITERIDWTO DAS PROMEDIDES OXNDCIAS DAS
MISMRAS UMaCl - K1 - BCly, a 1.000 9K

“larcionilo Iojes (1)
ilelio Ferreira (1)
Francisco de Andrade (1)
Richard Cabes (2)

(1) Universidade Federal de Sergipe - Instituto de
Tecrologia e Pesruisas de Sergipe.,

(2) Laboratoire d'Hlectrochimie Analytique et Appli
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L .uttoe

B decarrar Ao tralalhn mais rslo solre as possibil idndes de

cletralzjosicio do nmaotsio metdlico, a jartie do ninério de Tauidri

ta de Sargine, torinar-oe necessario eatwdar s ropeiadades omicidas

de risturas constitiddas jor Nall - U1 - BCl,, a 1.060 oK

As oy ialdes foran estuladas atravss de uma fungaio  aoacidez
dweqm, £2, pemitindo canparacors dos niveis de acidez das nisturas,
can rmeito o G - 1L (1 1), wnardo caw referancia jara
txlos 05 cloratns fundidos,

randesos fundanentais, oro S0, (oricar da escala), o L1é ,
(wlor dnio da fuio), foran detarminadas secuindo-se as  leituras
de potaneial Qe u eletnaxdo espoeifico de ions Oxddo, j@  canlvcilo,
a1 funco da concontracdo de wu nistura (asosa de ICL e i, en b
tdhanento no Luxdikio.

Alcancila o (recipitacdo do 1m0, aostras foram retiradas, ¢

M0s 0 resfrigianto, tituladas par jotencionetria, an solugid aquosa,
rara a daterainago de SO°7),

Cs resultivios obtidos pamitas esclarecer sobre a utilizacao do
1aCly camo amnstituinte de algwns lanhos cletrollticos de

mtc:rqme
industrial.
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DETERMINAGAO ESPECTROFOTOMETRICA DE FORMOL EM CARKE. Graner, C.A.f. & Fre}

tag, C.J. de., Instituto de Quimica, UNESP, C. Postal 174, Araraquara - SP.

E» 1980, cerca de 3 00U ton de charque adquiridas pela COBAL foram apreem-
didas por suspeita de contaminagao com fcrmol, imtroduzido clandestimamem-
te no produto, A adulteragao fol posteriormente confirmada para 1 200 ton
do material, tendc o Ministério da Agricultura divulgado uma relagao de
quinze indfistrias infratoras, contra as quais solicitou abertura de proceg
s0 criminal. No episbdio em questao, entre outros aspectos que afetem a
inspecao e controle da qualidade de alimentos, caracterizou-se a ausdacia
de procedimento analitico adeguado & dosagems de formol em produtos de car-
ne; alifis, ensaios qualitativos & que teriam norteado o Ministério da Agr}
cultura a agir nessa ocasiso. O presente trabalho propoe: a) homogeneisar
a amostra por moagem em moedor de facas ¢ furos(mac superior a 4 mm de &1}
metro) por trés vezes; b) desintegrar de 10,0 a 40,0 g de amostra com 100
ml de fgua por dois minutos num liquidificador; ¢) tramsferir 20 ml do so-
brenadante para microdestilador, adicionar 2 g de sulfato de abdio'anidro,
5 ml de solugao 0,5 mol.1”! de &cido fosfbrico; d) destilar, coletamde 10
ml do destilado em proveta classe A de 10 ml, graduada em 1/10 ml; e¢) homs
geneizar o destilado, transferir 5 ml para erlenmeyer de 50 ml com ta-pnr
esmerilhada, acrescentar 5 ml de reativo de NASH(solugao cerca de 2 - 0,05
e 0,02 mol.1"! em acetato de ambnio, Acido acltico e acetilacetona, respeg
tivamente), tampar e aquecer a 37 *+ 1 ¢ por 30 mia em banho-maria; f) o~
friar, homogemeizar com a solucao condensada nas paredes do erlenmeyer, o
ler a 415 nm contra uma prova em branco; uma curva padrao deve ser previa-
mento obtida, substituindo-se 0s 20 ml do sobrenadante da amostra desinte-
grada, por esse volume de solugoes contendo 0,00 - 4,00 -~ 8,00 - 16,0 -
24,0 e 32,0 ug de formol. Determinaram-se 4,5 * 0,2, e¢ 6,2 £ 0,1 ppm de
formol em amostras de charque e de peixe marinho, respectivam’nte, nbdias
de trés repeticGes. Tais valores devem representar somente uma fragao do
contefido em formol das amostras, desde que essa substincia & fortemente f}
xada pelas protelnas de carnes; ensalos com a amostra de charque rovolarul'
recuperagao de somente 42,7 * 4,0 ¥ do formol adicionado. Dos sistemas ex-
tratores estudados, o proposto e constituldo de sulfatc de sbdio e fecido
fosfbrico foi o que mais extraiu o formol, e 20 nivel de 10,9 % a mais @&
que a extragao em fgua, tomada como termo de comparacao,
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DETERMINACAO DE CIORETO EM TECIDOS VEGETAIS, Graner, C.A.F, & Lassen, M.

A. de A. Instituto de Quimica, UNESP, C.,Postal 174, Araraquara-SP.

A necessidade do emprego de bases de metais alcalinos para retencac do clo
ro, no processo de incineragao de tecidos vegetais, & lembrada por alguns
autores nacionais, e omitida por outros; por outro lado, se a metodologia
de dosagem & a titulombtrica ou, mais cspecificamente, a argentimétrica de
Volhard, a ACAC ainda recomenda ¢ emprego da filtragao para separar o ex-
cecso de prata a ser titulado, do pracipitado de cloreto de prata formado.
Neste trabalno, os dados cxperimentais obtidos demonstram que & indiapens)
vel a incineragao de tecidos na presenga de base de metal alcalino para e-
vitar a perda de cloro do material, assim como a eficlcia do mitrobenzeno
para isolar o c¢loreto de prata do excess;o de prata a titular, facilitando
sobremaneira o processo anatitico. Procedimento para incineragao e obtem -
¢ao do extrato: a) transtferir massa de amostra para cApsula de porcelana
de tamanho apropriado, e misturf-la perfeitamente com 5 ml/g de amostra de
solugao 0,5 mol.l"1 de carbonato de sbdio, e deixar secar em estufa; b) im
cinerar por duas horas em mufla a 500 OC; c) deixar esfriar, tratar com 10
ml de %gua quente, e filtrar para erlenreyer de 250 ml; d) se necessbrio ,
congtatado por muito carvao retido no papel de filtro, incinerar o papel
com o residuo de carvas a 50C °¢ por 1 hora, e repetir o item ¢; e) lavar
clpsula e papel de filtro com 5x10 ml de &zua quente, Procedimento para a
titulagao do cloreto: a) acificar o meio com ficido mitrico até cerca de
1 nol.l'l; b) acrescentar 1 ml de nitrobenzeno e, sob homogeneizagao comg
tante, 10 ml de solugao 0,05 N, padronizada, de nitrato de prata; c¢) acreg
centar 1 ml de solugao indicadora de sulfato duplo de ferro(III) e amdmio
a 40%, e titular com uma solugac padronizada de tiociamato, 0,05 N, de uma
bureta graduada no minimo em 2/100 ml,

Tabela 1. Influncia da temperatura e de carbonato de sb6dio na retengao de
¢loreto de tecidos vegetais incinerados.

