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Educacao

DETERMINATION OF KINETIC PARAMETERS WITH FLOW GRADIENT CHAMBER AND SPECTROPHOTOMETRIC
DETECTION: APPLICATION TO THE REACTION BETWEEN CRYSTAL VIOLET AND THE HYDROXIDE ION. A didactic
experiment is proposed aimed to extend the Flow Injection Analysis (FIA) based methodology to the area of physical chemistry/

chemical reactors for undergraduate labs. Our prime objective was to describe the use of a gradient chamber for determination of the

rate constant for the reaction between crystal violet and the hydroxide ion. The study was complemented by determining the effect
of temperature on the rate constant. The kinetic parameters, activation energy and reaction rate constant are determined based on an
assumption of rate orders. The main didactic advantages of the proposed experimental set-up are the use of less reagents, contributing
to a more environmental friendly experiment. The experiment illustrates also the reduction of associated errors and time by using

automated analysis owing to decreased operator manipulation.
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INTRODUCAO

A presente proposta descreve uma experiéncia didética, na drea
de andlise em fluxo, envolvendo uma combinacio da técnica de multi-
-impulsdo com camara de gradiente. O trabalho envolve componente
laboratorial como optimizagao de valores pelo uso de folha de cél-
culo, sendo considerada adequada para alunos finalistas do primeiro
ciclo do ensino Universitdrio, nos cursos de Engenharia Quimica,
Engenharia Bioldgica e Engenharia do Ambiente, que ja tenham tido
disciplinas introdutdrias de Quimica Geral e Engenharia Quimica.
O reduzido nimero de experimentos envolvendo andlise em fluxo,
motivou, no nosso Instituto, a introdugéo da experiéncia seguidamente
descrita apds o aproveitamento do equipamento existente e aquisicao
e/ou construcdo de pequenos componentes acessorios de baixo custo.
O trabalho proposto tem a vantagem de envolver conceitos fundamen-
tais de cinética quimica e de reatores quimicos continuos em estado
estaciondrio e em estado ndo estaciondrio, a partir do uso de balancos
mdssicos e da utilizacdo de equagdes diferenciais.

Tanto do ponto de vista académico, quanto do ponto de vista in-
dustrial, a obten¢do de uma determinada substincia pode ser melhor
controlada, e pode ser favorecida, se a sua cinética for conhecida. A sua
determinagdo requer fundamentalmente o conhecimento do declineo
da concentrac@o dos reagentes e/ou da concentra¢do dos produtos. O
principal objetivo deste artigo € a determinagdo dos parametros ciné-
ticos (constante de velocidade, ordens parciais e ordem global) e da
energia de ativagio da reac@o entre o violeta de cristal e 0 ido hidréxido.

A experiéncia laboratorial proposta faz uso de uma metodologia
de fluxo, sendo considerada uma evolucdo das técnicas de Andlise
por Injeccio em Fluxo, FIA, cujos principais conceitos se encontram
bem descritos nos trabalhos de B. F. Reis' e de F. R. P. Rocha.> A
metodologia proposta consiste num sistema multi-impulsdo® com
camara de gradiente* e detegdo espectrofotométrica. A opcao por
este sistema de fluxo com micro bombas solenoide tem a vantagem
destas tultimas apresentarem um custo significativamente inferior
ao das bombas peristélticas, terem um tamanho mais reduzido e de
necessitarem de um menor volume de reagente, contribuindo para um
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sistema economico e ambientalmente mais desejdvel. Este trabalho
apresenta também a vantagem diddtica de expor os formandos aos
conceitos basicos da automagao da analise quimica quer ao nivel de
componentes e equipamentos quer ao nivel da diminui¢do de erros,
nomeadamente os atribuidos a intervencdo continua do operador.
Tratando-se de alunos da drea de engenharia pretende-se dar énfase
a vantagem de a andlise ser realizada em tempo real (a deteccdo €
feita com a amostra em movimento) muitas vezes imprescindivel na
area industrial com a consequente reducdo de tempo, de custos e de
recursos humanos. Finalmente, caso se opte por utilizar uma bomba
peristaltica de dois canais, em substitui¢do das duas bombas solenoi-
de, o sistema da Figura 1 n@o necessita de nenhuma outra adaptagao.
Neste caso basta alterar pontualmente o programa de controlo e
aquisi¢@o para atuar o modo liga/desliga da bomba peristaltica.

