hora. Estes resultados foram obtidos pelo sistema de
fluxo mostrado na Fig. 4B, onde as solugOes reagentes
sdo impulsionadas por gravidade. Utilizando-se este sis-
tema e solugSes de Cu(II) medidas em Amax = 660 nm,
pode-se estudar a influéncia de todos os parimetros da
AIF (caminho de reagdo, fluxo, volume injetado) no
sinal analitico. Ndo se notou diferenga significativa na
precisio dos resultados impulsionando as solugSes com
bomba peristiltica.

O prego total do instrumento aqui descrito é de cerca
de Cr$ 6.000,00. O desempenho é idéntico, quer se uti-
lizem pilhas ou com uma outra fonte n3o perecivel na ali-
menta¢do do DEL. Em regime de trabalho de 4 horas didrias
o instrumento funcionou durante 4 meses alimentado
por pilhas. Sva utilizagdo em andlises de rotina pode-se
tornar menos dispendiosa com a substituicdio do regis-
trador potenciométrico pelo circuito detector de picos
previamente descrito (8). Porém, para finalidades didé-
ticas, o registrador é necessdrio para a completa visuali-
zagdo do sinal da AIF e as modificagBes por ele sofridas
com as alteragdes dos pardmetros analiticos.

As caracterfsticas de linearidade, sensibilidade e pre-
cisio observadas e a possibilidade de se trabalhar com
solugGes reagentes impulsionadas por gravidade demons-
tram que o fotometro se presta a determinagGes através
da técnica de AIF e constitui um meio econdmico
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de se ilustrar na pratica os conceitos envolvidos nesta
técnica.
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José A. R. Rodrigues *, Concetta Kascheres e Luzia Koike

Universidade Estadual de Campinas
Instituto de Quimica
13.100 Campinas, S.P., Brasil

Recebido em 19/05/81

Estamos descrevendo uma experiéncia que vem sendo
realizada com sucesso no curso de quimica organica experi-
mental do Instituto de Quimica da UNICAMP. Ela ilustra
os fundamentos da cromatografia de adsor¢gdo em coluna
e em camada delgada, uma técnica comum e muito empre-
gada para separar os componentes de uma mistura ou para
purificar uma substancia. Vdrios livros textos'*? sugerem
alternativas diferentes, utilizando o tradicional isolamento
dos pigmentos vegetais, como clorofila e carotenos, confun-
dindo os alunos no inicio de um curso experimental, por
serem moléculas relativamente complexas, para- o estdgio
de aprendizado em que aqueles se encontram. Como temos
notado que a maioria dos estudantes que chegam a esta
Universidade para fazer um curso de p6s-graduagfo em qui-
mica, ndo tiveram uma introdugdo a técnica de cromato-
grafia de adsor¢do, achamos oportuno divulgar a experién-
cia que utilizamos no quinto semestre de graduagéo.
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Cromatografia de Adsor¢do

Os componentes de uma amostra movem-se com o sol-
vente pela coluna com velocidades diferentes, dependendo
de vidrios fatores, tais como a natureza de cada substancia,
a natureza do solvente e a atividade do adsorvente. A sepa-
ragdo dos constituintes de uma mistura é efetuada através
da passagem do solvente pela coluna e baseia-se na interagdo
dos componentes da amostra e do solvente com a superficie
do adsorvente. Um adsorvente sélido ativo tem uma grande
drea superficial, dispondo de indmeros sitios polazes que
podem se combinar reversivelmente ou adsorver pequena
concentragdo de substincias, através de forgas de atragdo
eletrostdtica. O solvente movendo-se pela superficie do
adsorvente compete com a amostra adsorvida e com o
adsorvente, e entdo desloca seus constituintes reversivel-
mente e continuamente pela coluna. Este processo pode




ser visualizado como uma competi¢do entre a amostra, o
solvente e o adsorvente e pode ser expresso pelo seguinte
equilibrio:

amostra-adsorvente <> solvente-adsorvente <> amostra-
-solvente

A velocidade de eluigdo dos componentes vai depender
da natureza de cada um destes. Compostos polares ou pola-
rizdveis, tais como 4dlcoois, dcidos carboxilicos, amidas e
aminas, sdo adsorvidos mais fortemente e eluidos menos
prontamente do que compostos pouco polares, tais como
compostos halogenados, aldeidos, cetonas, éteres e hidro-

carbonetos.
A atividade do adsorvente s6lido vai também determinar

a velocidade com que as substancias sio elufdas. A ativi-
dade € determinada pelo seu conteido de 4gua e pela granu-
lagdo das particulas.