Temperatura Porcentagens de cloreto na incinmeragao
v Sem carbonato Com carbonato
300 1,67 £ 0,00 1,85 0,01
400 1,67 t 0,00 1,87 t 0,01
500 1,68 ¥ 0,00 1,87 X 0,01
600 1,56 ¥ 0,03 1,68 ¢+ 0,02
700 1,23 * 0,09 1,23 = 0,06
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DIGESTAO SULFTRICA-PERCLORICA DE TECIDOS VEGETALIS PARA QE!EBNI!‘EOEﬁ pE
NITROGERIO, FOSFORC E POTASSIO NUM URKICO EXTRATO. Gramer, C.A.F. & Passos,
M.C., Imstituto de Quimica, UNKESP, C.Postal 174, Araraquara - SP.

Mercfirio, seldnio e cobre sao os catalizmadores clhssicos que se assecian

a0 sistema sulfato/fcido sulffirico ma digestao de matbria orglnica para a
determinacao de nitrogdnio. Quando se pretende a anflise também de flsgforo
e pothssio no mesmo extrato, como & o caso de tecidos vegetais, &gua oxige
nada tem sido usada para substitui-los; porém, seus fltimos tragos, se pre
sentes, podem inibir a formacao do complexo de "azul de molibd8nio" na do-
sagem do fbsforo por esse m&todo, O presente trabalho relata os dados obti
dos na dosagem de nitrog2nio em extratos de tecidos vegetais digeridos por
fcido sulffirico em presenga de mercfirio(l), sel8nio/cobre(2), &gua oxigeng
da(3) e 4cido percl8rico(y4), e de fdsforo e pothssio, mo fltimo extrato, e

comparado com aqueles obtidos em digestao nitrico-perclérica(5) e via seca
(6).

Amostras: Porcentagem de nitrogénio em funcao dos extratog
folhas de (1) (2) (3) (4)
Alface 4,63 £ 0,09 4,61 * 0,01 4,63 * 0,03 4,68 * 0,05
Cafeeiro 2,83 * 0,00 2,84 * 0,04 2,31 t 0,02 2,85 * 0,02
Napier 1,19 % 0,01 1,18 L v,00 1,18 ¥ 0,01 1,18 ¥ 0,02
Citrus 2,63 t 0,02 2,60 t 0,02 2,57 1 0,03 2,57 ¥ 0,01

Nao se verifica-
Elemento

Porcentagens em funcao dos extrato ram diferengas ,

estatisticamente
0,001 0,129 % 0,002 signifticantes ,
0,01 2,49 L 0,01 a0 nivel de 5 %

de probabilidade
quando esses dadoe foram respectivamente comparados entre si, Fbasforo e po

(L) (5) _(6)
0,002 0,130
0,01 2449

Fésforo 0,129
Pothssio 2,49

+ +
+ *

thssio foram determinados nos extratos pelos mbtodos do “azul de molibd8 -
nio" e da fotometria ue chama de emissao, respectivamente; a dosagem do n}
trog8nio foi efetuada por micro-destilagao, recepsao da amdnia em &cido bd
rico e titulometria do borato com solugao padronizada de Acido sulflGrico .
O procedimento para a digescao sulffirica-perclérica 8 o seguinte: a) trang
ferir 200 mg de amostra para frasco Kjeldhal de 30 sl, acresceantar 2 ml &
Acido sulfrico e deixar em repouso por uma noite; b)ma manha seguinte, i-
niciar a digestao & quente, até a ebuligao por 30 mimutos; ¢) retirar do
digestor, acrescentar 0,5 ml de solugao sulffirica de &cido perclérice e d
gerir até liquido limpido e incolor; d) repetir as operagdes éo item g, se
necesshrio; e) deixar esfriar, diluir com hgua e levar o volume a 50 =i,

pum balao volumbtrico; f) tomar allquotas adequadas para as determinagdes
de nitrogénio, fbsforo e pcthssio.
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ZLitaRiRACAO DE PUTASSIC DOR FOTOMETRIA DE CHAMA DE EMISSAO DE SOLUCORS
CORCEWTRADAS. Graner, C,A.F, & Bacetti, L.B. Instituto de Quimica, UNESP
C. Postal 174, Araraquara -~ SP, e FAPESP.

Entre outros métodos menos difundidos, a determinagao de pothssio pode ser
efetuada por gravimetria, titulometria ou por fotometria de chama de emis-
sa0. As thenicas sravimbtricas princirais levar A pesagem do chtion  como
percioratc, hoxacloroplatirato, hexanitrocobaltato (IIX) duplo de sbdio o
nohidratado, e como tetrafenilborato. As técnicas titulombtricas mais usa-
das sao indiretas e implicam, inicialmente, na precipitagao do pothsaio ce
mo hexanitrocobaltato (III), ou como tetrafenilborato; mo primeiro caso ,
infere-se a quantidade do chtion através da titulagao de excesco de oxidan
te que reagiu com o &nion nitrito; no segundo caso, © exCesso do precipi-
tante tetrafenllborato & que & titulado com cloreto de zefiram. Procedimen
toa colorimétricos, também imndiretos, t&m sido sugeridos, e envolveam prin-
cipalmente a medida do nitrito ou do cobalto (III) do precipitado de hexg
nitrocobaltato (III) duplo de sbdio. A técnica fotombtrica de chama de e-
missao, diferentemente das anteriormente relatadas, & simples e rhpida na
sua execugao por implicar num minimo de mamipulagGes, 88 exigindo o equi-
pamento apropriado, hoje comum em laboratbrios de anflises quimicas, En -
tretanto, 0 seu emprego tem exigido o uso de solugoes bastante diluidas ,
para enquadramento na faixa de concentragao de relagao linear com a emig-
820 na chama; esse fato pode levar a erros, ou devido a uma tomada de a-

mostra muito pequena (e, consequentemente, nem sexpre reupressatative) ow

devido a uma grande dilui L

- |
¢30. O advento de calcula R e .

doras com cada vez maior Ms“s : r
poder de resolugao, permi . .;"“
te-nos hoje trabalhar com o )
rclagoes nac lineares en- v 0,999 T

oy
0" 8,185,109 £20°

tre concentracio de solu- 7 s
¢ao e outra propriedadade

fisica a ela associada .

