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INTRODUGAO

0 objetivo do presente trabalho, € o de conhecer,pe-
io estude dos mé&todos colorimétricos de determinagdo de clo-
reto, gquais os de maior sensibilidade;, exatidao e precisac
bem como, o5 de mais simples e menos trabsihosa execugdo.

Rel ativamente % importéncia da determinagsc de  pe-
guienas quentidades d: cloreto, pouco temos a dizer, j& gue
eia ressalta aos olhos, visto que ‘ésse € um trabalho .coti -
diano, em laboratérios de andlises cifnicas e de contrfie de
fguas.:

0Os dados por nds apresentados, bem comc as conclu -
soes a gue chegamos, baseiam-ss em trabalhos dz pesquiza bi-
biiogréfica, referidos sempre que possivel acs trabalhos o -
riginais, e em trabaihos experimentais por nds execiatados.

Infelizmente, nosso estudo nem sempre foi realizado
‘na extens@c desejads, pois, nao nos foi possivel obter os da
dos relatives g dois métodos, com seus: detalhes originais; e
gue por essa razso ndo foram por nés reproduzidos.  Limitamo-
nos a citf-les e a fazer coenjenturas, provavelmente nem sem-
pre exatas, sébre sua sensibilidade, exatidac e prscisao;con
Jenturas essas; basecadas no resumc desses métodos,dnica coi
sa .que conseguimos obter.-

Dos métodos estudados, reproduzimos experimentalmen-
te; todos aqueles que ndo nos pareceram bastante explicados
em todos os seus detalhes e que, por diverses motives;nos pa
receram poder ser modificados;, wvisando a obtengﬁb de melho -
res resul tados.

0s métodos estudados, foram classificados; segundo o
nosso critério, em 3 :

I - Métodos baseados na reagao com o cromato de prata%

a) Métodos de Isaacs (8), baseado na reag3o do clo-
reto com cromato de prata e determina?ao colorimétrica da
quantidade de cromato que passa para a solug@o.-

b) Método de Duprey {4), baseado na reagdo do clo -
reto com cromato de prata, reagéo do crematc libertado com
jodeto e determinagd colorimétrica do i6do que & assim o =

riginado.



_ '© Método de Letonoff (12), baseado tambem na rea -
fac de cloreto com cromato de prata e posterior reagdo do
cromato libertade com & difenilcarbazida, originando um
tomposto corado, que € determinado colorimétricamente.

11 - Métodos baseados na reagdo com iodato de prata :

a) Método de Stiff (20), baseado na reiagdEs do clo-
reto com iodato de prata e posterior reagéo do iodato 11 -
bertado com icdetc, notendo-se que aqui, sntes de ser fei-
ta a determinag@o zclorimétrica do iddo, uma parte déle &
removida da solug®o, por meilo de tiossulfato de sédio.-

b) Méteds de Campos (8), identico ao de Stiff; di-
‘ferindo em nAp haver remogds do ifdo.- :

111 - M8todos baseados na resc@p com excésso de nitrato de
prata : 3

a) Métsdo de Hettche (7}, baseado na reapgso do clo-
reto com excésse de nitrato de prata, separacao do cloreto
de prata formado, reag@o do nitrato de prata ndc gasto,com
excésso de tiocianato de amfnio, separagfo do tiocianato
de prata formedo e determinagéc colorimétrica do ticeiana-
to férrico; originado pela reagac entre o tiocianato de a-
ménic nac gasto e alumen férrico.

b} Métcdo da p-dimetilaminobenzalrodanina {(por nds
propostol, baseade nsa re&;‘.ﬁo- do cloreto com excésso de ni-
trate de prete, separagdo do clereto de prata formado, rea-
480 do nitrato de prats n@s gasto com a p-dimetilamineben-
zal rodanina e determinagdo colorimétrics do composto cora-
do obtido.- /
IV - Outros métodos

&) M&todo de Nikolaeva (13), baseado na supressac
parcial da coloragdd do produto obtido pela reagas do ion
mercirico com a difenilcarbazida, devide a presenca de clo-
reto, e determina¢do colorimétrica do produto corads.-

b) Método de Binkley (2}, baseado na determinagéo
colorimét ica do produto corado;, obtido peisa rea;ﬁ.'o do clo-
reto com & brucina em presenca’ de persul fato de potéssio.-

_ Nossa principal contribui¢ap consiste no estudo do
desenvolviments da colorag@o em fungdo do tempo, descurado
pelos autores dos métodos baseados na ree.n:;g.?s zom cromato

o



de prata, detalhe sem o qual, estao os citados métodos su-
jeitos a fracassarem; & na spresentagao de um novo método;
bastante sensivel e precisc, baseado na separagé.'o de prata

como cloreto de prata e posterior reagho do excésso de pra-
ta com & p-dimetilaminobenzal rodanina.
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CAPITULO I
o« -~
METODOS BASEADOS NA REAGA0 COM CROMATO DE PRATA

HETODO DE 1SAACS

Este métode foi proposto por Isaacs (8) pare a de-
terminagao de cloretc em sangue.' 0 método & baseado na di-
ferenga de solubiiidades do cloreto e do cromato de pratsa,
as gquais séo respetivamente 1,5 x 107 2 e 2.5 x 1072 gramas
por litro.:

Ocdrre agqui uma trdea isnica, passando para a solu-
¢80 cromato. "

A reag@o € representada pela seguinte equagdo :

2017 '+ AgaCr0y == 24gCl '+ croz2

‘A determinagdo foi feita em um filtrado de sangue ;
livrado de protefna, per meio do processo de Folin (8) que
usa fcido tungsticc como precipitante.”

0 processe utilizado, consistia em adicionar aso fil
trado de sangue; contido num tubo centrifugador; carbenato
de magnésio, © que tem por finaiidade meutralizar a acidés
porventura existente e garantir um pH ao redor de 7. ‘Agitar
e adicionar cromato de prata.  Centrifugar, decantar,iogo a-
pés, através de um papel de filtro, para um bsldo volumé -
trico. Adicionar ao resfdio, contido no tubo, #dgua e centri
fugar névamente, filtrando para o balao volumétrico.  Se o
fi] trado estiver turve, devido ao cloreto de prata, adici -
onar hidréxide de aménio e diluir até a marca. Dois foram
os métodos utilizados, na comparag@o celorimétrica do cro -
mato: método da valeragdo colorimétrica e método da varia -
;80 da espessura. :

Yoe (38) afirma que a centrifugag % pdde ser elimi -~
nada e ganha-se tempos; pela filtragdo dirédta da suspensao
de crdmato de prata, depois de desenvolver a coloragéo na
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solugdd.  Recomenda &le, o uso de um papel de filtro de béa
qualidade, de 4 cm de difmetro, afim de que n@o se torne
necessdrio o uso de muita fgua de lavagem.  Nossa opinido
entretanto, é de que nac h& vantagem em substituir a cen -
trifugacéo pela filtragao, j& que a centrifugagdo nos pa —
receu bastante mais témoda e rapida.

Como Isaacs; nada diz, s6bre o tempo de agitagdo
da solug#@o contendo o cioreto, com o cromato de pratas.
como sabemos que uma reagao de tréca ionica, éxige &l gum
tempo, até que seja atingido o estado de equilfbrio, trata-
mos de determinar, qual o tempo mfnimo de agitagao neces -
sério para atingir o equilfbrio; pois o cromato de prata
reage vagardsamente com o cloreto (10).-

‘ ‘Utilizando 10 ml de uma solugdo .contendo 2 940 mg
de cloreto, levada a uma diluigao final de 25 ml e traba —

lhando com o fotémetro. Leifo (*), obtivemos os. resul
expressos na Tabela I1I. .

e

taden

(*) Ao estundarmos os métodos que serdo a seguir expostos, utilizames
sempre que possivel para as medidas fotometricas, o fotometro Leifo-,
por ser um apareiho de maior semsibilidade do que o8 colorimetros; de

. o, :
cujo filtros, reprodulimos as carateristicas oticas na Tabela'I
[

TABELA 1 - Carater{sticas bticas dos filtroe

Designagao do fiiérn Centro de gravidade Stice em mp
445 : : 457
460 \ 462
485 498
510 ; 610
530 ' 534
B50 : .5562
BTO ; .,571
800 . - BT
820 ; 617
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TABELA 11 - Tempo necesséric para a.realizaga'o da trdca

Tempo de agitag@c (minutos) Log Io/It (5 em; filtro 445)
5 0,324
10 : 0, 749
20 0,850
30 0, 850
40 0,850

Pelos dados obtidos, verificamos que a reagao en —
tre o clorete e o cromato de prata, sé atinge o estado de
equilfbrio, apés o tempo minimo de 20 minutos de agi tagdo,
detalhe de extrema importéncia, que nao € citado por Isa -
acs ‘no seu processc e que atinge todos os métodos baseados
na reagao entre cloreto e cromato de prata.  Deduz-se daf,
que o tempo de agitagio deve ser fixado em 20 minutos mo
minimo. -

‘A solugdo de cromato obtida & estavel e inaltera -
vel com o tempo. Deve ser tomado; entretanto, grande cui -
dado, para reproduzir as condigdes sob as quais sao Teitas
as comparagdes; pois; a coloragao € influenciada pela hi -
drélise, temperatura, pi e particul armente pela concentra-
¢80 da solugdo (26). No nosso caso, a manutengdo do pH €
garantida, pela presenga do carbonato de magnésio.’

_ ‘Sais neutros, mesmo em grandes concentrac;é"esg exer-
cem influéncia desprezivel, sébre a intensidade da colora-
¢80 devida ao cromato.- :

Os principais interferentes nesse método, s3o .:breo-
meto, iodeto, cianete, tiociunato, azida, ferro e ferricia-
neto (5), por reagirem com o cromato de prats, originando
os respetivos saisgde prata e libertando cromato.

