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A stopped-flow apparatus for studying kinetics and reaction mechanisms is described. To build the
.apparatus, the monochomator of an old Beckman DU spectrophotometer has been used. The reaction
cell and the injection and detection systems, all of very simple construction, were made in our labora-
tories. An analog-to-digital conversion board allows for excellent monitoring of the reactions studied.

INTRODUCAO

O estudo de reagoés quimicas rdpidas é, muitas vezes, li-
mitado por condigbes instrumentais. A técnica de fluxo inter-
rompido, muito conhecida pelo termo em inglés “stopped-
flow”, estd consagrada para a investigacdo de grande parte
dos sistemas quimicos rdpidos. Contudo, um dos fatores que
dificultam sua utilizaggo & o custo do equipamento comercial.

Em trabalho anteriormente publicadol, mostrou-se a pos-
sibilidade de improvisar um aparelho para estudar reagdes ré-
pidas, utilizando material muito comum em laboratério de
quimica medianamente equipados. As pegas mais dificeis de
serem encontraddas, na época, eram as guias de luz feitas de
fibra éptica. Hoje em dia, isto nio é mais tio problemitico,
mesmo nas condigdes de pesquisa que enfrentamos.

O aparelho descrito a seguir &, na realidade, um aperfei-
goamento do anterior. A parte de injecio foi pouqufssimo mo-
dificada pois mostrou-se muito adequada.

O sistema de detecco foi modificado e simplificado, pois,
em Iugar de utilizar o de um espectrofotdmetro, usou-se ou
uma resisténcia dependente da luz (do inglés, light dependent
resistance — LDRY), ou um fotodiodo.

DESCRICAO

O equipamento pode ser visto na figura 1. A fonte lumino-
sa, com emissfio na regido do visfvel, € uma limpada halégena
de 55 W e 12 V (usada em faris de automéveis), alimentada
por uma fonte estabilizada de corrente contfnua (D). Para-a
obtengdo da radiagdo monocromdtica, foi aproveitado o mo-
nocromador de um antigo espectrofotdmetro Beckman
Du-2400 (E). A conversio analégico digital & feita por um
conversor Anamed AM-13 de 12 bits (F) com velocidade de
20 ps por ponto. O microcomputador é um Microengenho 2e,
da Spectrum (SCOPUS), de 8 bits.

A cela de reagdo estd indicada pela letra A. Ela & interliga-
da com o monocromador e com o sensor, através de guias de
luz. Como esta cela e o sistema de inje¢do foram anteriormen-
te descritos!, limitar-nos-emos a indicar as diferengas. Para
interruptor, acionado pela seringa breque, foi utilizado um ou-
tro mais sensfvel. Originalmente era utilizado um interruptor
comum, usado para acionar campainhas domésticas. Este foi
substituido por um interruptor de um toque, conhecido co-
mercialmente como “push-button”. Para evitar que, ap6s
acionada a monitoragdo da reagdo, haja fluxo ou refluxo na
cela de reagdo, foi colocado um pequeno anteparo que inter-
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rompe o movimento do pistio de ar a0 mesmo tempo em que
o gatilho € acionado.

Na fotografia, nfio € mostrado o sistema de termostati-
zagdo para efeito de simplificagdo da imagem. Durante as de-
terminagGes, a cela de reacdo fica totalmente mergulhada em
dgua com temperatura controlada. Um banho muito simples,
construido em nosso laborat6rio, mostrou constincia de
+ 0,03 °C na regifio de 25 °C, mantida a temperatura ambien-

‘teem 25 £ 2 °C,

Para a detecgao da luz e movimentagio das reagdes, foram
usados dois sistemas. O primeiro, mais lento, mas suficiente-
mente rdpido para sistemas que reagem totalmente em cerca
de 0,5 s, estd baseado num LDR. O circuito, de enorme sim-
plicidade, pode ser visto na figura 2. Infelizmente nio possui-
mos a especificagio do fabricante do LDR utilizado, mas sua
resisténcia quando totalmente iluminado & da ordem de 20
ohms, sendo que no escuro esta sobe para mais de 1 Mohm. E
necessdrio procurar uma regido de luminosidade (para cada
comprimento de onda) onde a resposta seja fungao da concen-
tragdo. Isto pode ser feito através do ajuste da fenda do mo-
nocromador (dentro de certos limites). Normalmente, nio é
dificil obter esta condigio.