T L .0 bl ;F‘\

- 2,30 4,00 6,00 8,00
Verificou-se, entao, exis , 0,
c‘:o(e.ol.l Y. 0

T ¥ T Y I
2,00 4,00 6,00 8,00

- geetnor1"h ae?
tir uma relagao do tipo

- b - L
F = A.CK » que, lineari 304

27 - tz- 00,9999

zada, rermite a resolugao e
para os parametros A e D. o .
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dos ja obtidos para fai - K
xas de concentracao de po "
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ESPECTROSCOPIA POR RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (RPE) DE

CARVOES BRASILEIROS Y./
/

A. S. Mangrich, M. Roedel e N. V. Vugman
Instituto de Quimica e Instituto de Fisica da UFRJ

Atraves das medidas de RPE pode-se inferir sobre a natureza dos radi-

cais livres [tipos de atomos e licacoes quimicas existentes nos compostos orga-
nicas) (1).

Carvao brasilejro-amostra 3.365-A, carvao pre-lavada, grupo "B" - re-
presentativa de 54.264 ton., 15 a 0/1/1975, Lavador de Capivari - SC - foi sub
metido a tratamento com acido nitrico concentrado. A fracao insoluvel resultan
te da reacao de nitracao foi separada da fracao soluvel por filtracao em filtro
de 0,5 um de diametro de poro. A materia organica soluvel em acua foi isolada
po~ percolacao em vesina XAD-7 e eluicao com s8lucao 1M de amonia em agua-meta-
nol a 50%. Apos evaporacao em evaporador rotatorio o material foi seco em pis-

tola de Abderhalden a 78°C. Tanto o carvao original quanto a fracao nitrada in

soluvel sofreram o mesmo tratamento de secagem. Os espectros de RPE do carvao
apresentam sinal com larqura de linha A H=5,6:0,2G e fator g=2,0027. Estes pa
rametros sao caracteristicos de radicais FT de hidrocarbonetos aromaticos ou a-
1ifaticos. Os esnectros do material soluvel apresentam uma linha mais larga,
A\ H=10,5+0,4G, e fator g=2,003F, sugerindo a participacao tambem de heteroato-
mos possivelmente 0 e N, nos radicais livres medidos (2). O material soluvel a
presenta ainda uma linha com q-4, caracteristica de Tons Fe3+ isolados. A fra-
cao insoluvel apresenta dois sinais na reqiao de a=2, sugerindo a existencia de
dois tipos distintos de radicais livres. 0s espectros de RPE do carvao nao ni-
trado e da fracao insoluvel nao apresentam o sinal de Jons de Fe3+ isolados (g=
4). A analise po- infravermelho (1V) dos materiais nitrados soluvel e insolu-

vel indica a presenca de arupos NO2 (bandas em 1330 cm-] e 1520 cm']). 0 espec
tro de IV da fracao insoluvel apresenta tambem banda em torno de 1700 cm'] que
e atribuida a vibragoes do grupo C=0 de COOH. Esta banda desaparece no espec-

tro da fracao soluvel em consequencia da complexacao dos atomos de oxigenio de
carboxilas com os Jons Fe3+ (g-4 no espectro de RPE).

(FINEP, CNPq e CEPG-UFRJ)

Referencias

. Retcofsky, H.L., Stark, J.M. and Friedel, R.A., "Electron Spin Resonance {n
American Coals”, Ann. Chem., 40(11), 1699 (1968).

. Petrakis, L. and Grandy, D.W., "Electron Spin Resonance Spectrometric Study
of Free Radicals in Coals"”, Ann. Chem. 50(2), 303 (1978)



<117,

EMPREGO DE ELETRODO ION-SELETIVO NA DETERMINACAO DE CLORE-
TO AQUOSO ATE O NIVEL DE 107° mol/£ (0,1 ppm).

Benedito Manoel Vieira

Departamento de Quimica - ITA/CTA; e

Marina Franco M. Tavares
INPE

Sao José dos Campos - SP

O presente trabalho objetiva relatar a nossa ex-
periencia empregando eletrodo seletivo para cloreto na de
terminagao deste anion em solugdes aquosas (dgua de chuva e

extratos aquosos de material particulado atmosférico) onde

as concentragoes, menores do que 1l x 10_4 mol/f, estao abai

X0 do limite de resposta Nernstiana deste eletrodo.

£ apresentada uma nova célula de medida que mini
miza os inconvenientes da montagem normalmente usada. A

célula usual, além de requerer um volume apreciavel de amos

tra, cerca de 100C cm3, nao possibilita uma agitagao uniforme
e reprodutivel, o que afeta a estabilidade do potencial. A

célula proposta permite controlar e reproduzir melhor as
condigoes experimentais, tornando possivel medidas de poten
cial com precisao de décimo do milivolt e necessita de

somente 5 -~ 10 cm3 de amostra.

Também & proposta uma sistematica de calculo ,
baseada na equagdo de Nernst modificada para eletrodo Ion-
seletivo, que possibilita o uso de regressao linear também

na faixa de concentragao onde a resposta do eletrodo nao &
mais Nernstiana.

Com as modificagoes rcalizadas tem sido possivel
determinar cloreto, tanto em meio neutro como em meio Aaci-
do, em concentragoes tao baixascomo 1 x 107% molar. Em meio

alcalino o limite de detegao & tanto pior quanto maior a
concentragao de OH .
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MU0 DO UuaRATHO: CARACTERIZACAO E DETU.L.INAGAO DOS GRUPOS TI
CULAVEIS DA OVALJULINA DESNATURADA EX SOLU=-
GAQ CO.CoUT.ADA DE UUSIA
AUTORES: GUD1L10,04EeS.,ALEIXO,Lel. (Instituto de Quimica-UNICAMP)
e VASCONCELOS,N.M.S.(Universidade de Fortaleza).
RESUMO: Em colugOes concentradas de urdéia,certas proteinas sofrem
acentuadas nudanges =m suas estruturas nativas.Simpson e auzmann
(J.An.Chem.50c.,75,5139{1953),estudaran a cinética de desnaturago
da ovalbumina er vdrias concerntragoes.de uréia,concluindo que & &
cdo desse agente desn.turaunte se deve 2 formagao de um complexo
entre o solvente e¢ a proteina wais do gue a fatores eletrostati -
cos. , .
fessce estudo,2plicazos o metodo baseado na linearizagaode
curva de titalagZo de proteinas(iral.Biochen.,112,323{1981), )
qual permite a determinagdo do nimero de grupos tituldveis por
mol de proteinz,bem coro das constantes de dicsociagao de cada gm
po.Pela aplica¢do desse método & ovalbumina desnaturada em uréia
8 ¥ (C0,1¥ en ICl),foram caracterizados 36,03 e 10,95 grupos ocarbo
x{licos con pia 3,31 e %,23 recvectivanente.Foram identificados
também 11,16 ,-rupos com pXa 7,90 e 23,06 grupos com pKa 9,31.
Os resaltados em ureia aprecentaram uma melhor correlagao
com a composicdo de aminoacidos da protefna do que aqueles obti ~

dos para a proteina nativa,(PiUD,CAiPES-FICD),
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CALCULO DE CURVAS DE NEUTRALIZAGAO COM O USO DE CALCULADORAS PRO

