[_ﬁ (‘-)—l
- )

Figura 4

Ajuste fino de
frequincia
)

Aos Leds @
00 Motor

[

Figura §

EDUCACAO

3 O*+160 Vv
4

10W 12K

2RADW.

5s CH1B

Emissores dos
BF 423

© ~

Figura 6

Este aparelho estd sendo utilizado em nosso laboratd-
rio sem problemas. Usando seringas de plastico de 20 ml
a 1 ml, mudando a rosca e usando o controlador eletrd-
nico de velocidade, é possivel variar a velocidade de adi-
¢do entre 0,0013 a 0,18 ml/min, sendo o tempo total
de adicdo de uma seringa cheia varidvel entre 15h e lhe
10min.
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ABSTRACT

Adsorptive Stripping Voltammetry: An Instrumental
Analysis Experiment (I)

Laboratory teaching in electroanalytical chemistry has
been mainly oriented to direct potentiometry and classical

the more recent processes adsorptive stripping voltammetry
should be emphasized due to its high sensibility and ability
to determine more elements than conventional stripping
methods. An experiment in Instrumental Analysis would
initially teach the student how to deal with the technique,
calculations and solution preparations, contaminants,
information about handling of hazardous materials, ela-

- ‘polarography and other well known techniques. Among _ . boration of the calibration curve and possible uses.
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INTRODUGAO

Em 1920, surgiu a voltametria pelo desenvolvimento
da polarografia através de J. Heyrovsky ; por este trabalho,
foi-lhe concedido o Prémio Nobel de Quimica no ano de
1959.

Desde Zbinden, idealizador da andlise por redissolugdo
(1931), até os dias de hoje esta técnica analitica evoluiu
aumentando o seu espago entre os diversos métodos anali-
ticos (1). Este aumento de interesse na aplica¢fo de técni-
cas eletroanaliticas para uma variedade de problemas qui-
micos (2-8) (por exemplo: determinagdo e especiagio de
metais tragos poluentes do meio ambiental) é devido a
voltametria de redissolugdo anédica cuja técnica € a mais
sensivel entre as eletroanaliticas (9-14) (sensibilidade
(107°M), mas limitada quanto ao numero de elementos
a serem determinados. Entre éles estdo o S, Cl, Cu, Zn,
Ga, Ge, As, Se, Br, Ag, Cd, In, Sn, Sb, I, Au, Hg, T1, Pb, e
Bi apesar de que a grande maioria dos elementos da tabela
peridédica poderem ser determinados por polarografia (15).

O principal fator, da nfo viabilidade da utiliza¢gdo da
voltametria de redissolugqo anddica para a grande maioria
dos elementos, é a baixa solubilidade destes elementos em
mercurio para formar amdlgama (16). Todavia, métodos
de pré-concentrago no eletrodo de mercirio por adsorgdo
de seus complexos (o ligante adsorve em um determinado
potencial e o complexo em potencial vizinho) tem sido
utilizados com éxito para a determina¢fo quantitativa
de fons (17-27) que até entdo eram impossiveis de serem
determinados por métodos de redissolugdo.

Devido a grande necessidade desta nova técnica para a
determinagdfo de elementos tragos no meio ambiente
(nivel de sub-ppb) e ao seu baixo custo operacional (com-
parado aos pregos dos aparelhos da espectrofotometria de
absor¢do atomica), pretende-se introduzir a voltametria
adsortiva por redissolugdo nos laboratdrios de ensino da
graduagdo e poés-graduagdo nas discipginas respectivas
de andlise instrumental e laboratério de quimica eletro-
analitica (somando-se s experiéncias que envolvem a po-
tenciometria direta; as polarografias: cldssica (28), de pul-
so diferencial, de c-a; a voltametria de redissolugfo “‘con-
vencional” e a outras técnicas consagradas).

A literatura ainda ¢ incipiente sobre a teoria dos proce-
dimentos de redissolugdo baseados na acumulagio adsor-
tiva em eletrodos de mercirio:

— Wang (29) compara a andlise de redissolugdo conven-
cional (preconcentragfo eletrolitica)

M + Hg + ne > M(Hg)

com a preconcentragdo alternativa baseada na acumula-
¢d0 adsortiva

O soluggo —> O superficie
— Kissinger, Heineman e Anson (30) falam sobre os ti-
pos de adsorgdo bem como seus efeitos
— Kuo (31) utiliza a equagio
Q=nFAT
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para determinar a superficie coberta (I') no eletrodo pela
acumulagfo adsortiva. Onde Q ¢ carga, F € a carga de um
mol de eletrons, n é o nimero de eletrons por molécula
oxidada ou reduzida ¢ A € a drea.