Como no nosso trabalho, as medidas fo tométricas; fo-
ram feitas utitizando o fotémetro Leifo, precuramos deter-
mina?r anl o filtro capaz de apresentar o méximo de absor=
¢80, para a solugdo de cromato.:

N
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Os resul tados obtidos, usando 10 ml de solugaoc con—
tendo 2,940 mg de cloreto, tratados de acSdrdo com o proces-

so por nds modificado, apresentado mais adiante, pddem ser
vistos na Tabela IlI.- :

PTABELA IIT - Bscolha do filtro

Designagdo do filtro lLog Io/It (5 cm)
445 0, 850
460 - 0, 607
495 0,031
510 ; 0,005
830 - iz
550 -
570 : o
600 - : =
620 -

0 comprimento de onda onde se df a maior absorgao &
o de 370 mi, (17), mas como no nosso estudo ndio utiliza -
mos espetrofotémetro, do qual nao dispomos, o filtro mais
adequado serd o 445, que nos fornece o méximo de absorgao.

Curvas de referencia e quantidades determinaveis. Utili -
zando o processo por nés modificado; obtivemos duas curvas
de referéncia.-

Assim fizemos, pois para fraces intensidades de coloragao,

& necessfirio utilizar espessuras maiores de camada 1fquida
e para fortes intensidades de coloragﬁo, a espessura da ca
mada 1{quida deve ser menor, afim de que seja possivel efe

‘tuar comodamente uma leitura. ;

‘A primeira curva de referéncla, cuja representagao péde
ser vista na Figura n2 1, permite determinar guantidades

de cloreto situsdas dentro da faixa de 34 a 170 ¥ em 10 ml de
amostra; neste caso entretanto, fez-se a dilui¢do final

até um volume de 50 ml e utilizou-se uma camada 1fquida de
15 em de espessura, visto ser muito fraca a colorag@o ob -
tida,:
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‘A segunda, cuja representag@o pode ser vista na Fi -
gura n? 2, permite determinar quantidades de cloreto situe-
das dentro da faixa de 0,170 a 3, 370 mg em 10 ml de amostra;
neste caso, a diluigao final fol feita até um volume de 25
ml e utilizou-se uma camada liquida de 5 cm de espessura,
visto ser bastante forte a coloragao obtida.-

0, 350; //
0,340 t : /
0, 330 : :

0, 320 : ‘ /
0, 310}— '

= /
20,900
0 .
= / '
~ 0,280 :
. , ;
& 0,280}
H %
4
i 0y 270
0, 2'60'/ '
= A A X y: 8
0, 250
0 34 ] ¢ P 1386 170

¥ de C1”
Fig.- N2 1 -~ Curva de referéncia para 34 a 170 ¥ de
gloreto ;



Log Io/1t (6 cm)
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0, 950

0,850

0,750

0, 650

0, 550

0, 450

0, 350

0, 250

0,150
0 - LB,810 1,450 2,080 25790 e 3,870
mg de C17 i
Fig.' N 2 - Curva da referencia para 0,170 a 3, 370 mg de
cloreto, -




i4

Precisac dos resulfados (*) . As Tabelas IV e V, correspon-
dentes respetivamente As curvas referentes a 34 - 170 ¥ de
cloreto e 0,170 - 3,370 mg d&o a precisao dos resul tados

para vérias quantidades, determinadas dentro de cada uma
das faixas.

(¥ No estudo da precisfe dos métodos, adotamos o critéric de expri-
‘mi-la, sempre gue possivel, per meio da estimativa do desvio padrio.
. de uma observagdo, que = caleni=aa nela formula :

s ‘-\.i' Elxz-u)?
N

‘onde x £ o valor achade, L 0 valer verdadeiro e N o numero de obser—
vaghes, O desvic padrfo significa, gue em uma determinagao posterior
efetuada sxataments de acdrdo com as condigtes do emsaio, o resuita—
dc ndo diferird do valor verdadeiro, em mais do gue duas vezes o des
vio padran, em 95% das vezes. '
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TABELA IV - Precisao dos resultados

Quantidade de cioreto tomada | Quandidade de cleoreto achada
() &7

Desvio padrao

34 31
27
31
35
31
44
35
44

102 97
112
101
112
107
97
107
97

170 164

169
167
is84

164
i84

184
164
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TABELA V-

. ~
Precisac dos resultcados

“(mg)

*onada

Quanti dade de clorsto athada
mg

Desvio padrio

Quantidade do eloreds
! 0,170

. 0,180
0,180
© 0,170
0,145
0,170
0,180
0,180
0,170

1,450

1,450
1,540

1,450
1,360
1,540
1,366
1,540
1,360

0,0129

0.0704

2,080

2,080
2,145
2,240
2,080
2,060
2,145
2,240
2,060

0.0814

3,870

3,370
3,480
3, 320
2, 240
3, 440
3, 340
3,400
3, 370

0,069%

(S
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Processo original

Reagentes e solugfes necessérias :

:; gi:;z::tze§::23§?éiiguPgeproduto p- 8. isento de cloreto.-
parade adicionande vagaréseamen

te 200 ml de uma solug¢do de cromate de potassio a 5,57 A
100 ml de uma solugao fervente de nitrato de prata a 10%-
0 precipitado decanta rapidamente e continua-se a adigao
da solugﬁo de ,cmato; gota a gota, até que é‘le esteje em
leve excésso, o que € indicado, pela coloragao amarela gue
o 1fquide assume.
Filtra-se num funil de Blichner, 1lava-se com ﬁgua‘distilada
e seca-se a0 ar, Se a solugfo de nitrato de prata nio es-
tiver fervendo, existe a possibilidade da. formacac de di-
cromato de prata.-
c) Hidroxido de amdnio 1: 20. Obtido por diluigdo do produ-
to p-

: 0 processo utilizado por Isaacs (27) ,foi o seguin-
te:
Pipetar 10 ml do ﬂltrado de sangue, parsa um tubo centri -
fugador. Adicionar céreca de 0,1 g de carbonato de magnésio,
para neutralizar um resto possivel de excésso de acidés.:

Agitar e adiclonar cérca de 0,056 g de cromato de prata. Adi

cionar mais, se todas as particulas vermelhas desaparece -
rem.  Centrifugar por 2 minutos. Decantar cuidadfsamente a-
través de um papel de filtro, para um balfo volumétrico de
25 ml. Adicionar ac resfduo contido no tube, 10 ml de fgua
e centrifugar por ‘5 minutos. Filtrar pars o balde volumé -

trico.' Se o filtrado estiver levemente turvo, devids a0

cloreto de prata, adicicnsar 1 ml de hidréxido de aménio
1: 20, Diluir a 26 mi.-

Processo modificado pelo autor

Reagentes . e solugﬁ'es necessérias : as mesmas do processe
anterior. -

‘A 10 ml de solugfb contidos num tubo centrifugador,
adicionar cérca de 0,1 g de carbonate de magnésioc e agitar
por .5 minutos com um bastfe fino de widro. Adiciocnar céreca
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de 0,05 g de cromato de prata e agitar por 2¢ minutos com o
bastse. Lavar ¢ bastas e centrifugsr por 2 minutos a 1800

rpm, - Decantar cuidaddsamente através de um papel de £iltro
(5SS 530) de 4 cm de difmetro, para um balao volumétrico de
oF ml. Adicionar 10 mi de agua distilade, ao resfduo conti-
do no tubo e centrifugar por 5 minutes a 1800 rpm-- Derca,niiars
através do papel de filtro, para ¢ balao. Adicionar ao fil-
trado 1 ml -de hidréxido de amfénio 1:20 e levar até a marca. -

Conforme a guantidade de cioreto(*) prossegue-se da seguinte
maneira: (5

2) No casc da determinagao de 0,170 e 3370 mg de
cloreto, levamos a solugao para a cuba de fotémetro Leifo,
utilizamos uma camada 1fquida de ‘5"cm de espessura, e efe =
tuamos 2 medida, utilizando o filtro 445 .-

) No caso da determinagao de 34 a 170 ¥ de cloreto,
o volume final deve ser de .50 ml e deve efetuar-se a medida
num tubo de 15 cm de -espessura de camada 1fquida.-

Mg TODO DE DUPREY- .

Este método foi propostc por Duprey (4) para a de-
terminagdc de cloreto em sangue. 0 método como ¢ de Isaacs,
baseia-se na trfca ionica entre o :cloreto e o cromato de
prata.” Entretanto; a quantidade de cromato posta em solugao,
nao & determinada diretamente, mas, sim, o 18do,libertado
pela reagdo com iodeto, em meio 4cido.-
‘A reagac € representada pela equagao :

Cry07% 14 B i+ 6 1 == 2cr*3 s 7Hp 4 31,

(*) Tod as as solugdes de cloreto, aqui atilizadas, bem como nos de -
AL ; -
mais metodos, foram obtidas a partir de clorete de sodic p.a. pulve —

rizado, secado durants mma hora a 1102C e aquecido sntre 50O e 6002C
2t pesc constante. :

(8
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A determinag@ic foi feita em um filtrado de sangue,li-
vrado de proteina, por meio do processe de Folin (6 que usa
dcido tungstico como precipitante.-

0 processo utilizade consistia, em adicienar ao Tfil-
trado de sangue contide num tubo centri fugador, carbonate de
magnédsio, o que tem por Finalidade neutralizar a acidés por -
ventura existente e garantir um pH ao redor de 7. 'Agitar e a-
dicionar cromato de pr.ta. Centrifugar, decantar através .de
um papel de filtro, para um bal@o volumétrico. Adicionar ao
resfduo, contido nn tubs, €gua e centrifugar nfvamente, fil -
trando para o baldo volumétrico. 'Adicionar uma solugao de io-
deto de potéssio e dcide sul fdrico; diluir até a marcs.-

Na comparagd@o colerimétrica,  usou-se confrontar:a coloragdo
obtida com a devida a uma Solucgac padrac de.cloreto;, tratada
similar. e simul tancamente da mesma maneira; ou, ComMparar a
coloragso obtida com a devida a uma solugao padrac de cromato,
submetida ac citado processo.:

Por haver divergéncia entre a afirmagac de Duprey (4,
de que o méximo de coloragao € chtido em alguns segundos e
permanece inalterado por muitas horas, e a afirmagao de Vogel
(33) de gue quando dicromato.é reduzidc por icdeto em meio

‘§cido, a reagdo ndd € instenténea e o ifdelem meio 4cido; & ra-

pidamente oxidado pelo ar; especialmente na presencsa de ion
cromico, tratamos:de determinayr o efeito do tempo no desenvol-
vimente da coloragfo. Os resultados obtidos, para solugdes

contendo O; 670 mg de cloreto em 10 ml de solugddo, podem ser

vistos na Tabela VI.-
TABELA VI - Efeito do tempo no desenvolvimento da coloragio

Tempo (minutos) Log To/It (1 cm, fiitro 445)
2 1,021

.5 1021

10 1;021

20 1,021

30 i,021

20 i;02i




Dafl conclue-se, gque e estavel a coloragdo obtida,
pelo menos dentro dos limites de tempo assinalados.