GRAMAVEIS E DE COMPUTADORES.
Joao A. Medeiros, IRD/CNEN e PUC/RJ

Curvas de neutralizagao de acidos com bases fortes ou de bases
com acidos fortes podem ser determinadas através do calculo da
fragao titulada (@) ou do volume do titulante (v,) como fungdo
do pH. Equagoes gerais das curvas sao deduzidas, considerando to
das as equagoes e constantes de equilibrio do sistema, para ¥ «
(H+) ou Vbcx (H+). Programas para o calculo iterativo de q’ou Vb
para o numero desejado de valores de pH e increnentos ApH sdo a-
presentados para algumas calculadoras programaveis de bolso ou
de mesa conhecidas: "Hewlett- Packard" HP 25,33,34 e "Texas" 57,
58,59. Devem ser definidos os dados do sistema (acido forte?,Kw?,
Kl...Kn?, volume e concentragao do acido?, concentragao da base?)
e os dados da curva (pH inicial, pH final e ApH). Os programas
sao executados de modo a calcular Jou v, e leva-los ao visor da
calculadora por 1 ou mais segundos, logo apds o valor correspon-
dente de pH. Por exemplo,a calculadora programavel "HP" com meno
res recur os, HP-25 ou HP-33 consegue resolver a equaqéo da cur-
va de neutralizagao de um tridcido HB com NaOH com seus 49 "pas
sos" dexpi?gi?mé Tﬂg)registro; f;§?§+dgxd;d?gi) v K
?: W + 1 . 1 22 1+

a @7+ k) e KK (HT) + KKK,
para o intervalo dado de pH, mostrando no visor pH1 seguido de
?i . Uma calculadora Texas 58 resolve a equagao Vb X (H+) para
acidos HaA ou H4A. O calculo de pH a partir de‘? ou de Vb exigi

ria a solugao de uma equagao de 59 grau para cada ponto da cur-~
va por método numérico e nao € necessario.

K2K3

Programas mais sofisticados, incluindo curvas de neutraliza -
¢do de qualguer acido até HyA e impressao das curvas sao apresen
tados para microcomputadores em linguagem BASIC e para computa-
dores de grande porte em linguagem FORTRAN.

Curvas calculadas sao comparadas com curvas experimentais obti
das em laboratorio.
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DETERMINACAO DE TORIO TM ROCHAS POR ESPECTROFOTOMETRIA APOS SE-
PARACAO EM RESINA ANIONICA.

Luiz A.)C Roldao, IRD/CNEN
Joao A. Medeiros, IRD/CNEN e PUC/RJ

Separagao de Th em resinas anidnicas & favorecida em solugoes
alcodlicas de HN03, e tem sido utilizada em analises de rochas ,
utilizando separagoes em "batelada”. Técnica de separagao em co-
luna foi estudada utilizando 234Th como tragador para Th e fluo-
rimetria em pastilha de NaF (LiF) para determinar rendimentos e
eficiéncia de separagao de Th/U, para relagdes Th/U reduzidas
(<1000). Rendimentos de 100% para a retengao de Th sao obtidos
de solugoes 0,5 M HNO3 em Metanol aquoso a 90%, em colunas de
7 mm de diametro interno contendo 2g resina aniOnica forte
"Dowex 1 x 8", 50-100 Mesh, previamente condicionada.

Considerando que o aumento da eficiéncia de retengao em solu-
¢oes alcodlicas se deve d& menor constante dielétrica, o que au-
menta a estabilidade dos complexos de Th4+ com NOS, e o coefici
ente de distribuigao de Th na resina anidnica, solugGes aquosas
de etanol, contendo HNO3 0,5M, foram estudados, tendo em vista
a analise de rochas. Coeficientes de distribuigao e rendimentos
de retengao em coluna foram determinados para solugoes 0,5 M de
HNO3 contendo 70-80% de etanol. A técnica utilizada para a de -
terminagao de torio em rochas contendo 31 ppm, consiste em :

.
A

a; abertura de 1 g de rocha em HCl-HN03—HF em "bomba" de TEFLON
e evaporagao do HF com o auxilio de gotas de HC10, e dissolugdo

do residuo em 50-100 ml de HNO , 2,5M.
b) Mistura de 20 ml de aliquota da solugao com 80 ml Etanol e
percolagao em coluna contendo 1-2 g de resina Dowex 1 x 8 (50 -

100 Mesh), prcviamente condicionada.

c) Eluigao do Th com 50 ml de HCl 6M, evaporagao da solugdo com

gotas de HC10, para eliminar HNO, e dissolugao do residuo em
HC1l 6M: solugao P.

d) Adigao de H,C,0, 4% em 4 C1 6M e Arsenazo 0,1% aq.a aliquota
da"solugao P"para espectrofotmetria. Cubetas de 9 cm foram cons

truidas para melhorar a sensibilidade. A absorbancia & medida
em 660 mm contra branco.
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DETERMINACAO DE URANIO E TORIO EM AGUAS NATURAIS USANDO DETECTO-

RES SOLIDOS DE TRAGOS NUCLEARES.

Reré P. Cunha (IRD/CNEN e PUC/RJ)
Joao Alfredo Medeiros (IRD/CNEN c¢ PUC/RJ

A concentragao de uranio em aguas fluviais pode ser menor do
que 0,1 ng/g (ppb), e a concentragao de tOrio, mesmo em ambien’ -~
tes ricos neste elemento € menor ainda. Amostras de Ca. 11 de &
gua fluvial, acidificadas com HNO3 sao evaporadas lentamente em
frascos de polietileno, o residuo retomado - em HNO3 - Al(N03)3 .
extraido para 2 ml de TOPO 0,1M em ciclohexano, e aliquotas sao
utilizadas para fluorimetria em pastilha de NaF/LiF). Para deter
minar U por tragos d- fissao, 10 pl de amostra contendo 0,1 ppbU,
evaporados sobre lamina de quartzo ou mica, formam ca. 1000 tra-
gos de fiss3o em uma irradiagao em reator, até fluxo integrado
de 1017n/cm2 (2,9 horas sob fluxo de'1013n/cm2.s no reator IEA -
Rl, do IPEN, S3ao Paulo). Os detectores de quartzo vitreo sao reve
lados em HF 10% a 30° durante 25 minutos; as laminas de mica sao
reveladas em HF 40% a 25-30° durante 30-60 minutos.

A determinacgao de torio em aguas fluviais exige amostras de 10
litros ou mais e cubetas de 5-10 cm para espectrofotometria com
Arsenazo III. A concentragao pode ser feita em coluna de A1203 ’
de solugoes 0,05M de HF. Para a determinagao de Th por tragos de
fissdao basta um fator de concentragio de 100 x (10C ml de amos -
tra : 1 ml). Para a determinagao de U e Th, 100 ml de agua natu-
ral, acidificada com HC1l até o,1 M, sao evaporados até 10 ml.All
guotas de 10 pl sao evaporadas sobre retangulos (2 cm2) de policar
bonato de 0,1 mm para a determinagaoc de U. U & separado da solu-
gao concentrado, por coprecipitagao-dissolugao, ou por extragao
com TOPO/tolueno e o Th &€ separado por coprecipitagao com Fe(OH) 5.