— Bard e Faukner (32) explicam a isoterma de adsor-
¢do de Langmuir, para a superficie coberta do eletrodo,
utilizando a equagio

I' = I max. (BC/1+BC)

Onde I" é o nimero de moles em equilibrio, I' max. é
o nimero mdximo possivel de moles, C € a concentragdo
das espécies adsorviveis na solu¢fo e B € o coeficiente de
adsorgio.

— Braun e Metzger (34) relacionam o potencial com
o tempo de acumulagdo e redissolugfo (Figura 1)

ACUMULACAO REDISSOLUCAO

Eac.

POTENCIAL

+

TEMPO

Fig. 1 — Relagdo entre o potencial € o tempo de acumulagdo e re-
dissolu¢gdo no método da voltametria adsortiva por redis-
solugdo (figura reproduzida com autorizagdo dos autores).

t ac.

A experiéncia inicial (para a Anilise Instrumental I)
€ a determinagfo analitica do aluminio através da com-
plexagdo com o corante solocromo violeta RS (“Acid
Alizarin violet N” da Aldrich — 25g U$7,10) utilizando a
voltametria adsortiva por redissolugdo

0 EXPERIMENTO
INSTRUMENTACAO E MATERIAIS

O equipamento requerido para este experimento inclui
um analisador de redissolugdo com apropriado registrador,
um eletrodo de trabalho (mercirio de gota estdtica), um
eletrodo de referéncia (Ag/AgCl — saturado de KCl),
um eletrodo auxiliar (fio de platina), uma célula apropria-
da, um agitador magnético e um magneto (de 1 cm de com-
primento por 2 mm de espessura) para o transporte con-
vectivo durante a etapa de acumulagdo.

A “Princeton Applied Research Corporation (Princeton,
NJ 08540, USA)” comercializa um sistema completo cons-
tituido pelos: (PAR) modelo 264 A “Stripping Analyzer”,
(PAR) modelo 303A “Static mercury drop electrode”,
Cédula (PAR modelo 0057) e um registrador (PAR modelo
0073 X-Y). Este sistema com algumas pegas de reserva



custa em torno de U$12.000 (Cz$ 166.080,00). Outros
existem no mercado internacional: “Bioanalytical Systems
Inc”, “Sargent-Welch” e “IBM Instruments Inc”. nos
Estados Unidos.; ‘“Laboratomi pristroje” na Checos-
lovaquia; “Tacussel” na Franga; “Amel” na Itilia; ‘Me-
trohm’ na Suica e “Mitsubishi’’ no Japdo.

Por borbulhamento do nitrogénio na solugio amostra
(A solugdo amostra é a solugdo que contém o aluminio,
o seu complexante-SVRS e o eletrdlito de suporte dentro
da célula) evita-se a interferéncia da redugdo de O, dissol-
vido (33).

Todas as solugSes devermn ser preparadas utilizando-se
dgua bidestilada e reagentes extremamente puros. A célu-
la, os tubos de ensaio, balGes volumétricos, pipetas e se-
ringas (para ul) devem ser cuidadosamente limpos com
HNO; (observar nota)

SolugOes a serem preparadas:

— Solugdo estoque de aluminio a 1000 mg. 1~* (obser-
var a estocagem na nota)

— Solugdo estoque de SVRS a 1x10™*M (em 4gua).
Esta solugdo deve ser preparada no dia da experién-
cia.

— Solugdo tampdo de acetato 0,2M (pH=4,5). Eletro-
lito de suporte pela mistura do acetato de aménio
e dcido perclorico.

— Solugdes dilurdas de aluminio a 100, 10ou 1 ug.mi™!.
Estas solug8es devem ser preparadas diariamente.

Para esta experiéncia o professor poder4 adiantd-la mon-
tando a aparelhagem, preparando as solugSes estoques e
~ providenciando uma aplicagio do método (observando
- as interferéncias e mascarantes na publicagdo (17) com

certa antecedéncia.