No nosso estudo; determinamos também, qual o fil -
tro que apresentis o méximo de absom;&'og para a sulug?io de
i8do.  0s resultados obtidos usands 10 mi de solugao conten
do O, 870 mg de cloveto, tratades de acérdo . com o Processo
adotado, estdp espressos na Tabela VII.-

"TABELA VII - Escolha do filtro

Designagao do filtro Leg Ie/It {1 cm)
445 1,02
460 0,776
49,5 g, 206
510 0,163 °
B30 0,111
550 0,078
570 i 0,064
600 0.024
620 0,014

Portanto;, o mais adequado € o filtro 445.-
Os principais interferentes nesse método; s8o: brometo,ic -
deto, cianeto; tiecianatc, azida, ferrec e ferricianeto;por
reagirem com o cromato de prata, originando os respeztivos
sais ds prata e libertands cromato.  Interferem também oxi -
.dantes;, capazes. de oxidarem o iocdeto a ifdo e redutores que
sejam capazes de reduzir o dicromato.-

i



Log Io/It (1 cm)

1,400
1, 300
1, 200
1,100
1,000
0,900
0, 800
0,700
0, 600
0, 500

0, 400

(o3 o (=] (] o (=] =4 bk
W “ o “w L] - o w
I 29 i ot =2 @ Q 1
= =3 -3 3 -3
8 = 8 S 8 3 3 3
mg de C1~

Fig. N2 3 - Curva de refe‘rgncia para 0,170 a 1,470 mg de cloreto.
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A A F 5 1’
Curva de referéncia e quant ‘dades determinaveis. Utilizan—
do o processo por nés modificado, obtivemos uma curva de

- referencia, cuja representagad péde ser vista na Figura

n2 3, e gque nos permite determinar gquantidades de cloreto
situadas dentro da faixa de 0,170 a 1,470 mg em 10 ml de
amostra. Visto ser bastante intensa a coloragdo obtida uti
1izamos uma camada 1fquida de 1 cm de espessura.’

Precisdo dos resultados. A Tabela VIII, correspondente 2
curve referente a 0,170 - 1,470 mg de cloreto, déd a preci-
sao dos resul tados para varias quantidades, determinadas
.dentro da faiza--

-



TABEL;,A 'VIII - Precisao dos resul tados
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Quantidade de cloreto
tomada

(mg)

(nantidade de cloreto
. achada

Desvio pédré;

0,170

{mg).

0,170
0,188
0,175
0,170
C.178

0,0030

0, 405

Y e W e ww Y

00,0044

0, 720

R T T I P R T G S T
pMEpoEn O00RCOOM
Q| ooFudw®mw

b2

[N Pt
L]

0. 0039

1,070

rrEmmeee] oocootoo| ccescoco

DJOFRQoQ] AhhWOCoam

D e 0 Vv vV v o
ocOQOCo0O| =2
O~ U~ Gy

0,0070

1,470

DaoT o O i =109
(=103 5 R ts 1=t

ot s s s o s i
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Processo originai
Reagentes e solucoes nacessdrias -

a) Carbonato de magnésio. - 0 produto pP- 8 isento de cloreto.:
b) Cromato de prata.- Obtido pela maneira. citada no processo
.de Isaacs.- ’
¢) Iodeto de potassio a B50% . Solugac ue preparo recente, ob-
tida a partir do produto p.a.- :

d) 'Acide sulfurico 1:10.- Obtido por diiui;ao uo produto p.a. -
2 Foi o seguinte, o processo utilizado por Duprey. (28);
Pipetar 10 ml do filtrado de sangue, para um tubo centrifu -
‘gador. Adicionar.cfrca de 0,1 g de carbonato de magnésioc,pa-
ra neutralizar um resto possivel de excésso de acidés.iAgitar
e adicionar cérca de 0,05 g de erqmata de prata. !Adicionar
mals, se todas as varticul as vermelhas desapavecerem. Centri-
fugar por 2 minutoes. Decantar cuidadéssmente atravds de um
papel de Tiléro, para um balac volumdbrice de 25 mi. Adici -
onar ao residuc contids no tube, "10 ml de agua e centrifugar
por 5 minutos.  Filtrar para ¢ balao velumetrico, adicionar

1 ml de solugac de fodeto de potéssioc a 50% e 1 ml de acido
sul fidrico 1:10.  Diluir até a marca com Sgua distilada e agi-
tar. - i

Frocesso modificade pelo autor

Reagentes e solques necessarias: as mesmas do processo . an -

terier. 2
‘A 10 ml de solucac tontidos num tube centrifugador ;

sdicionar cérca de 0,1 g de carbonato de magnésio e agitar
por .5 minutos com um bastao fino de vidro.  Adicionar cérca
de 0,05 g de cromato de prata e agitar por 20 minutos com o
bastao. Lavar o bastso e centrifugar por 2 minutos a 1800 rpm.-
Decantar cuidadisamente através de um papel de filiro
{SS 589) de 4 cm de dismetrc, para um balac velumétrico de 2B
mil. Adicionar 10 mi de agua distilada, ac resfduc contido .10
tube e centrifugar por .5 minutos a 180C rpm. Decantar. atraves
do papel de filtro, para o balao. iAdicionar so filtrado, 1 ml
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de solug¥o.de iodeto de potessio a 50% e 1 ml de. acido sul-
firico.1:10. Levar. até a marca com adgua distilada e agitar.:
Levar.a sclugso. para. a.cuba do fotdmetro e efetuar. a 1leitu-
ra usando uma camada 1{quida.de 1 cm de espessura e o fil -
tro 445, -

METODO .DE LETONOFF

Este método toi proposto por Letonoff (i2) para .a
determinago. de cloreto em fluidos bioldgicos. 0 método co-
mo o de Isaacs, baseia-se.na troca iGnica entre o cloreto.e
o croma.to de prata. A quantidade de cromato posta em solu -
¢80, € determinada, pela, colorapao do . cemposto violeta de
,composigxm desconhecida, originado pela reagao.em meioc. aci-
.@0, do cromato com. a difenilcarbazida.

O protessc ufilizado .consistia em transferir para .
.um tubo:centrifugador. contendo agua distilade, o fluido bio
16gico, adicionar borato:de zinco, fechar o tubo e agitar.
‘Deixar repousar.e filtrar.através de um pequeno papel de
filtro. Layar o psrecipi tado .e combinar ¢ filtradoc e -as lava
gens. Adicionar.um excésso . de cromato de pratz.e misturar.
Centrifugar, filtrar,” lavar.e.combinar filtrado e lavagens .°
.Diluir a um volume determinadog pipetar uma parte da solu -
¢ap, adicionar solugdes’ de acido acético e difenilcarbazida.
M:I.sturarg .deixar repousar. a.lgum tempo .e comparar a colcra -
§20 com a de uma solugm padrao similar e simul taneamente
cassim tratada.-

Neste metodo, a rea.t;a.o corada € a que se processa
. entre o cromato, em solugao acida, com a difenilcqrbazida,
justificando-se -pois, um. estudo.das.condigoes otimas de de-
senvolvimento da. eolcra.gao, Welcher (38) afirma que ‘as 8o -
lupoes de cromato em acidos minerais,  reagem.com . a difenil-
.carbaz:ldaj, criginando um  composto soluvel violeta, de com -
posis;ao desconhecidae Diz éle também, que .a acidés-da solu-
¢80, na qual -a reagao cromato-difenilcarbazida. se.efetua.de
ve. corresponder.a 092 N, pois, em solugdes dessa acidés, o
maximo - de colorumpw desenvolve-ase .em poOUuces : segundosg engquan
to que.em solugdes de acidés mais.baixa, .a. coioraqm sé -se
desenvolve, apds.algum. tempo,  Afirma também que em dcido sul
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farico O, 2. N a c0r € bastante estavel e que sSals neuvutros; se

presentes em modersdas guantidades, nao tém efeito=sobre a
e C&E%I

Sandell (22} diz gque 2 sstabilidade do composto formado na
oxidagao da difenilcarpazida € b6a sob condigdes.apropria -
das, sendo de fundamental importéncia a acidés da sociugaoc.
" Se a acidés € 0,2 N em &cido sulfdrico; a cér € mais esta -
vel e apds uma hira diminue =m média de 3% -

0 excésso de difenilcarbazida, tem pequeno efeito na inten—
s$idade e estahilidade de efw  assim, se adicionarmes 2,0 -
1,0 = 0,6 = 0, 2 i de uma wlug:a‘n-de difenila:wbazida.a 0,:5%
em acetona 1:1 4 27 mi de umes solupao 0, 2 N em feide sul fi-
rice, .contends 0,010 mg de Crflg% todas as solugdes spre-

- sentarad a mesma intensidade de wolora@ao ‘A iei de Beer €
seguida e a presenga de sulfate de sédio nao aj.'ﬁera a tona—
.1idade ou intensidade da colorag#&o, mesmo quando 5% do  sal
ests presente na so;ugao;

Rowiand (18) afirma, que quando Sao preparadas solugées u -
sando uma sciujac alceci-ficido acdtico de difenilcarbazida,
—zeome foi sugenids por Cazeneuve; a cbr da solugap € desen -
volvida vagarosamenie; sSendo atingidd sémente apﬁs 20 mi -
= mutos; a intensidade méxima de coloragap.’ Tamhem notou éle;
~umea séria desvantagem, isto &, que a cnlora.gao assim desen-
='volvida.9 mostrava tendénecis a enfraquecer. Experiéncias pos
“teriores indicaram que a acidificagao com £cido sul firico, an
smenta a estabilidade da c6r e leva ao desenvolvimento .ins =
%, tanténec do mximc de colorago. Além disso, sclugdes aal -
- dificadas dessa meneirs, naoc dasenvolvem-..colerar;ao .com mer-
« cdrio, cébre e ion férrico (os metais interferentes citados
.. por Cazeneuve).
"~ Experi@ncias qualita_tivas ievaram Stover (30) a conclusao
~de que a presenga do £cido acétice era o Tfator de perturba-
LS80,

4 et

; Por todas essas razoes, fomos levaics a sstudar ©
efeiio da acid&s s6bre o desenvelvimento da coloragas. A &
cidfs proposts por Letonoff, foi por nfs calculsds achando-
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s'_e' sproximadamente 0,4 N em fcido acético, o que & al tamen-
te indesejavel, de acérdo com que o citamos.