A reaccdo escolhida neste trabalho foi baseada no trabalho
de Corsaro® mas adaptada a andlise em fluxo com a consequente
automacio da deteccdo. Neste contexto apresenta a vantagem de
consumir menor volume de reagentes e de requerer menos tempo
para executar a experiéncia, evitando a necessidade de recolher
amostras do reactor em intervalos de tempo determinados e medir-lhes
a correspondente absorvancia. Assim, por se tratar de uma técnica
de fluxo, a absorvancia pode ser registada de forma automadtica num
arquivo de dados em fun¢do do tempo a partir de uma interface para
um simples computador pessoal.

O violeta de cristal, C,;H;,N,Cl, (também desiganado por violeta
de genciana) € um composto iénico que, em solucio aquosa, se dis-
socia nos ides C,;H, N, e CI'. Como consequéncia da deslocalizagio
electrénica observada no catido C,;H;)N,* a solugdo apresenta a
tonalidade violeta. Em presenca de OH" a espécie C,;H;,N,* reage de
acordo com o Esquema 1, originando um carbinol incolor.’
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O facto de s6 o violeta de cristal absorver na regido visivel do
espetro, com uma banda centrada nos 590 nm, permite utilizar a
espectrofotometria de absor¢do molecular na regifio do visivel para
estudar a cinética da reac@o. Note-se que a versatilidade da montagem
descrita permite a sua utiliza¢@o para substincias que absorvam na
regido do UV, bastando para isso utilizar um espectrofotometro que
cubra essa regifo e usar uma célula de fluxo em quartzo.

Neste trabalho estudou-se a influéncia da concentragdo dos
reagentes e da temperatura sobre a velocidade da rea¢do, mantendo
a intensidade i6nica constante, pela adi¢cdo adequada de solucdo de
cloreto de sédio. Todavia, considerando-se didaticamente relevante e
havendo tempo laboratorial disponivel, a presente montagem experi-
mental permite efectuar estudos com variagdo de intensidade iénica.
Os conceitos adquiridos pelos alunos apds a realizagdo desta experi-
&ncia, nomeadamente as metodologias de fluxo, serdo posteriormente
desenvolvidos e utilizados em disciplinas mais avancadas como as de
Métodos Instrumentais de Andlise e de Reatores Quimicos.

Equacdes cinéticas necessarias a este estudo

A variacdo da velocidade de uma reacdo com as concentracdes
das espécies nela envolvida € quantificada pela chamada equacio
de velocidade.® Esta exprime-se geralmente em termos da taxa de
consumo de um dado reagente, ou de aparecimento de um produto,
por unidade de tempo. Nio estd no ambito deste artigo estudar em
detalhe o mecanismo da reagdo, mas apenas estamos interessados
na reaccio global envolvida. No caso da reag¢@o de adi¢do do ido
hidréxido ao violeta de cristal, tratando-se de uma reacio envolvendo
dois reagentes a equacdo de velocidade € expressa por:

+
el gpetfony @
dt
sendo [VC*] e [OH'] as concentragdes do violeta de cristal e do ido
hidréxido, o e B as ordens parciais correspondentes e K a constante
de velocidade da reacgdo vélida para uma dada temperatura e inten-
sidade i6nica.

Admitindo o, = 1 e aplicando o método do isolamento® podemos

escrever:

d[VC*] kel 3)

sendo K' = K[OH-1} a constante de velocidade de pseudo primeira
ordem e [OH"], a concentragdo inicial do ido hidr6xido muito superior
a concentrag@o do violeta de cristal.

A constante de velocidade para intensidade i6nica zero, K,
pode ser estimada relacionando K com K° e recorrendo & equacdo
de Davies:’

JI
1+~71

logK, =logK +24

-0,37 4

em que I € a intensidade i6nica da solugdo e A o coeficiente de
Debye-Hiickel que depende da temperatura absoluta, T, e da constante
dieléctrica do solvente, D, de acordo com a equagdo:®

_1,842x10°

A 3
(o1):
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Equacoes fundamentais do reator sem reacio quimica

Para deduzir as equagdes fundamentais da metodologia de fluxo
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com camara de gradiente* faz-se uso do modelo do reator perfeitamen-
te agitado’ e da Figura 1 para definir o que entra e o que sai do reator.
Comeca-se por fazer um balango ao reator em estado estaciondrio
(para t < t,), o que entra € igual ao que sai:

£ [VC{lD: (FI + £ )[Vc{lo (6)
em que [VC*] representa a concentragdo do violeta de cristal a entrada
do reator, [VC*],a concentragdo do violeta de cristal dentro do reator
no instante inicial 7, F, o caudal da micro-bomba 1 e F, o caudal da
micro-bomba 2. Rearranjando a Equagao (6) obtém-se

[Vc]o =

O balango ao reator em estado ndo estaciondrio (para t > t,) inicia-
-se depois de rodar a vélvula v (Figura 1) no instante ¢ = t,. Assim,
ndo entra violeta de cristal no reator (passa a entrar no reator uma
solucdo de cloreto de sédio) e a quantidade de violeta de cristal que
sai € igual a acumulacio (ou melhor a deplecdo).

Elrcl,

(7
(F+F)

[ZC ]’V F+F)re ®)

em que V € o volume do reator e [VC*] a concentracdo do violeta de
cristal no instante t.

Para resolver a equagdo anterior separam-se as varidveis e
procede-se a sua integra¢do. A constante de integracdo determi-
na-se fazendo uso da condigdo inicial, isto €, para t = #, vem que
[VC*], = [VC7],. Depois de resolver o logaritmo que aparece na
equacdo integrada, temos:

[vc] - [m]oexp[(f“ + }t _t} ©

Substituindo a Equagéo (7) e a lei de Beer na Equacio (9), temos
finalmente:

4=—"2° [yc]

?SF Dexp[(Fl;sz(to - t)} (10)
1 2

F

em que € € a absortividade molar do violeta de cristal ao comprimento
de onda de 590 nm e A, a absorvancia da solucd@o dentro do reator
num dado instante t.

Esta equacdo descreve a mistura na camara de gradiente, sem
reag¢do quimica, em funcdo do tempo.

Equacoes fundamentais do reator com reagio quimica

Quando no reator (ou cdmara de gradiente) entra o io hidréxido
e o violeta de cristal, na equacdo de balango ao reator em estado esta-
ciondrio, tem-se de acrescentar o termo correspondente a quantidade
que reagiu. Como o que entra menos o que sai € igual ao que reagiu,
pode-se entdo escrever:

Elrel,-E+Elvel=xlrely (11)

Rearranjando a equag@o anterior obtém-se a concentracdo do
violeta de cristal dentro do reator no instante inicial (¢ = #)):

Zlrel,

rcl=-—-Y—— (12)
[Rer)
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No balan¢o ao reator em estado ndo estaciondrio (para t > 1,
deixa de entrar violeta de cristal no reator, como descrito no topico
das Equacoes fundamentais do reator sem reacio quimica) tem-
-se que a acumulacd@o € igual ao que sai mais o que reagiu, pode-se
entdo escrever:

d[VZC ]'V F +E)vel+x et v (13)

A presente equagdo diferencial resolve-se de modo semelhante
a Equac@o (8), neste caso obtém-se:

[rc = [VC*]Oepo ;FZ +K' ](t0 —t} (14)

Substituindo a Equagdo (12) e a lei de Beer na Equacdo (14),
temos:

A equacao descreve a mistura na cimara de gradiente, com reagao
quimica, em fung¢do do tempo.

Determinacio do volume da camara de gradiente e da
constante de velocidade de pseudo primeira ordem através de
um ajuste nao linear

O volume da camara de gradiente € calculado através de uma
experiéncia de calibraciio (nas condi¢des descritas no tépico das
Equacoes fundamentais do reator sem reaciio quimica, experiéncia
1, Tabela 1, sem entrar hidréxido de s6dio na camara de gradiente) e
de um ajuste nio linear entre os valores de absorvancia versus tempo
medidos experimentalmente e os valores de absorvancia calculados
pela Equacio (10). Comeca-se por construir um algoritmo de calculo
semelhante ao construido no trabalho de Gongalves e Conceicdo.!?
Para isso define-se uma funcdo desvio ao quadrado entre os valores
de absorvancia experimentais e calculados:

2
)(ro —r)D (16)