Caso ndo seja possivel a aplicagio do método, consi-
deramos como uma boa experiéncia a construgdo da curva
de calibragdo com os célculos estatisticos (Figura 2).
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'Fig. 2 — Voltamogramas de redissolucdo obtidos pela variagdo da
concentragio do aluminio, 2-12 plg.l'1 (A-F) (figura re-
produzida com a permissdo dos autores).

CondigGes da figura 2:

- “Linear Scan”

i— Acumulag¢io por 2 min a —0,45V com 400 r.p.m.
de agitagdo.

— “Scan Rate”” 50 mV.S™!

Meio tampfo acetato (pH=4,5) com 1x107°M de

SVRS

— As linhas pontilhadas é a resposta correspondente
a zero minutos de acumulagdo.

— E demonstrado, também na figura, a curva de calibra-
¢do a diferentes tempos de acumulagfo: (a) O min,
(b) 1 min, (¢) 2 min.

— Tamanho da gota de merciirio: médio.

PROCEDIMENTO

A curva de calibragdo ¢ obtida quando se relaciona a
corrente do pico de redissolu¢fo (maximo) com a concen-
tragdo do metal a ser analisado (neste exemplo: o alumi-
nio). Geralmente obtem-se uma reta, mesmo que se utili-
ze diferentes tempos de acumulagdo. Nio esquecer de
analisar o ‘branco’’ seguindo a mesma sequéncia e condi-
¢Oes das solugOes que contém aluminio (€ um 6timo tes-
te para verificar a contaminagdo por aluminio).

a) Em sete tubos de ensaio de ~ 15 ml adicionar 10 mi
do eletrdlito de suporte; 0,1ml da solugio estoque de
SVRS 1x10™*M (soluggo final 1x107°M); e de zero
a 12ul da solugdo diluida de 10 ug.ml~' do aluminio
(solugBes finais de 0,2,4,6,8,10 ¢ 12 ug.17!). Agitar
apo6s cada adigéo.

obs.: caso queira mais dados para melhor cdlculo
estatistico, repita o item “a” por 3 vezes.

b) Colocar os tubos de ensaio em um bloco de aquecimen-
to a temperatura uniforme e constante por 10 minutos
a 900C. Caso nfo exista no laboratério um bloco de
aquecimento, utilizar outro sistema desde que a tempera-
tura de reagfo seja a mesma para todos os tubos de
ensaio.

c¢) Retirar os tubos do aquecimento e deixar esfriar por
15 minutos a temperatura ambiente.

d) Transferir a solugdo “branco” para a célula eletroqui-
mica do “PAR Model 303 A Static mercury drop elec-
trode” e borbulhar nitrogénio por 8 minutos antes de
iniciar a operagio de obten¢fo do voltamograma (e
por 30s antes de cada ciclo de redissolugdo adsortivo).

e) Aplicar no eletrodo de trabalho o potencial de pré-con-
centragdo de —045V para o tempo de acumulagio se-
lecionado (0,1 e 2 min.), enquanto a solugdo é agitada a
400 rpm. O agitador é parado e depois de 15s o volta-
mograma ¢é registrado através de um “linear Scan” na
dire¢do negativa (catodica) a SO mv. s™1. A varredura é
parada a —1,0V.

obs. 1: Em termos de acumulagio muito alto existe
0 problema da saturagfo da gota de mercirio™
isoterma de Langmuir.
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obs. 2: a varredura serd lenta caso queira utilizar “diffe-
rential pulse Scan’. '

obs. 3: caso utilizar um valor maior para o potencial
de pré-concentragdo haverd diminui¢do do si-
nal de corrente e haverd uma répida saturagdo
da gota de merciirio. Utilizando-se o potencial
—0,45V significa que nfo estard acumulando
o ligante, somente o complexo.

f) Repitir a medida obtida no item “e” pelo menos por
trés vezes, isto é, repetir o ciclo de redissolu¢fo adsor-
tivo com nova gota de mercrio.

obs.: o “PAR model 264 A Stripping analyzer” ¢
totalmente automatizado.

g) Repetir as operagles “d”, “e”, e “f”’ para cada solu-
¢do de diferente concentrag¢do de aluminio.

Ap6s a obtengdo dos dados construir uma curva de

calibragdo, conforme a figura 2, relacionando a corren-
. te com a concentragdo do aluminio.

Uma aplicagdo, para este método, poderd ser a deter-
minagdo do aluminio na dgua da chuva pelo processo da
adicfo de padro (35).