Julgemos ser mais adequado trebalhar .com uma acidés ap roxi-
madamente 0, 2 N em cido sul fYirice. A vantagem dessa e!sco-
lha, péde ser tapreciada, pelos dados apresentados na Tshelg

1X, determinaqdes feitas usando solucde
: S cont
cioreto em 2 ml. ; i

"Por essa razao,

TABELA IX - Influénecia da acidds sobre (5] desen -
volvimento da coloragdd.

Tempo em minutos Log To/Tt (B em; filtro .530)
* dcido acédice 0,4 N dcido sulfidrico 0,2 N
2 0, 300 0, 300
5 0, 296 0, 300
10 0,285 0, 300
is 0,275 0, 300
20 0,265 .0, 299
26 0, 285 0, 208
30 F 0,235 0,267

Relativamente, a escolha do filtro, os dados da Tabela X ob-
tides usando 2 ml de sclugdo, contendo 38 % de cloreto, indi-

cam que 0 mé&ximo de absorcag € obtido, quando se utiliza o
filtro 530 .- :

TABELA X = Escolha do filtro -

Designagao do filtro A Log To/%t (5 cm)
445 g, 300
460 9, 325
495 0,825
510 0,825
530 1,075
550 1,073
570 0,800
800 0; 300
620 0,150
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Os principais.interferentes nesse métods, sao: .bro- .
meto; .iodeto, cieaneto, tiocianato, -azida, fervo e ferricia
-neto;, por reagivsm como ¢ cromato de prata un‘iginmdo os
respetives sais de prata. e libertands cromat Interferem
-tambem os ions capazes de reagirem com a difeumsicarbazida

originande produtos covados, tais.como molibdate e wasnadato,
e radutores capazes de 2zsrrersm. ag o s6bre o dicromato.Sais
neutrss; tais comg nitrato e sulfat@ de putassmg -como veri-
Ticamos experimentaimente;, nad exercem inﬂuﬂn :ia, pelo me-
nes até uma. cenwntragw de B% .
Curvas de referdncia e guantidades. deferminaveisy Utilizando
o0 processe por ué’ws mnzij @adc.; obtivemos duas curvas de T@ -
feréncia.- .

Assim Tizemos; peis pars fracas intensidedes de coloragan, €
nesessfrio utiiizar aspes&u 45 maiores da camada 1fquida =
_para a Pértes intensidades, a espessura da camads 1fquida deve

ser menor, afim de qus se possa Tazer fecilmente uma leitura.:
‘A primeira curva. de referéncia, -cujsa. representagio pfde ser
yista na Figura. ni"- 4, permite determinar quantidades de clo-
reto sitiuadas dentre da faixa de 10 g 380 ¥y de cloreto em. =
ml de amostru: neste.case useu-sé uma camnada Lfgquida de 5 ozm
de eSpesaumg— /igto ser muite frace a coloragac obtida-:

A segunda, cula representagie péde ser vista.na Flgura n2 5
permi te determinar gaan tidadeé de clorete situadas dentro da
faixa de 0, 350 8 0,55 wg em 2 ml de amostrs; neste caso, u-
tilizou-s- uma camada 1¥quida de 2,5 om de espessury viste
ser bastante.intensa a coloragho obiida.
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Precisao dos resultados ¢ Tabelas XI e XII; corresponden-
tes respetivamente A3 curvas referentes.a 10-350 v de clo -
reto e 0, 350-0,550 mg dao a precisdoc dos resul tados para v§
rias quantidades, determinadas dentro de cada uma das fai -
Xa8::

TABELA XI - Precisap dos resultadss

Gnantidede de clorsto Quantidade. de cloreto Desvic padrio
tomada . achada

o ()
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D e W o e W!l‘cm
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150,0

o i o o o i
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TABELA XII - Precisao dos Resul tados

Ouantidade de cloreto uantidade de cloreto Desvio padras
tomada . achada

(mg) - (me)

0, 350 0, 350
0,358
0, 380
0, 348
0, 348
0, 350
0,349
0, 355
0,00486

0, 450 0, 450
0, 449
0, 451
0,449
0, 449
0,452
0, 451
0,451

0,0011

0, 550 0,554

; 0,.560
0,548
0, 5561
0,549
0, 550
0, 550
0, 6561

0,0017
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Processo original

Reagentes e solugoes necessérias :

-8) Borato de zinco.  Preparado (25) pela adigao de 443,6 g de
tetraborato de sédic e 309 g de uma solugao de hidréxido de

sédio a 15% A uma solugdo de 500 g de sulfato de zinco em 5
litros de fgua.' 0 precipitado & filtrado num funil de Buch -

- ner, lavado com &gua distilada, até que esteja livre.de sul-

fato e secado,’ ;

b) Cromato.de prata.- Obtido pela waneira. citada no processo
.de Isaacs.’ )

¢) ‘Acido acético a 10% . Obtido por diluigdd do fcido acéti-
co glaclial ps@8.-

d) Solug¢do de difenilcarbazide. Adiclonar 0,1 g de difenil -
_carbazida a 500 ml de fgua distilada livre de aménia e ague-
cer a fervura. Esfriar, diluir a 500 ml e guardar em frasco
pardo, Esta.solugac & estavel por um més.-

e) Solugsc padrac de cloreto de sédio. Dissolver 0,6 g de
cloreto de sédio .8 em fgua e diluir exatamente a 2
litros. ‘0,1 ml desta solugao contém 0,025 mg de cloretc .de
sddio."

Foi o seguinte, o processo utilizade por lLetonoff (37k
Transferir exatamente 1,9 ml de fgua para um tubo centrifuga -—-
.dor, adicionar 0;1 ml de sangue; plasma ou serum.e lava. . a
pipeta .com dgua. Adiclonar 0,05 g de borato de zinco, fechar
o tubo e agitar por 30 segundos. Deixar repousar por 2 minu-
tos. e filtrar através de um pequeno papel.

Lavar bem o precipitado e combinar o filtrado e lavagens. 'A-
dicionar um excéssc de cromato de prata e misturar bem. Cen-
trifugar, filtrar, -lavar e combinar o filtrado e 1avagens.:
Diluir & um volume apropriade e a 0,2 ml dessa solugao adi-
.cionar 3 ml de fcido acético a 10% e 10 ml da solugao. de. di-
feniiecarbazida. Misturar.e deixar repousar 10 minutos.: Com -
parar.a c6r resul tante.com o padrao similar e simul taneamen-
te preparado. O padréo deve conter.1 ml da solugad padrao.de
cloreto de sédioc.- -

Processo modificado pelo autor

Reagentes e solugoes necessérias 3

-a) Borato de zinco. 0 do processo original.-
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b) Cromato de prata.  Obtide pela maneira.citada no processo
de Isaacs,-

) Beido sulfirice 3 N, livre de substéncias redutoras. (18} .-
Adicionar ao fcids 3.N quente, solugado diluida de permange-
‘nate, até que aparega uma coloragac rosa muito palida.

d) Sclugao de difenilcarbazida.’ A do processo original.

s ‘A 2ml de soiugao contidos num tubo centrifugador,
adicionar 0,05 g de borato de zineo. fechar o tube com uma
rolha de borracha e agitar por 30 segundos. Deixar repousar
poer 2 minutos e filirar através de um papel de filtro ( SS
B89) de 4 cm de difmetro,. Lavar com 2 ml de &gua distilada
¢ combinar o filtrado e lavagem. Adicionar cérca de 0,05 g
de cromatc de prata. e misturar bem, por 20 minutos, com um
bastao fino de vidro.- /

Lavar o bastac. Centrifugar por 2 minutos a 1800 rpm.: Fii -
trar para um baldo volumétrico de 10 ml. 'Agitar o resfduo
com 4 ml de fgua e centrifugar por 5 minutos a 1800 rpm.Com-
binar o filtrado e lavagens e levar até a marca com Agua
distil ada.  Pipetar 0,2 ml, da solugao, para um Erienmeyer
de 25 mi. adicionar 0.8 mI de dcido sulfirico 3 N e 10 mi
da solugao de difenilcarbazida. Levar a solugao para a cuba
do fotfmetre e fazer a leitura num intervale de tempo com-
preendido entre 2 & 15 minutos, utilizando o filtro 530.
Comforme & quantidade de cioreto presente; deve-se utiiizar
uma espessura de 5 em {10 & 350 7} ou 25 cm {0, 360 a 0, 650

mg}. -
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CAPITULC .IX

METODO'S BASEADOS NA REAGAD . COM IODATO DE PRATA

METODO DE STIFF

Este métode foi proposto por Stiff (29) para a de-
terminagdc de cloreto .no sangue.' 0 método & baseado .na rea-
¢80 de cloreto com iodato de prata. Liberta-se iodato, o uel
reagindo com lodeto, em melo fcido; liberta ifdo. O iSdo 1i-
bertade € parcialmente removide da solugsao, por reagao .com
tiossul fato, sends & quantidade de iSdo restante. detsrmina-
da celorimétricamente, -

As rTeagoes gue se processam, Sap representadas .pe-
las equagoes 3

C1- '+ Agl0g = AgCl '+ 103
103 '+ 6HY :+ BI- =8I, '+ 3HH
25503° ¢ Tp =2 505° ¢ A~

- Este fol um método que ndo estudemos experimentalmen-

te, pelas razoes expostas a seguir,:

Em primeiro -lugar; .a quantidade de cloreto determina-
vel € grande, sendo segundo Stiff da ordem de 80 a 110 mM
por litro.-
Ora, esta quantidade de cloretc & determinave! pelo wmétodo
volumétrico de Van Slyke.e Hiller (32), bastante. ra’pido,s:lm-
ples.e exato.-
Nao se justifica portanto; a substituigao de um método volu-
métrico por um colorimétrico, .j4 que normalmente; os métodos
colorimétricos . sdo menos exatos.-