D? = A% — Al)zz (A’ex]" _% [VC+]DeXp|:[FI +F
em que AP representa a absorvancia medida experimentalmente
num dado instante t. Esta funcdo depende de F, F,, €, [VC*],, V,
t,, AP e t. Assim, para se poder calcular a fun¢do, € necessdrio que
se atribuam valores iniciais aos pardmetros a determinar, V e 1, (t,
é o tempo a partir do qual o violeta de cristal deixa de entrar na
camara de gradiente, desconhecido) sendo os restantes parimetros
conhecidos (foram previamente determinados). Os valores iniciais
dos parametros V e t, sdo em seguida otimizados de forma a mi-
nimizar o valor da fungdo D?, Figura 4S do material suplementar.
O programa de otimizagio utilizado foi o Microsoft Excel Solver
(Figura 2S do material suplementar) mas poderia ter sido qualquer
outro programa de otimizag¢do como por exemplo o Matlab ou o
Origin. Este procedimento € repetido para cada ponto da curva
experimental, e no presente trabalho para abrir e fechar o Solver
de forma automatica utilizou-se a Macro otimizacao (Figura 3S do
material suplementar).

A constante de velocidade de pseudo primeira ordem (K') deter-
mina-se com base em valores de absorvancia versus tempo medidos
experimentalmente (numa experiéncia em que entra hidréxido de
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sédio e violeta de cristal na cAmara de gradiente) e num algoritmo que
utiliza uma funcéo desvio ao quadrado obtido de forma semelhante a
Equacdo (16), sendo os valores de absorvancia (A,) calculados com
base na Equacio (15).

2

% [ve,e

F+F,
[E;E*—K’jexp[( % +Kj(tl,—t)} (17)

D= (4" =4 ) =] 4 -

Esta fun¢do depende de ), F,, e, [VC'],, V, t,, K', A7 e t. Assim,
para se poder calcular a fungio, € necessario que se atribuam valores
iniciais aos parametros a determinar, K’ e ¢, sendo os restantes para-
metros conhecidos (V foi determinado na experiéncia de calibracio
usando a Equagdo (16)). Os valores iniciais dos pardmetros K' e t,
sdo em seguida otimizados de forma a minimizar o valor da fun¢ado
D?, Figura 1S do material suplementar. Este procedimento é repetido
de forma a utilizar todos os pontos da curva experimental.

Se os resultados experimentais se ajustarem bem a Equacéo (15)
entdo a ordem da reag@o relativa ao violeta de cristal € unitdria, isto
éa=1.

Determinacio da constante de velocidade

Para determinar a constante de velocidade, K, sdo necessarios os
dados de duas experiéncias com diferentes concentragdes iniciais de
ido hidréxido mas nas mesmas condi¢des de temperatura e de inten-
sidade idnica (experiéncia 2 e 3, Tabela 1). A concentracdo inicial do
130 hidroxido estd em grande excesso relativamente a concentragao
do ido violeta de cristal permanecendo aproximadamente constante
no decorrer das experiéncias. A quantidade de ido hidréxido que entra
na cimara de gradiente € aproximadamente igual & quantidade que
sai. Assim podemos escrever:

Flow],,

lorr]= (F+F,)

(18)

em que [OH ], € a concentracdo do ido hidréxido na solucdo de
trabalho de hidréxido de sédio (Solucdes E, e F para as experiéncias
2 e 3 respetivamente) e [OH"], a concentra¢do do ido hidréxido no
interior da cAimara de gradiente ((OH" |, para a experiéncia 2 e [OH |,
para a experiéncia 3).

Com base nos resultados das experiéncias 2 e 3 podemos deter-
minar a constante de velocidade, K, e a ordem da reacdo relativa ao
ido hidréxido, B, resolvendo um sistema de duas equacgdes a duas
incégnitas:

K,=k|on"

x=klon], "

em que, K, e K’; se referem as experiéncias 2 e 3 respetivamente.
Energia de ativacao e fator pré-exponencial

A variagdo da constante de velocidade com a temperatura, para
intervalos de temperatura nao muito largos (< 50 K), pode ser tradu-
zida pela equacdo de Arrhenius:

E

a

K =Ae *7 (20)

sendo A o fator pré-exponencial, E, representa a energia de ativagao,
R a constante dos gases perfeitos e T a temperatura absoluta. A
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linearizagdo da Equacdo (20) permite estimar a energia de ativacio
e o fator pré-exponencial.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e solucoes

Foi preparada uma solucéo de violeta de cristal ou de violeta de
genciana (CAS [548-62-9]) 7,35x10° mol L"'. A solu¢do de hidré-
xido de sddio, foi preparada por dilui¢do de uma ampola de 0,1 mol
(4,000 g) de hidréxido de sédio (CAS [1310-73-2]) de forma a obter
uma solugdo aproximadamente 0,1 mol L. A soluc@o de hidréxido
de sédio foi preparada em atmosfera de nitrogénio para evitar a car-
bonatagdo. A solugdo de cloreto de sédio 0,50 mol L', usada para
manter constante a intensidade i6nica, foi preparada por dissolucio
de cloreto de sédio sélido com 99,5% de pureza. A partir destas
solugdes foram preparadas solucdes de trabalho.