. Os cdlculos estatisticos (inclinagbes, Coeficientes de
Correlagdo, etc. ..) podem ser feitos auxiliado por micro-
computador utilizando “software” adequado.

Notas

1. Como os estudantes trabalharfo com solugGes

extremamente diluidas, cuidados na limpeza’

do material sfo necessdrios para minimizar con-
taminag¢Ses. Apés limpar o material com icido
nitrico (1:1 com 4gua) lavar vdrias vezes este
material com dgua bi-destilada.

2. Estoque estas solugSes em frascos de polietileno
extremamente limpos (deixar em 4cido nitrico
diluido durante a noite.)

3. Note que serfo usados na experiéncia concentra-
¢Oes extremamente diluidas, por isto é conve-
niente utilizar pequenas seringas (escala micro-
litro-ul).

4. ConversGes fGteis: lppb = 1 ugl™!; lppm =

1 ugml~!; 1000 ppm = 1gl1~! = 1000 mgl~?!;

1 litro = 10° mililitros = 10® microlitros.
5. O estudante deverd manipular o mercirio com
muita cautela (¢ extremamente toxico) e evitar

o contato do dcido nitrico nos olhos e pele.

6. Através da tabela 1, comparar a voltametria

adsortiva por redissolu¢gdo com a espectrofoto-,

metria de absorgdo molecular.
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Tabela 1

Analogia entre a voltametria adsortiva por redissolugio e
a espectrofotometria de absor¢@o molecular.

V.R.Ad. EAM,

Corrente x potencial Absorbincia x comprimento de onda
i depende da concentragdo A depende da concentragdo

Reagfo de metal com ligante Reag¢do de metal com ligante
Mascarantes para interferentes Mascarantes para interferentes

Mais sensivel Menos sensivel

LITERATURA CITADA

! Wang, J., “Stripping Analysis: Principles, Instrumentation
and Applications”; Verlag Chemie International, Deer-
field Beach, FL, 1985.

2 Bruland, K.W.; Coale, K.H.; Mart, L., Mar. Chem., (1985),
1Z,285-300.

3 Betti, M.; Colombini, M.P., Fuoco, R. e Papoff, P., Mar.

- Chem., (1985), 1Z, 313-322.

4 Harzdorf, C.; Janser, G., Anal Chim. Acta, (1984), 165,
201-207.

5 Benadikovd, H.; Kalvoda, R., Anal. Lett., (1984), 1Z
(A13),1519-1531.

6 Acebal, S.A.; Rebello, A.L., Anal. Chim. Acta, (1983),
148, 71-78.

7 Smyth, F.; Goold, L.; Dadgar, D.; Jan, M.R. e Smith, M.

R., Am. Lab., (1983), nov., 113-
8 Wang, J., Environ. Sci. Technol., (1982), 16(2), 104A-
109A.
9 “Application Note S-6” Princeton Applied Research
Corp., Princeton, NJ, 08540 (U.S.A.).
10 Wang, J., J. Chem. Educ., (1983), 60, 1074-1075.
11 Batley, G.E.; Florence, TM., J. Electroanal. Chem.,
(1974), 55,2343.
12 Florence, T. M., J. Electroanal. Chem., (1970), 27,
273-281.
13 Ellis, W. D., J. Chem. Educ., (1973), S0(3), Al31-
Al47,
14 Florence, T. M., J. Electroanal. Chem., (1984), 168,
207-218.
15 «Application Note P-2” Princeton Applied Research
Corp., Princeton, NJ, 08540 (U.S.A.).
16 Ponce, G.E.; Rath, S., Quimica Nova, (1985), 8(3),
243.
17 Wang, J.; Farias, P.AM.; Mahmoud, J.S., Anal. Chim.
Acta. (1985), 172, 57-64.
8 Wang, J.; Farias, P.A.M.; Mahmoud, J.S., Anal. Chim.
Acta, (1985), 171, 215-223.
19 Wang, J.; Farias, P.AM.; Mahmoud, J.S., J. Electroanal.
Chem., (1985) 195, 165-173.
20 Friedrich, M.; Ruf, H., J. Electroanal. Chem., (1986),
- 198, 261-268.
2 Van den Berg, CM.G., Anal. Chim. Acta, (1984),
164, 195-207. o