Hm- segunde lugar, ocorre.a possibilidade de erro, de-
-vido.a libertagao de i8do, por oxidagddp pelo ar, j& que te-
mos iodeto em meio Scide.-
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Em terceiro lugar, a preparagio da sciugas padrao
de cloreto 100 mM, citada por Stiff, estfi incorreta.-
‘Diz éle o seguinte : “loo mM chioride standard - Fill a 250
ml volumetric fiask to the mark with phosphomicmtungstic.am

cid.' To this add 10 ml of, 0,1 M NaCl.™
Ora, calculando~se a molaridade da solugéao padrad

de cloreto, achou-se que ela € um pouco menor do que 4 mM.:
Quantidades determinaveis- No presente métcds;, sao-determi-
naveis quantidades de cloreto da ordem de ® a 110 mM por ii
tro ou céreca de 0.8 a 0,8 mg de cloreto em 0, 2 ml de amos -
tra. - i

Precisao dos resuitados - Calculamos o desvioc padrdo, utili-

zando-nos dos dados da Tabela XI1I, obtides por 'Stiff, com-
parando seu método com o método voiumétrico de Van Siyke e

Hiiler.-



4 i

XIII - Precisao dos resul tados
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Processo

~

Reagentes e solugdes necessérias : .
a) Solugao de fecido fosférico aproximadamente 0,15 M. Di-
luir 10 ml de £ecido fosférico concentrado (d=l;72), isento
de cloreto, a um litro.-
b) Acido fosfotungstico. Dissolver 6 g de NaoW0 4. 2Hq0, con
tendo menos de 0,01% de clocreto, em um 1itro de &cido fos-
férico 0,15 M.
c) Solugao de cloreto de sédio 0,1 M. Dissclver a quanti -
dade necesséria do sal puro, secado entre 150 e 2002¢C.:
d) Solugdo padrao de clorets 100 mM.  Levar até. a marca, com
fcido fosfotungstico, um balao volumétrico de 250 mi. Adi-
cionar 10 ml de solugao de cloreto de sddioc 0,1 M.
e) Iodato de prata. Isento de demals .odatos e sals de prata.
) TIodeto de sddio.  Isento de i&do.-
g) Solugao de tiossul fate 6,2212 N.  Dissolver 57,17 g de
NagSp0q. BHo0 em fzua e diluir a 250 ml, Esta solugdo con -
serva-se iridefinidamente," ‘
h) Sclugao de tlossulfato 0,02303 N.. Transferir 25 ml da
solugéo 0,9212 N para um baldo volumétrico de um litro, a—
dicionar 1.g de borax e diluir até a marca. -
1) ‘Solugao diluida de tiossulfato. Pipetar para um balao
volumétrico de 200 ml, 7,5 ml de tiossulfato 0,02303 N e
levar até a marca.com. fgua distilada.  Esta solugac deve ser
feita diariamente.

0 processo utilizado por Stiff, foi o seguinte :
Colocar num tubo centrifugador de 10 ml, 5 ml de &cido fos
fostungstico.  'Adicionar 0, 2 ml de serum ou plasms;por
meio de uma pipeta.-
Num segundo tubo centrifugador, cclocar 5 ml da solu;:a.o pa
dras de cloreto 100 mM. ‘Adiciohar a cada tubo, aproximada-
mente 60 mg de iodato de prata, por meio de uma pequena
eoncha de vidro.' Fechar com uma rolha de borracha e agitar
vigorésamente por 40 segundos. Centrifugar por 1 minuto .a
2500 rpm. - A& cada um dos deis tubos colorimétricos (do colo
rimetro de Evelyn}) adicionar aproximadamente 200 mg de io-
deto de sddio e 5 ml de 4gua.’ Transferir 0,5 ml de 1fquide
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claro de cada tubo centrifugador para o respeﬁto tubo 2o -
lorimétrico.pMisturar e ler a 420 m M .
B L e ek

WETODO DE CAMPOS

Este método foi proposte por Campos () para a de-—
terminagso de cloreto em fguas minerais. 0 método & basea-
do na reagao de cloreto com iodato de prata. Liberta-se io
dato, o qual reaginde com o iodeto, em meio 4dcido, liberta
iddo. 0 i6do libertado € determinsdo colorimétricamente.

As reagtes que se pz'ocessa,m s8c representadas pe-
las eguagoes :

Cl™ '+ Agl0g —— AgCl + IO
103 =+ 6H'. '+ BT =8I, + 3HP0

Este foi um métodec gque nac estudamos experimentai-
mente, pelas razoes a seguir expostas.

Em primeiro lugar, nao sabemos qual a quantidade
de cloreto determinavel.:

Bn segundo lugar, nao parece ser um método muito a-
conselhavel, j& que ocdrre a possibilidade de érro, devido
a libertagso de i6do, por oxidagdo de iodeto em meio &cido.

Imn terceiro lugar, nao conseguimos obter o artigo
original do autor e apenas obtivemos um resumo, distribui-
do pela Associagao Qufmica do Brasil, no 78 Congresso Bra-
sileiro de Qufmica, realizado em Julho de 1950 em Belo Ho-
rizonte, e que diz o seguinte ¢
" 0 autor descreve um método colorimétrico em que o clore-—
to & dosado indirétamente pelo i6do libertads na reagac en—
tre iodato de prata, cloreto e iodeto de potfssic em meio
ligeiramente sulfdirico. 0 método pdde ser adatado a dosa -
_gem de cloretos em rochas’e minerais.- ;
Trata-se de uma divulgagao, devendo haver varios pcnt,os :
que merecem um estudo mals acurado, o que o autor preten-
de oportunamente fazer V.- ! :




cAPITULO III .

e =
METODOS BASEADOS NA REACAO COM EXCéSSO DE NITRATO: DE PRATA

WETODO DE ‘HETTCHE

Este método fol proposte por Hettche (7). para a
determinagao de clereto em fguas. 0 método baseia-se em a-
dicionar um excésso de solugsiv de nitrato de prata, alumen
férrico e fcido nftrico, A solugadb contendo o cloreto.' Re-
mover por filtragdo o cloretc de prata formado, precipitar
¢ excdsso de prata com excédsso de tiocianato de aménio, re-
‘mover por filtragad o tiocianato de prata e determinar on-
lorimétricamente o tiocianate férrico, num colorimetro fo-
toelétrico,-

As reagbes que se processam sao representadas pe-
las equagdes : '

Cl=:+ Ag” == AgCl
- ag” '+ ONS~ = AgCNS
Fe*3 .+ BCNS™ ==2Fe (CNS) %3

. BEste foi um método que nao estudamos experimental-
mente, por julgarmes estar suficientemente estudado em
todes os detalhes importantes. . ;

0 ponto crftico deste método & a solugao corada de
tiocianato férrico, j4 que 2 intensidade da coloragao de-
pende do excésso de tiocianaty, do tempo de repouso;ete.:

(19)
Do nosso estudo tedrico, deduzimos que devem interferir :
brometo, icdeto, cianeto, por reagirem com ¢ nitrate de

prata, formando os respetivos sais de prata.’ Interferem:
sul fato, fluoreto, fosfato, oxalato; por formarem comple -
xos bastante estaveis com os ions férrico (20); prata e

‘1
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ion mercurcso por formarem ticclianatos insoluveis.  Tambem
sao interferentes : ruténio, dsmio, molibdato, por darem
produtos corados com o tiocianato. Cédbre em quantidade
maior do gue 2 mg por litre, interfere por formar colora-
¢a0 verde com o tiocianato (9) e bismuto em quantidade
.maior do que 100 mg por litro. por formar coloraghn ama -
rela.  Ton mercurico., cadmio, zineco, antiménio, nfquel, co-
balto e grande quantidade de manganés, interferem,por for
marem complexos v U wiocianato. 7
Além dos inconvenientes, decorrentes do gra.nde mi
mero de interferentes possiveis; a coloragao devida ao
tiocianato férrico € instavel, devendo ser medida logo a~-
pdés o seu desenvolvimento, o que nao deixa de ser uma des
vantagem. $
Quantidades determinaveis - Sao determinaveis gquantidades
de cloreto da ordem de 2 a 140 mg por 1itro ou 0,080 a
3,800 mg em 25 ml.-
Precisao dos resultados Com os poucos valores dados pelo
autor do método, "achamos um afastamento médio dos valores
teoricos, da ordem de 0, 74%. Estes valores estao assinalea-
dos na Tabela XIV.: ;

TABELA XIV - Precisao dos resul tados

mg de cloreto por litro ; afagstamento médio %
teorico échaﬂo

4,00 3,856

8,00 8,10
16,00 15,85
24,00 23,82
40,00 40,10
40, 00 39, 70

80, 00 80, 00
80, 00 79, 40

: 0,74
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Processo

‘Soiugbes necessérias :

a) Mistura alumen férrico - #cido nftrico. Dissolver 20 g
de alumen férrico p.a. em 100 m! de fgua distilada; mistu-
rar 100 ml desta solugdo com 100 ml de &cido nftrico p.a.-

a 107 .-

b) Soluga@c de nitrato de prata 0,01N .

¢} Solugao de tiocianato de aménio 0,01 N.

As duas preparadas a partir de solugoes 0,1 N do produto

Mercl.

0 processo utilizade por Hettche, foi o seguinte :
Misturar num balao voiumétrico de .50 ml, 25 ml de dgus com
5'ml da mistura alumen férrico - fcido nftrico e 10 mi da
solugdo de nitrato de prata 0,01 N. Levar até a marca com
dgua distilada. Agitar rapidamente e filtrar por um papel
de filtro de 9 cm de diSmetrc (SS 675 .-

Desprezar os primeiros 10 mi do filtrado. Transferir 25 mi
do filtrado; completamente claro, a um segundo balo volu-
métrico de 50 ml, misturar com .5 mi da solugdo 0,01 N de
tiocianato e levar até a marca com fgua distil ada. Filtrar
névamente pcr um filtro dura (para concentragoes pequenas;
serve tambem filtro cfmum). O filtrado € colocade numsa
cuba e determinado por observagac np colorimetro fotoelé -
trico (de Bruno Lange} usando-se o filtro azul claro (RG7).
Do valor obtido, deduz-se a quantidade de cloreto.por meio
de uma curva de referéncia, construida segundo 0 mesmo
processo.’