O solvente empregado também afetard a velocidade de
elui¢do. Quanto mais polar for o solvente, mais rapidamente
os componentes se moverdo. Decorre dai que a escolha do
solvente vai ser determinada pela natureza dos componentes
a serem separados. Solventes pouco polares sio empregados
para substancias fracamente adsorvidas e solventes polares
para aquelas fortemente adsorvidas. Alguns solventes comu-
mente utilizados estdo listados a seguir na ordem de
aumento da polaridade: hexano < tetracloreto de carbono
< benzeno < cloreto de metileno < cloroférmio < éter
etilico < acetato de etila < etanol < metanol < dgua.

Separacio da mistura de isdomeros: o-nitrofenol e
m-nitrofenol

As substincias que empregamos sio os isdmeros o-nitro-
fenol e m-nitrofenol®, que possuem diferentes poder de
adsor¢do em sflica e apresentam a vantagem de terem cores
diferentes, o que permite visualizagdo f4cil da separagdo, i
medida em que a coluna estd sendo desenvolvida. A com-
provagdo da eficiéncia do isolamento é feita por cromato-
grafia de camada delgada e os compostos sdo posterior-
mente caracterizados pelos seus pontos de fusdo e espectros
na regifo de infravermelho. Aos alunos ¢ solicitada uma
explicagfo para as diferentes velocidades de migra¢do dos
isdmeros na coluna, que salientam muito bem o efeito das
pontes de hidrogénio intramoleculares, refletidas nas dife-
rengas de ponto de fusdo e nos espectros na regido do
infravermelho. As colunas empregadas s0 muito simples,
foram construidas em nossa vidraria, e as dimensdes foram
otimizadas (vide figura). A experiéncia cobre um perfodo
normal de laboratério (4 horas), foi testada por dois anos
consecutivos e 90% dos alunos conseguiram isolamento
quantitativo dos isdmeros. Os insucessos, em geral, sdo devi-
dos ao emprego de colunas imidas ou de dilui¢do excessiva
da mistura durante a transferéncia para a coluna. Os isdme-
ros recuperados sdo guardados para utilizagdo posterior.
Faz parte da mesma aula uma introdug@o 4 cromatografia
de camada delgada (CCD)*.

Material empregado: 1 coluna de vidro (vide dimensSes na
figura), 6 tubos de ensaio, 2 erlenmeyers de 125 ml, 1
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pipeta tipo Pasteur, 1 bagueta de vidro, 2 placas de vidro
5 x 20 cm para CCD, 1 chumago de algoddo, 1 funil de
transferéncia comum (8 cm de didmetro), areia lavada, 1
cuba cromatogréfica de vidro (10 cm de didmetro), 1 cuba
de igual dimensdo a da anterior contendo atmosfera satu-
rada de vapores de iodo.

Reagentes utilizados: 50 ml de clorof6rmio, 40 mi de éter
etilico, 10 g de silica gel (Kieselgel 0,05-0,2 mm, Merck ou
similar), sflica gel para CCD (Kieselgel G nach Stahl, Merck
ou similar) e 0,300 g da mistura de o-nitrofenol ¢ m-nitro-
fenol.

Equipamentos empregados: 1 banho-maria, 1 apareiho para
ponto de fusdo, 1 espectrofotdmetro infravermelho.