O sistema ¢ alimentado através de uma bateria alcalina de 5
V, sendo a corrente da ordem de 2,5.10-7 A,

Mede-se a variagdo do potencial do LDR. Quando este
est4 iluminado, a queda de tens@o ocorre nas resisténcias (po-
tencibmetros) colocadas em série. No caso, estas eram de 130
Kohm, no total. Ajustes podem ser feitos pela variagdo destas

resisténcias. A medida que o LDR é menos iluminado, a sua
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Figura 1. Vista Geral do equipamento.
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resisténcia vai aumentando e, portanto, a queda de potencial
passa a ocorrer af, em lugar da outra resisténcia que, nesta al-
tura, € desprezfvel perante os megohms do LDR.

O segundo sistema de detecgio ¢ baseado no diodo
HP-5082-4205 de grande estabilidade, baixo nivel de ruido e
excelente velocidade de resposta, da ordem de nanossegun-
dos2. No entanto, sem ddvida, hd no mercado outros diodos
que servem igualmente. O circuito montado para operacdo li-
near foi elaborado por Claudemir Liicio do Lago e estd es-
quematizado na figura 3,

Na figura 1, este circuito estd montado na caixa indicada
pela letra H. Em G, temos a fonte de —15 / +15V (estabiliza-
da), para sua alimentagdo. A corrente neste sistema € de apro-
ximadamente 7,5 . 10~7A.

COMENTARIOS

Com o equipamento descrito foi possivel monitorar a va-
riagio de concentragdo do produto durante o tempo de reagdo,

de 1 a 5s,entre Zn2t e / ou Cu2t com ZINCONS3, Os dados HE
obtidos permitiram o cdlculo de velocidade inicial de reacdo 8
com precisao de até 1%, o que demonstra o bom funciona-
mento do equipamento (tabela 1).
Atualmente, seria mais adequado optar por um microcom-
. . . i ircui LDR.
putador da linha PC, j4 que conversores A / D de 12 bits de Figura 2. Circuito do detector de LD
. . A = oonexdo com micro;
boa. qualiidade, a prego razoév?l, sdo encontrados no mr@o B = bateriade 5 V;
nacional, para este tipo de eqmpa'ment(z. Quando este equipa- C) = capacitor de 1000 pF;
mento comegou a ser construido, isto ndo era verdade. D = LDR:
Os programas foram escritos parte em ASSEMBLER, P, = potenciémetro lincar de 3K;
parte em BASIC e se mostraram bastante adequados?, P, = potenciémetro linear de 100 K;
Infelizmente, ndo dispiinhamos de fonte de ultravioleta R; = resisténcia de 270 Q;
avulsa para colocar no equipamento. Nio h4 ddvida, no entan- R, = resisténcia de 100 {};
to, quanto 2 sua funcionalidade. R3 = resisténcia de 560 {}.v
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Figura 3. Circuito do detector de fotodiodo para operagao linear
R eR; - resistores 2 M C| - capacitor de poliester 100 nF
R3 - resistor 3,9K U} - amplificador operacional LF 356 N
R4 - resistor 4,7K U, - amplificador operacional CA 741
Rs - Trimpot 47K D, — fotodiodo HP-5082-4205,
Rg - Trimpot 20K
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Tabela 1. Velocidades iniciais de reacio entre Zn2+ com ZINCON em solugdo aquosa tamponada — pH = 9.0em KCl 1,0 M.

[ Zn2+) [ Cu2t] [ ZINCON ]

105M 10°M 105 M 10-2M ., 51 102M , 51 %

0,760 0,775 1,850

0,760 0,775 5,160

1,520 - 6,900

- 1,94 38,55

20,9
20,7
20,9 20,9 + 0,2 1,0
21,2
20,9

26,7
27,0
26,5 26,9 = 0,3 1,1
27,3
27,2
22,0
22,3
22,2 223+04 1,84
23,0
22,0
7,0
8,2
7.8 79 £0,2 2,5
8,2
7,8

v; = velocidade inicial

V. = velocidade inicial média

o = estimativa do desvio padrdo

d = estimativa de desvio padrio relativo

-
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