HETOLO DA psDIMETILAMINOBENZALRODAN!INA

Principio

0 método da p-dimetilamincbenzalrodanina, por nés estuda -
do; para a determinagéo colorimétrica de cloreto, consiste
essencialmente em tratsr a solugado conitendo o clorete, com
umz quantidade bem determinada e em leve excésso de nitra-
to de prata, separar por filtraqan ¢ cicretec de prata for-
made e determinar numa porgsc aliquota do filtrado; conve -
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nientemente acidificade, a prata nao combinada, por inter-
medio do reative, o qual produzird uma coloragids vermelha,
cuja intensidade depende da gquentidade de prata nao combi-
nada com o cloreto.

Propriedades e usos da p-dimetiiaminobenzairodanina
A p-dime il am inobenzal rodanina,

H-N- €0 fFHg

|
S = = CHD
' \s) \(‘H

€ uma substsncia vermelha e cristalina, que se decompde
gradualmente quendo aquecida acima de R005C.-

Seu pé&se molecular € igual a 264 35.  E inscidvel na 4gua .
fracamente soldvel no £lcool etilico e um pouce mais na a=
tetona. -

Fm selugao #cida, o reagente orgénico dda produtos fortemen-—
te corados de vermelho ou violeta, ¢om 0% ions prata, mer -
sirose e merciricec; cupreosc; ouro e palédio. A platina tam-
bém reage, mas n& de forms tdc sensivel como os cations
citados-  0s produtns resul tantes s&» do tipo dos complexos
internos;, em que ¢ metal substitue ¢ hidrogenic do grupo i-
minico, =NH-, da molécula da rodanina, ligsndo-se assim co-
crdenativamente ao enxéfre contigus-

No casc da prata; o composto tem & seguinte férmula :

<H 0B :
CHy

| s -
o= GHQN(

4
CHg

%g;
§

[ P

el

0Os predutos corados que & p=-d.lmotiiaminobenza1mdanina fér-
ma com oS- elementos cltados, sac muito pouco scidveis, e

guande & quantidade de elementoe € muito peguena {por exem -
ploc G;1 a 20 p.p.-m. de \Ag/, tendem a2 formar dispersoes co-
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loidais relativamente estaveis.-

A eiFabilidade do coldide pdde ser aumentada por meio da a-
digao de gelat}na ou goma arabica, que atuam como coldides
protetores. , ;
A p-dimetil aminobenzal rodanina foi usada para a determina -
cao colorimétrica de microguantidades de prata por Scho -
onover (24), merefrio por Sirafford (31) e ouro por ‘Mere-
jkovsky (15). : ‘

0 reagente orginico & usade sob a férma de solug¢des em 41~
cool etflico ou azetona.:

A p-dimetil aminobenzal rodanina deve ser sempre usadaem meio
fcido, pols; em solusfio aicalina (1), formam-se derivados
tautomeros na pergdo -rodaripica da molécula e o produto re-
sul tante reage com & malor parte dos metals pesados.

Estudo da reagao prata-p-dimetilaminobenzalrodanina

No método da p-dimetilaminobenzal rodanina de determinagan
de cloreto, a reagdo corada & a gue se processa entre ¢ ion
prata e o reagente orginico justificando-se pois, um estudo
das melhores condigdies de desenvolvimento desta reagan.
A intensidade da coloragdn depende de diversos fatores, tais
coms, a acidfs;, o excésso de reativo, o tempo decorrids
apfs a adicdv do reativo, a presenga de sals extranhos, ete.
' a) Efeito da acidés. & coloragho pdde desenvolver -
-se em solugdn neytrs ou acética, mas seria entfo 1largamen-
te encoberta pela coloragac amarels devido ao excésso de
reativo. A culdadosa acidificagao com 4cido nftrico pode
servir para eliminar a coloragao amarela do excésso de rea-
tivo, sem prejudicar a reagao que se processa entre o ion
prata e o reativo.-
0 complexo corado &€ formado pela adig@o do reativo 3 sclu -
cao contendo a prata e uma acidé@s adequadamente_ajustada,Se
o acidés & muito elevada, entdo a formagao do complexo &
total ou parcialmente impedida. 0 estudo do efeito da aci -
dfs, justifica-se ainda mais; por haver divergéncia na aci-
dés proposta pelos diversos sutores, 'Assim, % de 0,12 N no
processo transcrito por Vogel (34) e por Weizher (385),0,10N

gy
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no transcrito por Bernot (1),e 0,04 N segundo ‘Sandell (22).
Neste estudo, utilizamos 10 ml de uma solugdc contends 2
P-p-m. - de prata de acidés variavel em &cido nitrico;, con -
fo rme poii_emse ver na Tabela XV, a qual se adicionou 1 ml
da solugao do reativo a 0,05% em £l cool etflico.:

Os valores assim obtidos. foram representades graficamente

na Figura n2 6.

Ubservando os valores obtidos, chegamos a conclusao de que
& acldés mais adequada em relagdo ac hcide nftrico 8 a de
3,07 N, por estar situada justamente no meio da faixa de
méxima extingdo, possibilitando assim uma variagac da aci-
dés . sem variagac da extingao.

TABELA XV - Efeito da acidés (1,0 ml de reativo)

5

AcidSs em scido nftrice Log 1o/T%t (1 em, filtro 495)
T 0,419
0,04 N 0,441
0,07 N 0, 441
0,10 N 0,441
0,13 X 0, 417
0,18 N 0, 384
0,18 X 0, 358
0,22 N 0, 234
0,26 N 0, 311
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.cm)'

2

P i

Log Io

‘O
3

0,3

\\i

B0l 0,04 0,07 010 90,13 0,16 0,18 0722 0,25

N em HNOg4

Flg. W@ 6 - Efeito da acidés ( ] ml de reativo)

b) Efeito do excésso de reativo.- fste estudo se justifica,
peis sabemos que a intensidade da coloragao desenvolvida
na reapfo da p-dimetilamincbenzalrodanina com o ion prats;
depende do excésse de reatilvo.

Além disto, tdmbém aqui existe divergéneia na guantidade e
concentracac de reativo s ser usada, de acérdo com as ine
dicacoes de diversos autofes.: -
Assim. no processe transcrite por Vogel {34) é 0,5 mi de
uma solugso alcoplica a 0,02% para 15 ml de solucBo, idem
para Welcher (35); 0,5 ml dc uma solugao alcoolics & 0,056%
pare 20 ml de solucdo conforme Sandell (23 e 0,5 ml de u=
ma soluglo acetonica & 0,03% para 20 ml de seluglo,de acér-
do com Bernot (1)

Comprova-ge ¢ue & intensidade da colowa.:;%ﬁ sguments com O
excésso de reativo, comparande os dados da Tabela XV, com
os da Tabeia XVI, obtidos de uma maneirs enélogs, diferin-
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do apenas na adigfo de 0,5 ml da solugfo do reativo a 0,059

em Alocol etfiico.  Os valores assim obtides estio represen—
tades graficamente na Figura n 7.-

0, 350
0, 200 /
§
,L\-—-——Jl
0, 250
0, 200 :
0,01 | 0,04. 0,07 0,10 - 0,13 0,16 0,18 0,22 0,25

N em HNOs

Fig-- N€ 7 - Efeito da acidés (0,5 ml de reative)
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TABELA XVI - Efeito da acidés (0,5 ml reativo)

Acides em acido nitrico Log To/It (1 cm, filtro 495)
0,01 K 0, 2689
0,04 N 0, 305
0,07 N 0, 305
0,10 N 0, 305
0,13 X 0, 305
0,16 N 0,305
0,18 N 0,283
(s B I 0,267
0,25 N 0, 2864

Para melhor estudar o efeito exercido pelo excésso de rea-
tivo, adicionamos a 10 ml de solugdo ~ontendo quantidades
variaveis de prata em &cido nftrico 0,07 N, quantidades va
riaveis de reativo em solugBio alcoolica a 0,05% - Os resul
tados que estdc representados graficamente na Figura n2 8,
podem ser procurades na Tabela XVII.-

0, B0
0, 600 -
=
3]
=i
=t (1,0 ml)
. 0,400 Vo
g
] iz
& =—"110,5 ml
g /(, )
0, 200
&
0 1 2 3 a 5

: ppm Ag
Fig, N B — Efeito do excésso de reativo.
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TABEL A XVII - Efeito do excésso de reative

Prata em DoDoe Log Io/It (1 om, filtro 495)
0,5 ml reativo | 1,0 ml reativo [ 1,5 ml zeativo

Q 0,038 0,08 toagulon
0,1 0,058 0,098 %

0,8 0,134 0,176 b
1,0 G, 220 0,274 ¥

2,0 G, 905 0, 441 f

3,0 0,312 0, 587 #

4,0 0,322 0, 620 0

5,0 Hohi s B 0, 634 "

Conciuimes do nosse estude, gque € de toda vantagem utili-
zar 1,0 ml do reative & 0,05% em alcool etflico,pois as -
sim obtemos o méximo de absorgdo.

e) Efeito do tempo. Como sabemes que para pegue -
nas quantidades de prata, o desenvolvimento da colo?'&qao
é lente, procuramos aqui determinar o efeite do tempo s6-
bre o desenvoivimento ds coloragao, nas conﬂiqees de tra—
balhe propostas, usando gquantidades variaveis de prata.Os
valores obtidos, apresentados na Tabalha XVIII, indicam
que para pequenas quantidades de prata, a colawaqa’.‘é s6 a-
tinge o méximo de intensidade apds 20 minutos! por esta
razdo faremos todas as leituras, sé ap8s decorrido . este
intervalo de tempo-

TABELA XVIIT - Efeits do ftempo sé8bre o desanval—
vimento da coloragaoc.

Prata em p.p.ms Log Io/It { 1 cm, fiitro 495)
S'm 16 m i m 20 m 26 m 30w
0,1 0,095 | 0,096 | 0,087 | 0,098 | 0,088 0,098
0,5 0,174 | 0,174 0,176 |05176 | 0,178 0,1%
150 0,274 | Oy274 0, 274 0, 274 | 0,274 | 0,274
2,0 o., 441 | 0,441 0,441 |05441 | o) 441 0, 441
3,0 0,587 | 0,587 0,597 {0,587 | 0,587 0, 887
4,0 9,830 | 0,820 | 0,620 |0,830 | 0820 0, 630
5,0 0,634 | 0] 632 0,634 |0,634 | 0,834 | 0834




.BO

d) Efeito .de outros fatores. !A 1uz sclar diréta sfe-
ta sériamente a intensidade da mlﬂragaﬁ obtida, diminuindo-
=8, chegande a haver para ?xpwsiwes de cérca de uma hors, um
descoramento completo 5 por esta razap é recomendavel traba-
lhar ao abrigo de luz solar diréta.

