Técnica para micro e semi-micro analise
.organica elementar (Ce H) *°

pelo aparelho de Natelson, Brodie e Conner '
por
Humberto Teixeira Cardoso

(Com 1 estampa)

Na sequencia dos trabalhos que vimos realizando com o Dr. Howard
Irving Cole, na Secao de Quimica, fomos compelidos a procurar um apa-
relho que salisfizesse a urgéncia desses mesmos lrabalhos na parte de
andlise elementar organica. Aproveitimos a oportunidade para dotar
o laboratorio de um aparelho que, além de atender 4s modernas indi-
cacoes técnicas de micro e semi-micro analise, tambem diminuisse a perda
de tempo, devida 4 adaplacdo do analista a tais operacdes. Assim, cOn-
seguimos enconlrar, no nimero de Oulubro do corrente ano, do Industrial
and Engineering Chemistry, um modelo descrito por Natelson, Brodie
¢ Conner!, que poude ser por nds construido por um preco inlimao
¢ que nos forneceu os melhores resultados possiveis.

Esse aparelho reunia 4 vanfagem de ser disposto num utnico con-
junto, movel, a de ter o forno de combustiio elétrico, o que excluia a
necessidade de assisténcia permanente para regulacio do calor, como
acontece com os aquecidos a gas. Ainda, gracas a essa possibilidade de
conlrole facil, péde-se padronizar o método e, assim, em poucas ope-
racoes, conseguir resultados concordantes.

A descriciao feita no numero de Oulubro ¢ um melhoramenlo da
aparecida anteriormente na mesma revista, no numero de Maio® no
sentido de adaptar o aparelho, entdo apresentado, aos trabalhos de micro
¢ semi-micro andlise. Segundo as instrucdes dos aulores e fazendo li-
geiras alteracdes no original, conseguimos um aparelho que, dado o seu
baixo preco, torna-se um precioso auxiliar nos nossos modernos labo-

ratérios de quimica organica.

* Recebido para publicagdo a 6 de Margo de 1939 e dado & publicidade em Outubro de 1939.
! Ind. Eng. Chem., Anal. Ed. 10, 276 (1938).
2 Ind. Eng. Chem., Anal. Ed. 10, 613 [1938].
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Esquematicamentle (veja-se fig. 1), consisle no seguinlte:

a) um baldo de vidro Pyrex., de 2 lilros de capacidade, para re-
gulacdo da pressao de oxigénio:

b) um forno eléirico pré-aquecedor, para tubo de 7 mm. de dia-
melro imlerno ¢ 20 cm. de comprimento, cheio com CuO granulado e
destinado a uma purificaciao prévia do oxigénio:

¢) um conla-bolhas de vidro, com dacido sulftirico conecenlrado.
para auxiliar a regulacdo da correnle de oxigénio:

d) um tubo de 50 em. de comprimento e 7 mm. de diamelro in-
lerno, carregado em metade com cloreto de calcio granulado médio e
oulra metade com cal sodada ou ascarite;: deslina-se a secar ¢ relirar
qualquer anhidrido carbonico do oxigénio empregado:

¢) um lorno de combuslao, elétrico, de 34 cm. de comprimento
¢ 10 em. de diamelro, alravessado por (ubo de vidro (lubo para a andi-
lise), de 50 em. de comprimento e 7 mm. de diamelro inlerno, com a

carga normalmenle empregada para os procedimenlos de micro-andlise.

As ligeiras modificacoes a que nos referimos mais acima residem
na parte do aquecimenlo da barquinha com a subslancia. Segundo os
aulores, esse aquecimento deveria ser feilo por meio de chama de gas.
I'sle procedimento tem alguns inconvenienles, como o da necessidade
de assislencia permanenle para evilar variacdes no calor. Introduzimos,
enlao, um pequeno forno elélrico movel, deslisando sobre um (rilho, de
maneira a permilir um aquecimento progressivo da barquinha. Por esle
modo se consegue assegurar um calor uniforme, aumenlando lenlamente
al¢ o exlremo desejado.

Para a construcio desle forno, usamos uma le¢la de arame de
niquel ¢ cromo, enrolada, para protecao do lubo de vidro, e sobre ela
dispuzémos, em varias camadas, cerca de 6 melros de fio niquel-cromo
‘n.° 26, de resislencia, separadas as varias camadas umas das oulras por
amianto em folhas, que, na ocasido do enrolamento, deve ser humede-
cido, alim de que nido se quebre ou desagregue. Para envélucero desle
forno, usamos um lubo de aco inoxidavel, medindo 4.5 de comprimenlo
¢ 0.0 cm. de diamelro, sendo a parede deste tubo de 1 mm. de espes-
sura. I bom nolar, de passagem, que lodas as pecas meldlicas empre-
gadas, inclusive os envolucros dos dois oulros fornos elélricos (pré-aque-
cedor e forno de combustiao), foram confeccionadas com aco. 1noxidavel
cujo preco, enlre nos, ja permile o seu uso em maior escala.

‘
L

Quanto ao manomelro, achamos mais comodo inslali-lo numa pec:
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isolada, de madeira, que foi fixada ao conjunto. Oulro melhoramento
que julgdmos necessario, afim de podermos ler uma idéa da quanti-
dade de oxigénio que, num momenlo dado, estaria alravessando 0 luboy
de combustio, foi aliar ao conta-bolhas do modelo original a intro-
ducio de um ponleiro na lorneira de vidro do balao Pyrex, o qual se
desloca sobre uma escala arbilraria, fornecendo assim mais um dado
para a padronizacao do método de analise.

A instalacio elétrica ficou conlrolada por meio de dois interruptores
duplos, dispostos na parle anterior do aparelho.