% Adeloju, S.B.; Briggs, m.r1.; Bond, A.M., Anal. Chim.
Acta, (1984), 164, 181-194,

33 Van den Berg, CM.G.; Huang, Z.Q., Anal. Chim. Acta,
(1984), 164, 209-222.

24 Lam, N.K.; Kalvoda, R.; Kaponica, M., Anal. Chim.
Acta, (1983), 154, 79-86.

35 Van den Berg, CMG.; Huang, Z.Q., Anal. Chem.
(1984), 56, 2383-2386. -

26 Van den Berg, CM.G.; Huang, Z.Q., J. Electroanal.
Chem., (1984), 1ZZ, 269-280.

7 Van den Berg, C.M.G., Talanta, (1984), 31(12), 1069-
1073.

28 «“Application Note P-5 Princeton Apolied Research
Corp., Princeton, NJ, 08540 (U.S.A)).

29 Ref.1,p61.

% Kissinger, P.T.; Heineman, W.R., “Laboratory Techni-
ques in Electroanalytical Chemistry”, Marcel Dekker
Inc., (1984) p 43.

3 Kuo - nan, Kuo; Bioanalytical Systems Inc., West
Lafayette, IN 47906 (U.S.A.). .

32 Bard, A.J.; Faulkner, L.R., “Electrochemical Methods
Fundamentals and Applications”, John Wiley & Sons,
(1980), p-516.

EDUCAGAO

53 “Application Note D-2’ Princeton Applied Research
Corp., Princeton, NJ, 08540 (U.S.A.).

% Braun, H., Metzger, M., Fresenius Z. Anal. Chen., (1984)
318, 321-326.

35 QOhlweiler, 0.A., “Fundamentos de Anilise Instrumen-
tal”, Livros Técnicos Cientificos, (1981), p<408.

LEITURA SUPLEMENTAR

! Vassos, B.H.; Ewing, G.W., “Electroanalytical Chemis-
try”’, John Wiley & Sons, New York, 1983.

2 Plambeck, J. A., “Electroanalytical Chemistry, Basic
Principles and Applications”, John wiley & Sons, New
York, 1982. '

3 Skoog, D. A., “Principles of Instrumental Analysis”
Saunders College Publishing, New York, 1985.

4 Willard, HW., Merrit, L.L.; Dean, J.A., “Instrumental
Methods of Analysis, D. van Nostrand Company,
New York, 1974 (nova edi¢do pela Wadsworth Inter-
national, California U.S.A.).

b

UMA EXPERIENCIA DIDATICA NO ENSINO DA QUIMICA ORGANICA EM LABORATORIO

Bluma G. Soares, Dario X. Pires e Nelson A. Souza

Instituto 'd,e Quimica
Universidade Federal do Rio de Janeiro

Recebido em 23/8/85
Copia revista recebida em 5/11/86

SUMARIO

Como parte de esforgos no aperfeicoamento da metodo-
logia empregada no ensino prdtico da Quimica Orginica
no Instituto de Quimica da UFRJ, alteramos os objetivos

da disciplina “‘Quimica Organica Experimental II”’. As prati-’

cas passaram a ser individualizadas, isto é, cada aluno reali-
zou priticas diferentes, de modo a abranger todo-o progra-
ma de sinteses pré-estabelecido e permitir a ampla discussfio

dos conceitos tedricos nas reages. Os resultados obtidos fo- -

ram, em nossa opinio, excelentes e conduziram a um maior
desenvolvimento da capacidade de anilise e critica dos
diversos aspectos das sinteses por parte dos alunos, em rela-
. ¢d0 a outros grup os submetidos ao ensinomais convencional.

INTRODUCAO

A disciplina' de Quimica Orgénica Experimental II dc
Instituto de Quimica da UFRJ tem como objetivo o treina-
mento em sinteses, com aplicagfo de conhecientos sobre
técnicas de separagdo e purificagfo de substincias, adqui-
ridos em disciplinas anteriores.

A infra-estrutura para o atendimento de grande nimero
de alunos, comumente enconrada na maioria das Unidades
de Ensino Superior, é deficiente e prejudica o bom apro-
veitamento, notadamente nas disciplinas experimentais. O
namero de horas de aula é reduzido e muitas vezes ndo se
consegue abranger todo o programa, inclusive causando
uma abordagem precéria dos conceitos teoricos.

A disciplina de Quimica Organica Experimental II, da
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