O precipitado e dissolvido em 1 ml de HC1l 1M e aliguotas de
10 ml sao evaporadas sobre detector policarbonato ou mica (mais
resistente). Padroes siao evaporados em outros detectores. Os de-
tectores, cobertos com laminas de policarbonato,e envoltos em fo
lha de Al, sao irradiados em capsula de Al. Os detectores de poli
carbonato sao revelados em NaOH 6M ¢ 60° durante de 30-60 min. Os
tragos revelados sdo contados em microscopio Optico (com”charriot”
modificado para mover a mesa em intervalos fixos de 0,5 mm) com

aumentos de 250-500 x.Concentragoes de ordem de 0,01 ppb sdo al
cangadas.
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CONCENTRAGAO DE TORIO DE AGUAS NATURAIS EM COLUNA DE A1203.

Helena B. Sales, IRD/CNEN. P(
Joaoc A. Medeiros, IDR/CNEN e PUC/RJ.

Técnica para a separagao e concentragac de micro e submicro
quantidades de Th e terras raras em coluna de Al,0; em meio flu
oridrico (1), foi estudada para a préconcentragao de tério de
ijuas naturais ¢ minérios de baixo teor, visando a determinagao
espectrofotométrica, radiométrica, ou por tragos de fissao indu

zida (2). A técnica descrita em (1), adequada para a separagao
232
de

Th de compostos de uranio, ou mesmo para a preparagao de
234

Th, utiliza solugoes 0,3 - 0,6 M de HF, devido aos altos te-
ores de U02++, que & complexado para formar Yo F; anidnico.

Aguas naturais contém teores reduzidos de U02+, sendo possi -
vel reduzr sensivelmente a concentraqio de HF, diminuindo os
custos e os riscos de acidentes. P4fra a analise espectrofotome-
trica de Th (arsenazo III) em agua natural que contenha 0,0lppb,
sao necessarios 10 litros de amostra concentrada utilizando cu-
betas de 9 cm de comprimento e 7 ml de volume. Para analise por
espectroscopia - com 10 h de tempo de contagem, sao necessari
os volumes de ca. 70 1, para erro estatistico de I 10%. para a-
nalise por tracgos de fissao induzida 1 1 € suficiente. Rendimen
tos de retengao de 100% de Th em volume de Al,0, (diametro in -
terno 7 mm, 2g A1203 cromatogréfica) foram medidos pa§g4[ﬂﬁ) =
0,05 a 0,3 M, sob fluxo e diluigao fixos, utilizando Th como
tragador. Variagao do rendimento de retengao com o fluxo foi
estudada para as mesmas colunas: acima de 5 ml/min. ha redugao
sensivel de rendimento.

A eluigao do Th4+ retido na coluna & efetuada por processo des
continuo de adigao de ca. 5ml do acido 3 coluna, aquecimento da
mesma com lampada de I.V. mantendo a vazao interrompida durante
S minutos ou mais, drenando a coluna e repetindo o procedimento.

Rendimento de 100% tem sido alcangado com HNO, 1M. HCl & pouco
menos eficiente e requer maior tempo de contacto com o A1203.Og
tros eluentes estao sendo estudados com objetivo de reduzir a

dissolugao da Al,0,: metanol/HNO, e etanol/HNO, ou HCI.

(1) A. Abrao e A. Lordello "IEA 217".

(2) Joao A. Medeiros, Helena B. Salles, René 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. México, Sept. 1982,
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POLICARBONATCS COMO DETECTORES BE TRAGOS DE FISSAO INDUZIDA EM

REATOR: EFEITCS DE IRRADIACAO NAS PROPRIECADES FISICO-QUIMICAS.

/

Heliane Z., Dutra ,1RD/CNEN
Maria Lucia B. Carvalho,PUC/RJ
Joao Alfredo Medeiros, IRD/CNEN e PUC/RJ

Policarbonatc linecar e um policarbonato com ligagoes cruzadas,
CR-39 estao sendo estudados como detectores de tragos de fissao in
duzida em reater nuclear de pesquisa. Chapas e folhas de policarbo
nato lineares"Lexan" fabricado pela General Electric Co. e "Makro-
fol"™ ou "Makrolon" fabricados pela Bayer AG estao sendo usadas.Cha
pas de CR-39 estao sendo polimerizadas em laboratdrio a partir de
monomero di(alilcarbonato) de dietilenoglicol contendo ftalato de
dioctila como plastificante. Durante a irradiagao o material sofre
danos de radiagao devidos 3 radiagac gama e aos néutrons rapidos ,
que, além de causarem ionizagao generalizada e ruptura de ligagoes,
modificam acentuadamente suas propriedades.Isto causa modificagoes
nas caracteristicas dos detectores.

Propriedades dos detectores nao irradiados sac estudadas com o
auxilio de uma fonte aberta de 2°°
cao (Vg), velocidade

Cf: velocidade geral de dissolu-
de dissolugao ao longo do trago (Vt), e forma
dos tragos em fungao da revelagio quimica.

Detectores foram irradiados com fonte de 6OCO com doses de 1 -
100 M Rads para estudar efeitos de irradiagao gama. IrradiagCes em
reator foram feitas, em capsulas de Al nas posigoes de irradiagao

de "coelhos" por imersao na aqua de refrigeragao do reator IEA-Rl

do IPEN (SP), sob fluxo de 1.10%3 n.cm 2.n”1

dos de 1072 a 3.10Y7 n.cm ?

de 8 horas).

, com fluxos integra -
(até um periodo completo de irradiagao

Variagoes de Vg/vt' forma dos tracgos, angulo critico, eficiéncia
e atenuacao de tragos latentes estao sendo medidas com o objetivo
de otimizar o uso desses detectores para alcancar a sensibilidade

maxima para a determinagao de U e Th por tragos de fissao induzida.

Fluxos integrados de 1017n/cm2. s podem ser empregados, apesar de

acentuadas modificagoes nos detectores.
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QUARTZO SINTETICC NAO CRISTALINO COMO DETECTOR DE TRACOS DE FISSRO

INDUZIDA EM REATOR: EFEITOS DE IRRADIACAO NAS PROPRIEDADES F1SICO-
QUIMICAS.