Solug¢do D — Solug@o de violeta de cristal, 1,47x10°mol L em violeta
de cristal e 0,010 mol L' em cloreto de sédio.

Solugdo G — Solugio de trabalho de cloreto de sédio, 0,010 mol L.
Solugio E, — Solugido de trabalho de hidréxido de sédio, 3,94x107
mol L' em hidréxido de sédio e aproximadamente 0,010 mol L-'em
cloreto de sédio.

Solucdo E, — Solugéo de trabalho de hidréxido de sédio, 3,83x107
mol L-'em hidréxido de sédio e aproximadamente 0,010 mol L' em
cloreto de sédio.

Solugdo F — Solugdo de trabalho de hidréxido de sédio, 9,79x107
mol L.

As solucdes de trabalho de hidréxido de sédio foram tituladas com
uma solugdo de acido cloridrico de modo a obter a sua concentragio
rigorosa. Para estas titulagdes utilizou-se uma solucio rigorosa de
dcido cloridrico 0,0100 mol L' preparada por dilui¢io de uma ampola
de 0,01 mol de 4cido cloridrico (CAS [7647-01-0]) e aferida por
titulag@o com um padrdo primdrio.

Todas as solucgdes foram preparadas com dgua desionizada ultra-
pura (18.2 MQ cm a 25° C).

Instrumentacao

A instrumentacio encontra-se representada na Figura 1 com a
descricéo seguinte: v - Vilvula solenoide de trés vias!! da NResearch,
Ref. 161T031; CG - Camara de gradiente de configuracao cilindrica
e com cerca de 2 mL de volume interno contendo uma barra de agi-
tagcdo magnética. No exterior da camara existe um espaco envolvente
(P) para a circulacido de um fluido de termostatiza¢@o. A camara e
o espago envolvente foram construidos de forma artesanal em vidro
acrilico (perspex) para visualizacdo do decorrer da experiéncia, Figura
5S do material suplementar; B1, B2 - Micro-bombas solenoide'? da
Bio-chemValvelnc., Boonton, NJ, USA, com um volume de pulso de
10 pL, Ref. 120 SP 1210-4TV; T - Termostato modelo M3, Lauda;
R1 e R2 — Reatores (100 cm); A - Agitador magnético, modelo 649,
Metrohm; S — Espectrofotémetro Sepectronic 20, Bausch & Lomb'? e
c€lula de fluxo em quartzo, Hellma, Ref. 178.711-QS (poderia ter-se
optado por uma célula de vidro em virtude de se estar a trabalhar na
regido do visivel), com um caminho 6tico de 1 cm; Pt - Termémetro
de resisténcia de platina, Pt 1000, ligado a um aparelho de pH mo-
delo 744, Metrohm; C - Computador tipo PC; I - Interface, Figura
6S do material suplementar, constituida por: Uma placa de aquisicio
e controle PC-LABCard modelo PCL-818L da Advantech Taiwan
(inserida no computador), ligada a uma placa de terminais (externa)
modelo PCLD-8115; uma placa Cool Drive da NResearch para atuar
a vdlvula solenoide de trés vias através de sinais TTL enviados pela
PCL-818L, (esta placa também tem a funcdo de evitar danificar a
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vélvula caso esta permanece muito tempo na posi¢do de ligada); um
circuito artesanal feito com base no integrado ULN2003? para atuar
as Micro-bombas solenoide a partir de sinais TTL enviados pela
PCL-818L; uma fonte de alimenta¢do de 12 e 5 V para alimentar,
respectivamente, a Cool Drive e o integrado ULN2003. Todos os tubos
utilizados na montagem da Figura 1 sdo em Teflon com 0,8 mm de
diametro interno (Ismatec, ref. IC0048).