Parte Experimental

Adapte um chumago de algoddo na parte inferior da
coluna (com ajuda de uma bagueta de vidro), ¢ junte areia
lavada (seca) até atingir 1 cm de altura. Passe pela coluna
cerca de 20 ml de clorof6rmio para retirar o ar do algodio
e da areia, deixando alguns mililitros de solvente na coluna.
Pese 10 g de silica gel (Kieselgel 0,05-0,2 mm) em um
erlenmeyer de 125 ml, adicione cerca de 20 ml de cloro-
férmio, agite bem a suspensdo e transfira todo o material
para a coluna (para facilitar use um funil), recolhendo o
solvente que eluir em outro recipiente. A silica deve ficar
muito bem compactada, e para isso utilize uma rolha de
borracha presa a um bastdo para golpear a coluna, até que
a altura permanega inalterada. Durante toda a operacdo
nunca permita que a sflica fique sem solvente. Pese (em
um pequeno tubo de ensaio) 0,150 g de o-nitrofenol e
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0,150 g de m-nitrofenol® e dissolva no menor volume
possivel de cloroférmio (cerca de 1 ml) e se a dissolugio
ndo foi completa, aquega a mistura em banho-maria. Com
o solvente apenas cobrindo a silica, transfira quantitativa-
mente (com a ajuda de uma pipeta Pasteur) a solugdo de
isomeros diretamente sobre a silica, deixando-a escorrer
pelas paredes da coluna, a uma altura de cerca de 1 cm da
sflica, evitando causar qualquer perturbagdo no empacota-
mento. Permita que a solugdo seja adsorvida lentamente
pela silica, deixando o eluente gotejar da coluna (mas
ndo a deixe secar) e entdo acrescente mais cloroférmio.
Desenvolva a coluna recolhendo amostras de 3 ml em tubos
de ensaio. Quando a primeira mancha colorida terminar de
sair, mude o solvente para éter etilico e proceda como
anteriormente até a safida da outra mancha. Redna as
fragSes que pertengam 4 mesma substancia (ficil de notar
pela diferenca de tonalidade) e evapore o solvente em um
banho-maria (na capela). Em caso de divida das fragGes
pertencerem 3 mesma substincia faga teste em placas de
CCD (Kieselgel G), usando clorofé6rmio como eluente e
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revelando as manchas em uma cuba saturada com vapores
de iodo. Determine a porcentagem de cada isdbmero recupe-
rado. Confirme qual fragdo pertence a cada isdmero, através
do ponto de fusdo e espectro de infravermelho.
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Estes compostos podem ser adquiridos no comércio ou
serem sintetizados pelos alunos numa etapa posterior do
Curso de Quimica Orgéinica Experimental.

B.S. Furniss et al., “Vogel’s Textbook of Practical Organic
Chemistry”, Longman, London, 4a. ed., 1978.

Uma alternativa ¢ distribuir uma mistura contendo quan-
tidades desconhecidas; os alunos determinario a massa
de cada isdmero, podendo o professor deste modo avaliar
a eficiéncia do trabalho individual.
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1. INTRODUCAO

A espectrofotometria de fluorescéncia de raios X €
sabidamente um método eficaz para anilise quimica quanti-
tativa’S. Mesmo em equipamentos menos sofisticados, é
possivel a determinagio rdpida e comoda de teores de
elementos quimicos com mimero atdmico acimade Z = 11.

No presente trabalho, este método analitico foi utili-
zado para a determinagdo do teor metdlico em uma série
de cinco complexos de elementos de transigdo (Mn, Ti,
Zn e V) e, através destes teores, obteve-se uma confirmagdo
adicional para as férmulas moleculares destes complexos,
as quais foram propostas com base na microandlise ele-
mentar, condutimetria em solugdo e outros métodos ana-
liticos.

2. METODO EXPERIMENTAL
2.1. Preparacdo dos padrdes
Quantidades conhecidas de Oxidos de cada um dos

metais foram misturadas com borax previamente desidra-
tado e pulverizado. As misturas, depois de homogeneizadas
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por vigorosa agita¢gdo, foram fundidas em um forno de
indugdo Rigaku mod. 831 para produgdo de pastilhas
vitreas. Estas foram levadas ao espectrdmetro juntamente
com as pastilhas contendo os complexos em andlise. Foram
preparados padrdes contendo 50, 100, 500 e¢ 1000 ppm do
elemento metdlico. As pastilhas dos complexos foram pre-
paradas de modo a conter cerca de 300 ppm do metal
correspondente.

2.2. Andlise espectrométrica

As medidas de intensidade de raios X emitidos pelas
amostras e padrdes foram feitas em um conjunto Rigaku,
mod. Geigerflex-KGX. Para os elementos Ti, Zn e V foi
utilizado um tubo de Cr(K¢) e, para a andlise de Mn, foi
utilizado um tubo de W(Kq) a fim de se evitar a interfe-
réncia da linha Cr(Kg) do tubo original. Todas as intensi-
dades foram medidas na linha Ky dos elementos. Um
levantamento parcial de espectro de cada um dos elementos
foi realizado em torno da linha Ko, de modo a se estabelecer
as condi¢Bes adequadas para a medida do rufdo de fundo e
posterior corregdo das leituras de intensidade. Em todas
as medidas foi utilizado um cristal analisador de LiF (2d =
4,028A) e o detetor empregado foi um cristal de cintilagdo