1o
Orlando M.G.Moraes, PUC/RJ
Joao A. Medeiros, 1RD/CNEN e PUC/RJ

Quartzo sintético nao cristalino "Suprasil”™ (HERAEUS-SCHOTT) é
bom detector de tragos de fissao, resistindo a condigOes enérxgicas
de irradiagao em reatcr nuclear até o limite de = 2,5.1018 néu -
trons répidos/cmz. Durante a irradiagao o material sofre danos cau
sados pelas altas dcses de radiagao gama e de néutrons rapidos, o
que afeta suas propriedades, bem como a capacidade de registrar tra
¢os de fissao e o registro dos tragos latentes existentes. A utili-
zagao de quartzo nao cristalino na determinagao de uradnio e toério
ou plutdnio em teores ultra baixos em solugdes exige irradiagoes e
os efeitos dessa irradiagao no detector devem ser conhecidos. Pla-

cas de "Suprasil” foram irradiadas ate diferentes fluxos integra -

dos de néutrons, em reator (1016-1021 n/cmz) e diferentes doses de
60

radiagao gama de fonte de Co (1-2000 M Rads). Propriedades fisi-
co-quimicas do material, importantes para a detecgcao de tragos de
fissdo foram estudados em placas nao irradiadas e em placas irradi
adas: densidade, espectro de absorgao UV-vis, parametros da revela
¢ao quimica, tais como Vg e Vt (velocidades de dissolugao, geral e
ao longo dos tragcs) e energias de ativacao, angulo critico, efici
éncia de rcgistro,atenuagao de tragos latentes por efeito de irra-
diagdo e de aquecimento, e atenuagao de espectros de absorgao por
agquecimento.

0 efeito da radiagao gama de ®0co ndo & tao acentuado como o
dos néutrons rapidos. Os espectros de absorgao mostram uma banda

comum em 215 nm, aparentemente saturada com 100 M Rods e 2,5.1018

.
répidns/cmz.

A partir desses limites a atcnuagao de tragos laten -
tes,a perda de eficiéncia e a diminuigao das dimensces dos tragos
revelados s3o muito acentuadas. A irradiagao com néutrons rapidos

causa aumento sensivel em Vg. Os resultados permitem estabelecer
corregOes para detectores irradiados até doses de 1018 a 2.1019n/
cm®, e nao indicam a utilizagao acima desse limite.
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CARACIERLZAGAT 9 LIGAS METALICAS POR ELETROGRAFIA-CROMATOGRAFIA
EM PAPEL.

José Antonio P. Itabirano, PUC/RJ \
Joao Alfredo Medeiros, IRD/CNEN e PUC/RJ

A identificagao de ligas metdlicas, principalmente agos espe-
ciais, entre pegas ou partes a serem utilizadas na construgao de
maquinas ou equipamentos pode ser feita através de método quali
tativo e semiquantitativo rapido, praticamente nao destrutivo :

eletrografia combinada a cromatografia em papel.

Um grao ou uma limaiha da amostra, ou uma pequena superficie
da pega, ligada ao polo positivo de fonte de corrente continua,
é pressicnada contra o ponto de aplicagao de um pedago de papel
cromatografico disposto sobre papel embebido em eletrdlito (NaCl
ou HCYl 0,5 -~ 1M) em contacto com O eletrodo negativo (Pt ou Al).
Apenas alguns microgramas da amcstga sao dissolvidos por oxida-
g3o anddica. O papel & seco aoc ar e € aplicada técnica cromato-
grafica usual: para identificar agos especiais & recomendada cro
matografia circular com aplicagao central, em papel de filtro de
filtro "Whatman n® 42" com diametro de llcm, entre placas de vi
dro plano. Solventes a base de acetona/HCl sao indicados (80 v
Acetcna: 10 v MIBC : 10 v HCl 6M). Como reveladores sao usadas
nisturas €e reagentes: acido rubeanico + salicilaldocima + ali-
zarina-S, que "varvem” um agrande nimero de elementos. Varios e-
lenentos menores de agos, p.u. W, Ni,Mn apresentam Rf's 0, 0,1
e 0,2, distribuem~se sobre area reduzida no papel de filtro, e
sua identificagao & feita com sensibilidade elevada, longe da
regiao onde o Fe, de elevado re, se distribui, Tempos de 30-40
minutos sao tipicos. Cr e identificado com maior sensibilidade
em teste de toque apds eletroaplicagao.

Ref.: Jodao A. Medeiros, R.N. Damasceno
"Chromatografia” 12, 479 (1979)
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ESTLDO LA CCMPOSICAC QUIMICA DE AGUAS DC MOCRRO DO FERRO (MG)
T

RANSPORTE DE TGRIO E DE DIVERSOS ELEMENTOS TRAGO EM SOLUCAD.

Fatima Regina Pivétta, PUC/RJ y
Joac Alfredo Medeiros, IRD/CONEN e PUC/ES

Como parte de um estudo mais amplo, o da utilizagao do Morro do
Ferro (MG)como modelo para um depOsito de lixo radioative contendo
actinidecs e produtos de fissao, foram estudadas as aguas de supexr
ficie e de pogos de perfuragao proximas a jazida de torio e de
terras raras daquele local, cocm o cbjetivo de avaliar a migragao
de elementos er solugao, bem como de variagoes de composigao quiai
ca associadas. Foram escolhides S pontos de coleta no corrego 20
efetuadas anilises no campo em diferentes épo
cas do ano: pﬁ,Eh,Cbz,Sioz,No;/uo;,soj,r',nnz+ e Fe2*/3*, por po -

tenciometria, volumetria e espectrofotometria. Foi estudada a pre-

pe do morro, e foram

concentragao de anion por troca idnica e por evaporagao. Perdas de
so: e de Pog- e rendimentos de separagao em coluna com resina amni-
35 32_ 13-

PO,

dnica foram estudadcs com SO, e

: . Aguas do cirrego e de
alguns pogos de perfuragao foram preparadas e analisadas em labora

tério. Troca idnica foi aplicada para preconcentrar anior para ana

lise ce, principalmente SO, e Po: por precipitagao radiométrica com
133

Ba e espectrofotometria, respectivamente. Foram analisados me -
tais e Si por espectrometria de emissao em fonte de plasma (ICP).
Lpenas Mg,Si,Ca,Mn,Fe poden ser analisados sem pré-concentragao,Na
¢ K fcram analisados por espectrometria de emissac em chama. Foram
estudadas as técnicas de pré-concentragao por evaporagac e por tro
ca i6bnica. Fatores de concentragao superiores a 100 s3o necessari-
0os para a maioria dos elementos. Pré-concentragao foi feita perco-
lando-se ca.20 1de agua, filtrada e acidificada a pH=2, em colunas
com resina catidnica. Amostras concentradas foram analisadas por
ICP. Amostras do cdrrego e de pogos de perfuragao foram processa -
das para concentrar tOrio e terras raras em colunas de Al,04, de
meio fluoridrico e os concentrados foram analisados pcr ICP. As a-

guas de supcrficie apresentam como principais cations K+,Na+,Ca2+,
2+

> - -
Mn e Fe“ (as vezes componente principal!) e Mgz+; 0s anions pre

dominantes sao SiOZ,HCOS,NOS,F- . As aquas dos pogos de perfuracao

apresentam como principais componentes Caz*,K+,Na+,A13+,Mn2+,Pe2+

e Mgz.Grandes variagoes na composigao quimica sao atribuldas a pro
cessos de precipitagido, adsorgao e diluigdo. A concentragao de F_

e 504 pode ter grande influérncia no controle da concentragao de
4+

Th™ . A faixa de pH (5 a 6,5) e de Eh (400 a 590 mV) mostra a vali
dade da analogia de Pu4+ com Th4+.
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MAPEAME&TO DE URANIO E TORIO EM ROCHAS RADIOATIVAS UTILIZANDO
DETECTORES SOLIDOS DE TRAGOS NUCLEARES.