Figura 1. Representagdo esquemdtica do sistema de fluxo hifenizado, multi-
-impulsdo com vdlvula de multi-comutagdo e com camara de gradiente, uti-
lizado na determinagdo da constante de velocidade do violeta de cristal. B1
e B2: micro bombas solenoides; RI e R2: reatores (100 cm); CG: Cdmara
de gradiente; v: vdlvula solenoide; A: agitador eletromagnético; T: termas-
tato; P: banho de termostatizagdo; Pt: termometro de platina, Pt1000; S:
spectronic 20 adaptado para célula de fluxo e célula de fluxo; I: interface
com base no integrado ULN2003, CoolDrive e PCL-818L; C: computador;
Sol.D: solucdo de violeta de cristal; Sol.G: solu¢do de cloreto de sidio;
Sol.E1: solucdo de hidroxido de sodio, 3,94x10° mol L'; Sol.E2: solugdo de
hidroxido de sédio, 3,83x10° mol L'; Sol.F: solugdo de hidroxido de sddio,
9,79x10° mol L''; E: esgoto

As titulagdes potenciométricas utilizadas na aferi¢@o da solucio
de hidréxido de sédio foram efectuadas usando uma Bureta 665
Dosimat, Crison, um elétrodo de pH Crison Ref. 5015 e um medidor
de pH Orion modelo 720A.

Descricao do sistema de fluxo e procedimento experimental

O sistema de fluxo utilizado (Figura 1) pode ser considerado uma
hifenizacgao de técnicas, pois resulta de uma combinagao da técnica de
multi-impulsdo® com uma cdmara de gradiente,* contendo ainda uma
valvula carateristica dos sistemas multi-comutados. As micro-bombas
solenoide, com um volume de pulso de 10 uL, debitam um caudal
pulsado mas reprodutivel. O caudal das bombas B1 e B2 foi deter-
minado experimentalmente medindo o volume a saida da cAmara de
gradiente em fungio do tempo. Estas bombas funcionam com base em
um diafragma que abre quando passa corrente no solenoide e fecha,
por acdo de uma mola, quando cessa a corrente. Variando a frequéncia
de atuacdo da bomba € possivel modificar o caudal.

Para o funcionamento das micro-bombas € necessdria uma in-
terface, Figura 6S do material suplementar, que fornece um pulso de
12V de onda quadrada durante 150 ms. As micro-bombas solenoide
usadas sdo unidirecionais pelo que evitam o retorno do fluido.

A solug@o D ou G ¢ impulsionada pela micro-bomba solenoide,
B2, dependendo da posi¢@o da vdlvula de comutacdo, v. Com base
num programa simples, adaptado no nosso laboratério, foi possivel
controlar as micro-bombas, a vdlvula e fazer aquisi¢ao de dados de
absorvancia (através do conversor analégico-digital da placa PCL-
818L) em fungdo do tempo. Com a micro-bomba solenoide, B1, é
impulsionada a solu¢@o G, ou E ou F dependendo da determinacgio
que se pretende efetuar.
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O reator ou camara de gradiente, CG (Figura 5S material su-
plementar), encontra-se termostatizado juntamente com os tubos de
entrada dos reagentes na camara (R1le R2) para que tanto a camara
como as solucdes que nela entram se encontrem a mesma temperatura.

Procedimento para a determinacio da constante de velocidade

Neste pardgrafo descreve-se o procedimento experimental para
efetuar as experiéncias utilizando o sistema de fluxo da Figura 1.
Comecamos por definir as condi¢gdes experimentais no programa de
controlo e aquisicao consoante a experiéncia que se deseja realizar.
Nas experiéncias que envolvem a determinacgio da constante K’ a
posicdo inicial da valvula € desligada, as micro-bombas funcionam
do principio ao fim da experiéncia com um caudal pulsado corres-
pondente a ciclos de 0,15 s ligado e 3 s desligado. Desta forma entra
na camara de gradiente a solugdo D, através da micro-bomba B2 e a
solucdo E1 ou E2 ou F através da micro-bomba B1. Ao fim do tempo
suficiente para atingir a fase estaciondria a vdlvula roda para a posi¢ao
ligada sendo, em simultaneo, iniciada a aquisicdo de dados. Com a
vélvula na posicdo ligada entra na camara de gradiente a solucio G,
através da micro-bomba B2. A entrada pela micro-bomba B1 ndo é
alterada. Decorrido o tempo necessdrio para que praticamente todo o
violeta de cristal saia da cAmara de gradiente termina a aquisicao de
dados. Uma das versatilidades do programa € a de permitir ainda a
visualizagdo gréfica da absorvancia em fun¢do do tempo no monitor
do computador em tempo real.