‘A presenga de sals eXtranhos, tende a a.umentar a extinc;a,c
(24), sendo a tendéncia geral dos sais dissolvidos a de au-
mentar a intensidsde da coloragdo.' No nosse estude, utiliza-
mos 10 mi de uma ,.aluqzax‘ contendoe 2 p.p-m-- de prata, 0,07 N
em dcido nftrico, contendo quantidades varisveis de nitrato
e sulfate de 3ddlo, a mqual adicicnamos 1,0 ml do reative or-
génico- - Os resul tadog obiPdos, sumarizades na Tabela XIX
confl rmam que existe avmento.da intensidade da RDlﬂ%@&Bg de-
vido a presenga de sais dissolvidos. Por esta razav, a5 cur -
vas de referéncia, devem ser construidas; com sa{!.uqa"és con -
tende a mesma quantidade = quaiidade de =als, que existirem
nas solugces em que ¢ clorete wiler a ser determinado.

TABELA XIX - Efeito da presenga de sals eXtranhos

Sal adicionado. % Log Io/dt {1 em, filtro 495)
= : 0, 44T
KNO o 0,25 0,449
W i,00 0, 461
“ 2, 00 . 0, 458
K550, 0,26 0, 490
W i,00 ; 0,497
“ 2,00 0, 504

Defer‘n* i naqao de clorete

Na determinaqa.o de cloreto pelo mé todo per nés estudadn; a
solur;,an contendo o cloreto, & inicislulente tratada com Juma
quantidade bem determinada e em leve n~xcdssc, em retagac ao
clioreto presente, de nitrato de prats.

Im seguids, apds a remoqao do cloreto de prata formade, em
que para facilitar a flltraﬂao se adiciona sulfatc de bédric



como coletor, Gtoma=-Se ume parte aliquota do filtrado e a-
justa-se a sua concentragit de mfdo & torné-1o 0,07 N em
relagao ao &cido nftrico. 0 reativo deve ser adicionado
apés a agitageo da solugdd, afim de evitar um excésso lo-
cal de fcido nftrico, capaz de reagir com & p-dimetilami-
nobenzal rodanina, destruindo-a em parte.-

A’'solugdo ngd deve conter os elementos que reagem
com & p-dimetilaminobenzalrodanina em meio dcido, tais
como cdbre, merciric;, ourc, prate, palédio e platina, bem
como ions capazes de reagirem com & prata, tais como bro-
meto, iodeto, cianeto, tiocianate, ctc. formando sais in-
soldveis. : 3700

0s resultados mais exatcs obtem-se pela medida da
densidade Stica das solugoes coradas obtidas, utilizando-
-5¢ .curvas de referéneia.- ”

A quantidade de prata a empregar & condicionada pela quand
tidade de cloreto a determinar, pois uma determinada guans
tidade de prata sd serve para a e_let-emj.haqa’ﬁ de quantida-
des de cloreto .situadas lentro de limites bem definidos.
‘A quantidade mfnima de cloreto detemminavel & aquela ca -
paz de combinar-se com uma determinada quantidade de pra-
ta, capaz de mostrar diferenga de Intensidade de eplora-
gad de uma solugad isenta de clorews, contendo & mesma
suantidade de prata. 0 méximo determinavel é dade pela
quantidade de cloreto, aproxidadamente equivalente a pra-
ta presente, nao permitindo mais; por esta razao, s foz;mn-:
¢dd> o composto corado. :

Curvas de referéncia e quantidades determinaveis.

0 nosso estndo experimental, fol realizado utilizando-nos
do fotémetro Leifo. Tendo em conta, que as solugoes por

nés obtidas apresentavam fdrte densidade dtica, efetuamos
todas as medidas utilizando 1 cm de espessura de camada
1fquida.  Tm relaq&'o ao filtro, os dados da Tabela X% obti-
dos usando 1C ml- de s‘oluqa"é centendo 2 p.p.m. de prata em
fcido nftrico 0,07 N, a qual adicionamos 1 ml de reativo,

indicam que o m&ximo de absorgao & obtido quando se utili-
za e filtro 495 .- {

&°
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TABELA XX - Escolha do filtro

Designagas do filtro Log To/It (1 cm)
445 0,411
460 0,429
495 0,441
510 0,415
530 0, 337
550 0, 269
570 0,179
600 0,108
620 0,083

Utiiizando o processe por nés adotads, descrito
mais adiante, construimes duas curvas de referéncis.- Na
construcao’' da primeira curva de referédncia, Figura ng g,
utilizamos solugoes contendo 10 a 50 ¥ de cloreto por 10
ml e uma solugac de nitrato de prata contendo 1557y de
prata por 5 ml. Na censtr_uqa"é da segunda curva de refe -
réncia, Figura n® 10, utilizamos soluqo“és contendo 5 a
20 ¥ de cloreto por 10 ml e uma solugap de nitrato de
prata contendo 75 ¥ de prata por 5 ml.
fxperiéncias feitas, para determinar 1 a 57 de clorete
em 10 ml, usando uma seluqaf'o contende 20 Yde prata por &
wl, fracassaram; por serem extraordinariamente divergen—
‘tes os resul tados obtidos:-

‘Em virtude de influénecia devido a presenga de sais ex -
tranhos s6bre a intensidade da coloragan, as soluqoes
padroes usadas na construgdo das curvas de referéncia; de-
vem poesuir a mesma .concent.raq_ib de sais extranhos que a
solugao problema.

Utilizando a primeira curva de referéncia, pdde-se deter-
“minar de 20 a 50 ¥ de cloreto em 10 mi de amostra e uti -
‘izando a segunda, 5 a 20 Yyno mesmo voline.

L
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Fig. N2 10 — Curva de ref@rencia para 5 a 20 7%
de cloreto.

-Precisdo dos resultados. As Tabelas XXI e XXII, correspon-

.- dentes respetivamente a primeira-‘e segunda curva de refe -
réncia, d4p a precisdd dos resullados para varias gquanti -
sdades, determinades dentro de cada uma das faixas.
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TAREL:A XXI - Precisao dos resul tades

Quantidade de cloreto
. tomada

()

Quantidade de cloreto
achada

(Y)

Desvio pulra'; .

20,0

121, 3
21, 3
21,3
19,8
17,2
19,8
17,2
19,8

1,61

35,0

- 35,0
34,8
36, 3
35,0
34,8 °
36,0
35,0
35,0

50,0

.60, 0
49, 5
.60, 8
49, 8
50,5
.50, 0
49,9
50, 3

0,40
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TABELA XXII - Precisso dos resul tades

Quantidade de zilorzete Quantidade de cloreto Desvio padrap
tomada achada

(y) ()

5, 00 5,00
4,38
By 75
5, 00
5,00
3, 26
5, 00
6,83

0, 91

12,5 ¥5,1
- 13,0
18,0
12,4
13,0
i1,9
i2,4

11,9

20,0 20,1
120, 1
20,2
19,1
20,2
19,1
19,1
19,1
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- Processo

Reagenteq e so]ug.oes necessfrias 3
a) Solugad pa.d‘"aﬁ de nitratec de prata‘, Dissclver 0, 7086 g de
nitrato de prata p.a. secadc a 1102¢, em um litro de &cido
nf trico 0901 S :
As saluqoeb meis diluidas, contendo respetivament‘.e 156 e 78
yde prata em 5 ml, cbiem-se por a‘liluiqan de volumes adequa—
dos da sn'*m;m padrap, com #fcido nitrice 0901 N, 1As soluqoes
mais diluidas, devem ser obtidas por dﬂuiqw recente; jus -
tificando-se & sua acidificagsd, pois, segundo Welcher (35je
‘Sandell {21}, s prata & spreciavelments adsorvida por vidro
eomum, sends esta adso rqa’“o maito diminuids e mesmo impedida -
se a soluqa’% £ levemente acidificada,
b} Sulfato de béric anidro p. & Isento de cloreto.-
¢) ‘Beide nitrico 1 N.-  Preparado povr ch‘iuiqao do fcido isente
de fcido nitrese, o gual & obtids adicionando ac fcide con -
centrads, 174 de seu volume de fgua distilada e fervendo até
que ¢ 1fquido figque incoler.:
4) p-Dimetilaminobenzalredaninga,  Dissolver 0,05 g em 100 mi
de ficool efflico, deixar repousar ums noite e filtrar,
e} Solugoes padrées de cloreto.Preparar .ma solugad de clo -
reto de sédio;, 0,01 M per exemplo, obtida por disseluqé‘b de
clorete de s8dis p.a. pulverizads, secado durante uma hora a
1002¢C e aquecido até peso constante entre BOO e 6002C, e por
diluigées adequadas obter solugbes contendo 5 a .50 ¥ de clo-
reto em 10 ml.- :
Transferir 10 ml da soluqa"i) contends 0 cloreto a de-
terminar; para um balao volumétrico de 25 mi, adicionar 5 ml
da selugsd contendo 185 ¥ de prata (para quantidades de clo-
rete situadas dentrc da faixa 20 8 B0Y) ou 75 ¥ de prata
{(para gquantidades de cloretec situadas dentro da feixa 5 a 20
¥ ) e levar até a marce com £gua distilada.” Se a solugsao de
cloreto nédo for neutra, deve-se neutralizar com £cido nftri-
co, antes de iniciar o processo. Adicionar a seguir céreca de
20 mg de sulfate de bério, agltar e¢ filtrar através de um
papel de filtro de 7 cm de diémetro (SS 588).
Regeitar os primeiros 10 ml do filtrado e apés, pipetar 10 ml
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-para m Erlenmeyer de 25 mi. :Adicionar 0,7 mi de fcide ni-
triceg' 1 N, ‘wgitar para homogeneizar e adicicnar scb agita-
a0 1 ml do reative orgénico. Deixar a sclugad em repouso .
durante 20 minufes; scb pretegac contra luz solar dirdta e
medir a extingad com o auxfiic de um filtro verde {495 u-
tilizando uma camada 1fquida de 1 cm de espessura.:

As soluqo’és padries de cloreto usadas na constru-:;a}} das
curvas de referéncia, devem ter exatamente a mesma a%dés
e & mesma concentraged de sals extranhos que a solugac pro-
biema.