O modo de operar:

Seguimos, de uma maneira geral, o modo de operar descrito no
(rabalho original dos aulores. FEnconlramos melhores resullados regu-
Jando a correnle de oxigénio de maneira a gastar cerca de 400 cc. du-
ranle loda a operacdo, ou sejam aproximadamenle 150 bolhas por mi-
nulo, tendo a abertura do conta-bolhas 1 mm.

Quanto ao aquecimenlo da substancia, deve-se proceder lenla-
mente. O forno pequeno moével, deve estar praticamente Irio ao ser
colocada a barquinha. Fechado o lubo de combusldo, ligando-se, esse
[orno, procurar-se-4 dispo-lo sobre a espiral de platina, ou seja, antes
da barquinha. Com isto consegue-se um acquecimento gradual e uniforme
da substancia. Somente depois de estar praticamenle carbonizada a
substianeia organica, passar-se-4 a mover lenlamenle o lorno, no senlido
de cobrir a barquinha. Terminada a combusldo, vollar-se-a uma vez
alras o forno mével, para assegurar completa combustio. Isto Teito,
basta fazer passar oxigénio por mais uns 30 minulos, para acarrelar
completamente todo o anhidrido carbonico e agua formados.

Os absorvedores sio cheios com clorelo de calcio fundido, em gra-
nulacio média, para o de agua, e, para o de anhidrido carbonico, com
cal sodada ou ascarite. FEste ultimo produlo moslra-se mais avido de
CO2 ¢ ¢ de facil preparacio imediata no laboratorio. DBasta fundir hi-
droxido de sédio e juntar amianlo em fibras, agilando. Desagrega-se
rapidamente em gral de porcelana a massa oblida ¢ passa-se em peneira,
para obter uma granulacdo média unitorme.

F’ de bom aviso dispor um segundo absorvedor para anhidrido
carbonico, alim de se poder cerlificar de que a operacao se esta pro-
cessando 1101*ma1mcnlc (a alleraciio de peso desle segundo absorvedor
indicara insuficiencia do primeiro e permile que, sem perda da analise
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anlerior, se corrija o aparelho para a subsequente). Com esla dispo-
sicio ¢ possivel aproximar os resullados para menos de 0.105.

No senlido de evilarem-se erros de pesagem, cada absorvedor deve
ler por lara um oulro frasco de volume e peso proximamenle iguais.
[[ste segundo Irasco deve acompanhar o absorvedor correspondenle no
mesmo suporle, de maneira a garantir sejam ambos submelidos a4 mesma
leniperalura (calor de irradiacio junto do aparelho). Isto permile que
sejam pesados pouco lempo apés a retirada de junlo do aparelho.

Os tubos de borracha para as diversas ligacdoes devem ser [ler-
vidos previamenle, em solucido a 109% de soda causlica, por poucos mni-
nutos, ¢ depois lavados demoradamente, por algumas vezes, em agua
pura. Sao, enlao, sécos em estuta a 110°, por trés horas.

Ao se fazerem as ligacoes enlre os absorvedores e com o ubo
de combuslao, procurar-se-a obler conlalo vidro a vidro, para evilar
perdas por absorcao ou condensacdo nas paredes dos lubos de borracha.

Calculo dos resultados :

Poder-se-ao fazer, com baslanle simplicidade e rapidez, os calculos
das analises, usando formulas logarilmicas e empregando amoslras que
nao excedam, em peso, oS exiremos de 0.0200-0.0259 grs., exiremos esles
que permilem, nos trabalhos de semimicro-analise, obler-se resultados 0Oli-
Mos no menor espaco de tempo.

Os dois quadros (I — para agua; II — para anhidrido carbonico) dao
os valores das conslantes das formulas (diferenca enire os logaritmos das
relacoes H2/H20 e (C/CO2 e o peso da amosira lomada) e favorecem bas-
lanle a simplicidade do calculo.

As formulas logaritmicas sio:

Para grs. Hop: A -+ log. p=1log. grs. Ho
Para grs. C9% : B 4 log. p’ =log. grs. Gk

sendo :

p = peso da agua achado;
p’=peso do anhidrido carbdénico achado;

A ¢ B dados nos Quadros I e IT respeclivamenle.



Peso 0
ors.
- 0.020 2.74780
21 12661
22 70641
23 68710
24 66862
25 65039
Peso 0
or8s.
0.020 3.13470
21 .11351
22 .09331
23 07400
24 05552
25 03779

2.74563
. 12455
. 10444
068522
06081
64916

Quadro 1

VALOR DE A

(log H?2/H20 — log a)

a — peso em grs. da amostra.

2.74348
12249
10248
08334
06501
064743

3 4
2.74133 2.73920
72045 71842
70053 .60858
681148 67961
66322 .60144
064571 .64400
Quadro 2
VALOR DE B

(log C/CO2 — log a)

2713718
71639
.09665
07776
65960
64229

a — peso em grs. da aniostra.

|

3.13038
.10939
.08038
07024
05191
03433

3.12823
10735
.08743
06837
05012
.03261

-
———

3.12610
. 10532
08548
00651
.04834
03060

3.12408
10329
08355
06466
.04656
02919

2.73496
71438
60472
67592
05789

64059

b

e c—

3.12186
10128
08162
06282
04479
02749

7 8
2.73286 | 2.73077
o 1187 71037
.09280 .69090
67408 067225
05013 65438
63890 063721

T 8
3.11976 | 3.11767
09927 09727
07970 07780
06089 05915
.04303 04128
02580 02411

|
1

2.72868
10839
68899
07043
05263
63553

3.11558
00529
07589
.05733
.03953
02243
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Cardoso : Analise elementar.