Cristina Maia Bouch, PUC/RJ
Joao Alfredo Medeiros, IRD/CNEN e PUC/RJ

Detectores sdlidos de tragos nucleares foram utilizados para
estudar a distribuicao de emissores «, de urdnio e de tdrio em
rochas combinando autoradiografia « com estudos de fissao indu-
zida em reator nuclear de pesquisa (IEA-Rl, do IPCN, Sao Paulo).
Segoes polidas de rochas foram preparadas e fotografadas: Filme
de nitrato de celulose (Kodak LR-115 II) foi escolhido para ob-
ter autoradiografias-« das amostras. As condigoes de revelagao
guimica foram estudadas para obter detectores adequados a estu-
dos de microdistribuicdo (2,50 horas em NaOH 6M a 50°C) e de ma
crodistribuigao de tragos que atravessam a camada colorida sen-
sivel de detector (4,50 horas em NaOH 6M a 50°C). Técnica de cd
pia fotcgrafica direta de detectores foi otimizada.

Folhas de policarbonato (Makrofol,Bayer) foram escolhidas co
mo detectores de fragmentos de fissao, e a técnica para obter a
distribuigac de urdnio e torio por fissao induzida com neutrons
de reator foi estudada. Uranio foi mapeado irradiando-se as amos
tras em contato com discos de policarbonato em capsula de alumi
nio, hermeticamente fechada, imersa em aqua em posicao prdéxima
ao carogo do reator ( ¢ = 1013n/cm2.1). Foram feitas irradiagGes
curtas (1015n/cm2) e longas (ate 1016n/cm2) para estudos de mi-
cro e macro distribuigao, respectivamente. Os detectores foram-
revelados em NaOH 6M a 50° (30-50min) e foram preparadas coOpias
fotograficas diretas. Torio foi mapeado irradiando-se a amostra
em contacto com disco de policarbonato em envdlucro de folha de
cd de lmm, encapsulado em aluminio. Padrdes de U, Th evaporados
na superficie de detectores, bem como graos de torita e uranini
ta foram irradiados para medir o fluxo integrado de néutrons, a
segao de choque efetiva do Th para fissao com néutrons de re

ator (9,04 barns) e para estudar a contribuigao da fissao do
2380 com Neutrons rapidos no mapeamento do torio. A técnica de-
senvolvida pernite mapear (micro e macrodistribuigao) emissores
alfa, uranio ¢ torio em rochas. Th esta associado a urdnio nas
rochas estudadas, principalmente em inclusCes de zirconita. Urd
nio & encontrado também separado de torio, em material deposita
do em fraturas, contendo Oxidos de ferro. OQutros emissores & a-
parccem tambeém separvados de uranio ¢ tério em inclusdes de piri
ta ¢ de minerais diversos de calcio.




ASPECTOR DA QUIMICA AMBIENTAL DAS AGUAS DO MANGUE LOCAYIZADO NA RE-
GIAO DE ITACORUBL - ILHA DE SANTA CATARINA.

D.T.G.,Assumpgao, Depto. de Quimica da UFSC

W.R., Senff, Centro de Cicnclias Agrarias da UFSC
V.A.D'A, Rosa, Dhepto. de Biologia da UFSC

A.P.P., Toledo, Depto. de Quimica da UFSCarlos - SP

0 mangue de Itacorubi esta localizado proiimo a capital de
canta Catarina - Florianopolis e esta condenado a desaparecer em
virtude de aterros sucessivos, dando lugar a especulagao imobilié
ria e construgio de predios publicos. Outro problema que aflige a
regido ¢ a existencia de um aterro sanitario onde é colocado todo
¢ lixo da Capital que provoca sérios disturbios em suas éguae da
do a sua proximidade de seu canal principal.

Além disso estau sendo canalizados para o mangue em queetﬁo,os

despejos da cidade Universitaria incluindo os dos laboratorios de

[
quimica.

QBJETIVOS

Baseado no exposto pretendemos atrvés de parémetros qufmicoa
determinar a qualidade destas éguas, realizando coletas para a de
terminaqﬁo destes parﬁmetros e de posse dos resultados determinar
a sua atual situacdo com o intuito de preservar a area,
Pretendemos ainda determin&r outras fontes poluidoras e prover sy
porte para pegquiciao posteriores,

IdentificeT e determinar através de métodos Instrumentais,

. . ’ , .
28 percentuais de metais pesados (provaveis poluentes), nutrien=

tes (NOy, NO3, POf ), salinidade, oxigénio, temperatura, pH e

condutividade,
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A CATOMIZACAU LLETROTERMICA NA DETERMINACAQ DO MERCORIO

Flizabeth Brandt Maln - PETROBRAS/CENPES

Sac apresentados e discutidos os parametros operacionais wuti
- - ~ . . 4 3 - ~
lizados na determinagao do mercurio pela tecnica de atemizagao e

letrotermica em espectrofotometria de absorcao atomica.

£ relatado seu emprego em analise toxicolégica, para a deter

minagao deste elemento em cabelo humano.
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RESSONANCIA NUCLEAR MAGNETICA APLICADA A INDUSTRIA DE PETROLEO

Sonia Maria Cabral de Menezes, Ana lucia Soldan - PETROBRAS - CENPES

A percentagem d2 protons aromaticos (PAP) de extratos de hi-
drocarbonetos aromaticos de rochas sedimentares brasileiras e ob

tida atraves da espectrometria de Ressonancia Nuclear Magnetica
do proton.

0 trabalho tem por objetivo introduzir mais uma técnica ana
litica para correlacionar os valores de PAP com a paleotermome-~

tria maxima a que foi submetida a materia organica contida nos
-

sedimentos.

0 aprimoramento das determinagoes paleotermometricas permi-
tira a identificagao com maior grau de precisao das condigoes de

maturagao das possiveis rochas geradoras.
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ANALISE TERMICA APLICADA A POLIMEROS

Maria Luisa Gongalves Ficara, Juan Raul Quijada - PETROBRES
Alguns projetos em desenvolvimento no CENPES, na area de pe
troquimica, utilizam as técnicas de analise térmica (ATG e CDV)
para caracterizacao e avaliacao dos produtos obtidos nas rea
¢oes de polimerizacao.

Das teécnicas térmicas a termogravimetria (ATG) e a calorime
tria diferencial de varredura (CDV) sao as mais utilizadas pa
ra a obtencgao de parametros fisicos uteis na caracterizacao de
um polimero.