A realizag¢@o de uma experiéncia de calibracio permite a deter-
mina¢do do volume da camara de gradiente. Para esta experiéncia
as condicdes experimentais no programa de controlo e aquisi¢do
sd0 as mesmas, mas agora a solugao aspirada pela micro-bomba B1
¢é a solugdo G.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O programa de controlo e aquisi¢do permite armazenar os dados
das experiéncias (A®; ) num ficheiro de dados. Posteriormente o
contetddo de cada um destes ficheiros € importado para a folha de
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calculo (por ex. Microsoft Excel) sendo determinadas as constantes
de velocidade, K’, e o volume da cAmara de gradiente, V, utilizando
os algoritmos descritos na introdu¢do, Figura. 1S e Figura. 4S do
material suplementar. Os resultados destes calculos encontram-se
resumidos na Tabela 1.

A Figura 7S do material suplementar mostra a concordancia,
2.D? = 3,04x10'%, entre os valores experimentais, AP, obtidos na
experiéncia 1, e os valores calculados, A, utilizando a folha de cilculo
da Figura. 4S do material suplementar, para a estimativa do volume
da Camara de gradiente, V =1,9 = 0,1 cm®.

A Figura 8S do material suplementar € uma representacao grafica
dos valores de absorvancia experimentais e calculados corresponden-
tes a experiéncia 2. A concordancia entre os valores experimentais e
calculados € excelente, a julgar pelo valor do somatdrio dos desvios
ao quadrado, >D? = 1,49x10'¢. Nesta experiéncia o valor obtido
para a constante de velocidade de pseudo primeira ordem foi de
0,018+0,006 min™! para a temperatura de 25.4° C e intensidade i6nica
de 0,010 mol L.

Nas experiéncias 3 a 5 da Tabela 1 foram calculados valores da
constante de velocidade K' para outras condicdes experimentais,
experiéncia 3 para a mesma temperatura variando a concentragdo de
ido hidréxido e para as experiéncias 4 e 5 variando a temperatura,
com o objetivo de estimar os valores para a energia de ativacio e
fator pré-exponencial.

Com base nos resultados das experiéncias 2 a 5 da Tabela 1
calcularam-se os pardmetros que se encontram na Tabela 2 tais
como a constante de velocidade K vélida para uma dada intensidade
i6nica e temperatura, a energia de ativagio para a reagdo e o fator
pré-exponencial da lei de Arrhenius. As constantes de velocidade
validas para intensidade idnica zero, K, foram determinadas para cada
temperatura com base no valor de K e de / utilizando a Equagio (4).
A constante de velocidade para intensidade idnica zero e 25,4 °C
de temperatura estd em boa concordancia com o valor publicado na
Referéncia 5 para a mesma intensidade iénica e temperatura.

Em ensaios cinéticos com a cadmara de gradiente o caudal utili-
zado € um fator determinante na precisdo com que ¢ determinada a
constante de velocidade da reacdo. Para que se consiga determinar

Tabela 1. Parametros experimentais e parametros obtidos através das curvas de absorvancia em fungio do tempo. Os valores foram obtidos usando os algoritmos

de cdlculo desenvolvidos neste trabalho

Caudal (mL min™")

Experiéncia n* T (°C) [OH]s, € (L mol'cm™) V (mL) ¥D? F, F, I (mol L)
1 45 25,1 80000+1000 1,9+0,1 3,04x10°12 0,21 0,26 0,010
[OH], K'(min™")
2 42 254 3,94x10° 1,76x1073 0,0177 = 0,0063 1,49x10°'°
3 38 254 9,79x1073 4,37x10° 0,0405 = 0,0047 9,33x10"
4 69 31,0 3,83x10° 1,71x1073 0,0283 = 0,0074 4,03x10"7
5 69 35,4 3,83x10° 1,71x1073 0,0396 + 0,0082 1,63x10°"7

*N° de pontos experimentais.