-
A aplicagao destas tenicas fornecem a possibilidade de:

a) diferenciar polimerosatraves de seu ponto de fusao;

b) avaliar a estabilidade térmica de polimeros;

c) estudar reagdes que ocorrem no polimeros com a acao da tempera
tura;

d) determinar a temperatura de transicao vitria (tg) de polimeros

e caracteriza-los;

e) estudar mistura de polimem,

Neste trabalho apresentam-se resultados da diferenciacao de
polietilenos de alta e baixa densidade, avaliagao da estabilida
de térmica e tipo de reagdes quc ocorrem com poliacrilamidas pe
la agao da temperatura e determinacao da temperatura de transi-

¢do vitria de alguns polimeros, caracterizando-os.
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A ESPECTROMETRIA DE MASSAS NA INDOSTRIA DO PETROLEO

Francisco José Martinez Concha - PETROBRAS/CENPES

A industria petrolifera foi a primeira a usar a espectrome-
tria de massas como instrumento analitico, a qual foi utiliza-
da para determinar quantitativamente os varios compostos presen
tes nas fracoes leves de petroleo. Como o tempo, esta técnica

passou a ser amplamente empregada em todas as etapas da indus-

tria do petrdoleo, desde a prospeccao até o refino.

No momento a .spectrometria de massas e aplicada principal
mente na determinacao quantitativa por tipos de hidrocarbone-

tos de fracoes liquidas de petroleo, no controle de processos

de refino e em estudos geogqulimicos.

A espectrometria de massas acoplada a cromateografia gasosa

passou a ser a melhor técnica de separagao e identificacao dos

componentes de misturas complexas, como as encontradas na in

dustria do petroleo. Além de ser empregado na separagdo e iden
tificagao de misturas, este sistema € utilizado na determinagao
de marcadores bioldgicos (esteranos e terpanos) presentes em

oleo e extratos,
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CONTRCLE DE QUALIDADE DE AtcoOt ETILICO HIDRATADO CARBURANTE (AEHL )
Maria Cristina Saba dos Reis - PETROBRAS/CENPES

Com o crescente uso do AEHC no Brasil e seus decorrentes pro
blemas de corrosao durante as varias etapas de produgao, armazena
mento, transporte e utilizagao, fez-se sentir a necessidade de um
controle de gqualidade do produto,

[

Foram, entao, desenvolvidos e/ou adaptados metodos de analise

que quantificam os contaminantes inorgénicos responsaveis por me-

canismos de corrosao.

A parlir da avaliagao de amostras de AEHC de diversas proce
dencias, entre elas postos de abastecimento e usinas, sao estabe
lecidas correlagoes entre a presenga dos varios contaminantes i

norganicos e a corrosividade do material.



.134.

Summary

Anocic stripping voltammetrv of lvad and zinc in estwarine waters

Scrgio Alvato, Simon Acebal, Ang.la de Lueca Rebello

Depto. de Quimica, TUC/Rio

The anoadie stripving voltammetry anulysia of heavy metals in
seawater samples containing large zmdunts of organic matter and
other voiiutants is not trivial.

In the sresent work we made an atiempt to analvze total lead
and zinc in the heaviivy poliuted and fertile waters of Guanabara
hav, avoiding samnle vre-treatmznt ~na handling.

Ihe zinc voltametric determinations were performed with & HMDE
and apolving differential pulse mode, In 211 the samples analyzed
wvhose zine econcertration wns in Lthe range of (0,28 to 27.1 ug/l,
it was obscrved a lack of lincarity between peak current and
electrodeposition time., Measuremeits of pH in the vineinity

of the electrode indicated that this is certainly due to an
alcalinization process at the elcctrode double layer.

The voltammetrv of lead using cither MPG or HMDE suffered
serious interference due Lo the prescnee of clectroactive ime
purities in some samples. Those impurities were oxidized at the
electrode surface during the potentizl scanning making it
impossible the anplication of differencial pulses.In this case
a limear sweeDd mode was used successfullv., 2ppper was another
important intcerferent ~t pH 22 showing a doudble wave whose

peak potential and width were pH dependent. Nue to this faet
all lead detcerminations were verformed at pF1.,5, The lead
levels so far cnccountered ranged Trom 0.07 us/1 to 5.4ug/l
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DETERMINAGAO DOS ESTADOS QUIMICOS DO ENXOFRE E DO COBRE NA SUPER
FICIE DE CRISTALITOS DO SAL DE CHEVREUL (CuZSOS.CuSOS.ZHZO) ATRA
VES DA ESCA.
Antonio H. Miguel e Jailson B. de Andrade
Departamento de Quimica 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 reagoes de metais de transi-
Gao e SO2 em sistemas aquosos, e a estabilidade dos sulfitos du-
plos e triplos (cristalinos, so0lidos) resultantes, o presente es
tudo teve como objetivo principal a determinagao da variagao com
o -tempo (semanas) e com o diametro das particulas, dos estados
quimicos do enxofre e do cobre na superficie descristalitos do
Sal de Chevreul, separados em tres fragoes de tamanho (entre 45
e 125 um). Cada fragao foi analisada separadamente sobre uma fo-
lha de indio, usando um espectrometro de fotoelétron Physical
Electronics modelo 548, utilizando Mg Ka como fonte de Raios-X .
As analises foram repetidas a cada 2 semanas, tomando-se novas
fragCes correspondentes as tres faixas de tamanho. Todas ener -

gias de ligagao (ELs) obtidas foram corrigidas usando o pico de
carbono cm 284.6 cV.

As energias de ligagao (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 padrao foram:

Espécie EL_(eV Desvio Padriao
sog" 1671 0,4
5042' 168 ,6 *0.2
Cu(I) 933,1 Io,2
Cu(I1) 935,2 10,3

Estes resultados s3ao comparados com os da literatura e o efei
to do tamanho dos cristalitos na reatividade de suas superficies
s3o discutidos em detalhe.

Este trabalho foi financiado em parte pelo CNPq e FINEP/PUC .
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DETERMINAGAO DE CARBONO ELEMENTAR E CARBONO ORGANICO POR
PIROLISE SELETIVA

Antonio H. Miguel
Departamento de Quimica da PUC/RJ

Descrevemos os resultados preliminares de um novo metodo
para a determinagao de carbono elementar (fuligem, estrutura
grafitica) e carbono organico (nao grafitico) fazendo uso de um
analisador de carbono comercial operando sob condigdes de piro-
lise seletiva. O método foi utilizado na determinagdo da distri

buigao de tamanho das particulas de carbono elementar e organi-
co em aerossois atmosfericos.

A aplicagao desse método de analise em aerossdis ambien-
tais tem como principal objetivo a melhoria dos metodos de de-
signacao das fontes de carbono na atmosfera. Adicionalmente, a
determinagdo da distribuigao de tamanhos das particulas de car
bono elementar e de hidrocarbonetos policiciicos aromaticos
(HPAs) numa mesma amostra de acrossois (oletada com um impacta
dor de cascata de baixa pressao) produzidos em processos de com
bustdo, fornece importantes subsidios para a compreensdo dos me
canismos de formagao 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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