Tabela 2. Parametros calculados com base nas experiéncias 2 a 5 da tabela 1 — K: constante de velocidade valida nas condi¢des de intensidade idnica e de tem-

peratura do presente trabalho; K|;: constante de velocidade vilida para intensidade idnica zero; E : energia de ativagdo para a reacdo; A: fator pré-exponencial

da lei de Arrhenius

7¢0) o Axx K (1=0,010) K, E, A

(L mol™") (L mol”' min™) (L mol"! min™") (J mol™) (L mol"!' min™")
254 78,26 0,5157 10,1£3,6 12
31,0 76,28 0,5212 16,6+4,3 21 6,3x10* 1,1x10"
354 74,75 0,5258 23,2+4,8 29
Temperatura Ambiente 11,9™

*Constante dieléctrica do solvente, D = 7,409x10%xT* — 3,962x10"'xT + 8,785x10". **Coeficiente de Debye-Hiickel. *** Valor retirado da referéncia 5.
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o pardmetro K', utilizando-se a Equagdo (15), € necessdrio que o

seu valor ndo seja desprezdvel face ao valor de M O caudal

utilizado neste trabalho, 0,47 mL min™', foi escolhido de modo a ser o
valor médximo de caudal com o qual ainda se consegue uma precisao
razoavel no valor da constante de velocidade determinada.

CONCLUSOES

Apresentou-se uma proposta de trabalho diddctico que envolve
o acoplamento de diversos equipamentos de laboratério e pequenas
interfaces electrénicas facilmente adquiridas em lojas de electronica
e que serd certamente interessante para a introducdo de conceitos
de cinética quimica e de reatores em disciplinas de graduacdo. Os
conceitos basicos associados a andlise em fluxo, a sua extensdo na
combinacio da técnica de multi-impulsd@o com camara de gradiente,
e a sua aplicacdo a uma reag¢do quimica permitindo a estimativa
de parametros cinéticos como a ordem e contante de velocidade,
sdo as principais vantagens do trabalho proposto. Os resultados
obtidos para a constante de velocidade estdo em boa concordancia
com os indicados no trabalho do Corsaro®. Todavia a metodologia
apresentada € mais rdpida, reduz o consumo de reagentes e permite
a automatizagdo nas medidas melhorando a sincronizacio da medida
da absorvancia com a medida do tempo, mitigando, assim, eventuais
erros associados ao operador. O tratamento de resultados utilizando
folha de célculo com op¢ao de otimizagdo € outra mais valia associada
ao trabalho apresentado.

MATERIAL SUPLEMENTAR
O material suplementar estd disponivel em http://quimicanova.

sbq.org.br, na forma de arquivo PDF, com acesso livre e € constituido
pelas Figuras 1S a 8S.
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Figura 1S. Folha de cdlculo em Microsoft Excel para calcular a constante de
velocidade, K’, utilizando os dados da experiéncia 2, t: A"
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Figura 2S. Parametros do Microsoft Excel Solver utilizados nas otimizagoes
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Sub Otimizar()

' Otimizar Macro

Range ("I41").Select

SolverOk SetCell:="$I$41", MaxMinVal:=2, ValueOf:=0
SolverSolve True

Range ("I42") .Select

SolverOk SetCell:="$I$42", MaxMinVal:=2, ValueOf:=0
SolverSolve True

Range ("I43") .Select

SolverOk SetCell:="$I$43", MaxMinVal:=2, ValueOf:=0
SolverSolve True

Range ("I86") .Select
SolverOk SetCell:="$I$86", MaxMinVal:=2, ValueOf:=0,
SolverSolve True

ByChange:="$F$41:$G$41"

ByChange:="$F$42:$G$42"

ByChange:="$F$43:$G$43"

ByChange:="$SF$86:$GS86"

Figura 3S. Macro criada para abrir e fechar o Microsoft Excel Solver de

forma automdtica e otimizar o valor dos pardmetros correspondentes as

células no intervalo 141:183
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Figura 4S. Folha de cdlculo em Microsoft Excel para calcular o volume da ca-

mara de gradiente, V, utilizando os dados da calibragdo (experiéncia 1), t: A"
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Figura 7S. Valores das absorvancias observadas, A, e calculadas, A, em
fungdo do tempo, t. Dados correspondentes a folha de cdlculo da Figura 4§
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Figura 8S. Valores das absorvancias observadas, A, e calculadas, A, em

fungdo do tempo, t. Dados correspondentes a folha de cdlculo da Figura 1S
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Figura 6S. Diagrama dos diferentes componentes do sistema de controle
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