[+3
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CAPITULC TV
OUTROS METODOS

METODO DE NiKOLAEVA

Este método fol propesto por Lur'e e Kikolaeva ‘(13')
pars a determinagao de cloreto em &gua. 0 método € baseado
na supressap exercida pelo cloreto, na reagap que sSe proces-
sa entre o ion marcirico ¢ a difenil uarbafidaq reduzindo
desta maneira a intensidade da coloragad violeta obtida.” A
determina({ao calofimétrica. era efetuada pa;o métode da es -
cala de padrées ou pelo método da variagao de espessura

Bste foi um método que ndoc estudamos experimental -
mente, medls nao conseguimos obter o artige original; apenas
Ponseguimoq um resumo do mé todo, gublicadc pelo Chemical Abs-
tracts-(14) :

. Um método colorimétrico para a deteminagw de concentra~
¢oes muito pequenas de cloreto, € baseado na supressio exer-
cida pelo cloreto nas rea.qo"és entre ¢ ion mercdrico e a di-
fenilcarbazida. A coloragido obtida,), obedece a lei de Lambert-
-Beer, nos limites de concentragao estudados.-

A determinagao pode ser levada a efeito, seja pelo método

da escala de ]m,dm'oes9 seja pelo método da varie.qo.o de esp es-
surs. 'A coloragao & estavel por 6 a 30 minutos e néo é afe -
tada por pequenas concentmqoes de am6nia, que pdde estar
presente na f£gua. ‘A soluqao deve ser preliminarmente neutra-
lizada, se o conteddo de aménia excede 12 mg por litro.0 mé-
todo € exato e sensivel. 'A concentragac mfnima de cloreto i-
dentificavel & de 0,025 mg por 1litro.' Ndo se obtem colera -
¢goes em solugoes fortemente fcidas. Melhores resul tados s80
obtidos no pH 4. 0 contedde de 0,5 mg de ferro por litro

ndd interfere com a determinagdo. Este método & tao exate co-
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me o método cromato-difenilcarbazida e € menns trabalhoso.:"

Os autores, para a execugad de seu métodc, basea -
ram-se provavelmente nas pesquizas de Laird e Smith (11},
sébre o uso da difeniicarbazida como reagente para o mer -
clrio; os quais afirmam que 3
Cloreto reduz a intensidade da coloraqa}; sériasmente ; ums

il

concentragap de cloreto tdoc baixa come 0,0001 N causa des—
tmir;a}'; da ofr.-
0 pH deve ser sjustado a 23 0,3 (um tampac £cido acético-
acetato de sddio € adequado). A intensidade da colo raQédo é
independente da quantidade de reagente adiclienads, desde
que a reia«;a“é do reagenfte para o mercfirio seja de 2 para 1
ou maior. 1A 1ai de Besr nfo € rigerfsanente observada, sen-
do o méximo de .-nolcraq&é ohtide 2w 15 minutos & n#p haven-
do descoramento apreciavel num perfode de vérias horas.:
O0s eletrdiitos tendem a flocular o produte coradesniiraies
e sul fatos de meteis alealinos & de aménic, rcausam precti -
pltagéo em mencs do que uma heFa, sSe a concentragap do sal
€ maicr do que 0,003 a 0,604 N - &
‘A fiocul agao & mals repids, quanto mais alto seja o pH;
assim, & um pH maior do que 6, a floculagdd océrre num
tempo reduzide. mesme na ausencia de um eletrfiito.: 0 deon
aménio mostra uma leve tend@ncia a reduzir a intensidsade
da cclora@afoo' Muitos metais pesados, incluinde o ferro e o
"cobre; interfersm por darem produtos corados. O zj.nm in -
terfere se estf presente em quantidade 5 vezes tac grande
quante a do mercério . 7 :
A partir dos dados per nés obtidos, nada podemos
deduzir de- concreto, sébre as quantidades determinavels;
pz‘ecis&'} dos resul t-adfs, interferénecias; ete, Limitsmo-nos
a referir as afirmagoes do=z autores, -de gue a quantidade
mfnima de cloretoc determinavel € de 0,028 mg por }i!:n? 2
que éste métode & tdo exato guanto o método cromato-dife -
"nilcarbazida {méi’ed@# de Letenc ££) .- fel a'fc-:lvamente 3 inter-.
fergncias ¢ limitagoes; sa0 pmvawrelmerfe as mesmes gue &s
ci tadas por Laird e ‘Smith, para a reagac entre m-arﬁﬁriq e
di fenil carbazida. ¥

s

(33

(%]
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METODO DE BINKLEY

Este método foi proposto per Binkley (22) para a de-
terminaga ao de cloreto em plasma e serum. 0 método € baseado
na formasao 4e ur composto corado; pela reaqao de clereto
com hruetna em presenga de persul fato.-

0 composto corade foi determinado utilizande um espetrofe -
témetre.

BEste foi um méiodo que na reprodugan experimental por nds e-
xecutada, embdra seguindo rigordsamente as indi@a,qoes conti-—
das no processo preconizado pelo sutor e trabalhando com
quantidades de cicreto, situadas dentro da faixa por éle de-
terminada; nos forneceu sempre resultados nad reprodutiveis.-
Juigando que a causa disso, estiresse contida em alguma va-
riagac de temperatura durante a fase de aguecimento, experi-
mentamos fazer o mesmo em banho-maria ¢ mesme em estufa a
1008¢, mas; mesmo assim nao conseguimos resultados reprodu -
tiveis.  Além disto, o uso de solugoes recentemente prepara -
das de brucina e de persulfato (pois soluqoes mais antigas;
poderiam ter se alterado) em nada mudou a irrepredutibilida-
de. -

Bn face do exposto, limitamo-nos aqui a reproduzir o
processo do método de PBinkley :

Colocar em cubas colorimétricas de C;01 a 0,05 miliequivalen-
tes de clorete de sddio, 'Adlicionar fgua para fazer um volume
de .5 ml e entap adicionar 2 ml de fcido fosffrico a 507 . A-
dicionar a segulr 1 ml de uma solugao de brucina a 1% (em 4
cido fosférico a 6%, misturar a soluqao e adicionar 0,5 ml
de uma solugad de persulfato de potfssic a 14 . Colocar as
cubas por uma hora, num banho de dgua fervendo, deixar es -
friar por 20 minutos a temperatura ambiente e diluir ao volu-
me primitivo. Medir a intensidade da celorag¢éo desenvolvida
ne espetrcfotémetro Coleman, modé€lo 6 A -a 540 m u°



62

A faixa usavel & de cérca de 0,006 . a 0,05 miliequivalentes
(cu.de 0,1 & 2,0 mg) de ion cloreto em .6 mi de amostra. Com
modificagae apropriada e cubas colorimétricas menores, a
sensibilidade pdde ser asumentada pare 0,01 a 0;1 mg em 1
ml de amostra. ‘A lei.de Beer & cbedecida.-

0s outros halegénios ¢80 23 unicas causas importantes de
interferéncias.’

n
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-

Resumimos na Tabela XXII1 os dados e caraterfsticas mais
importantes,dos principais métodos por nés estudados.’

TABEILA XXIIT - Resumo dos principals métodes

Metodo

Quantidades determinaveis

Desvio padrido

Interferentes

Tempo de
execucan.

Isaacs

‘4‘34»170')’ em 10 mi
0,170-3,370 mg em 10 mi

5,99, 4
0,0129-0, 0814

brometo, iod
to, -
cianetp  tio —
cianato,azida,
ferro e ferri-
cianeto

60 minutos

Duprey

0,170-1,470 ng em 10 ml

0, 0010-0, 0286

brometo,iodeto
cianeto, tiocia-
nato, azida, fer-
ro e ferricia—
-netoroxidantes,
redutores

60 minutos

Letonoti

1U-350%Y em 2 mi
0,350—8;55) mg em 2 ml

1,33-3,84
0, 0011~0, 0046

brometo, iodeto,
cianeto, tiocia-
natogazida, fer-
ro e ferricia—
netp, molibdato,
vanadato, redn—_
tores <

60 minutes

)_-

Stiff

0,600-0,800 mg =m G, 2 ml

Sl

10 minutes

Fettche

0,080-3, 500 mg em 25 ml

- brometo, iodeto,

cianeto, fluo —
reto.auifa.‘to,
fosfato, oxala-
to’mlliz&dﬁgom
Sl
Co,Mn

60 minutos

: '0;26‘0 em 10 mi
3’0,0-56,077 em 10 ml

brometo, iodeto,
cianeto, tiocia

40 minutos

1 ]
RO
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0 estude dos métodos colorimétricos de determinagao
de cloreto, leva-nos a uma série de conclusdes, que aqui
procuraremes resumir :

1) 0 mé&todo de Isascs, € um método cujo processo de exe-
cugao é trabalhoso, po? exi?ir duas filtraqoeau e demora.do

por ser necessdrio c@rca de @0 minutos pera a sua execuqgan.

Apresenta a vantagem de ter um reduzido nfmero de interfe -
remtes e posgulr uma grande faixa de guantidades determina-
veis.-
2) 0 métode de [}u'n”’\eyv & um méiodo, cujo processe de exe -
‘rmg em relu(aiv a0 trabalho ¢ ao tempo, € comparavel com
o de Isaacs, tendo entretanto; msior ndmsro de fnterferentes
¢ uma menor faixa de quantidades determinavels.:
3) 0 método de Letonoff tem o mesmos Ilnconvenientes que
que o8 antericres, relativemente ao trabaihc e tempe de e=
zecugao e _spresenta um waior ndmero de interferenies.: Im
_mmppnqa.:;ang apresents a vantazgem de pessibilitar o empré-
ge de um menor volume ds smostra. -
43 0 méicde de SLAFL, com um procssss de execuq&;ﬁ bastants
rapide; exiginde um reduzico velume de smostra, padece da
desvantagem de apresentar uma estreita faixas de quantida -
des determinaveis, ¢ o que & mals grave, de 26 permitirp
determinar quantidades rel ativamente grandes de clorete, ca-
pazes de ser vantajr*smfmte determinadas por mé€todos voiu-
métricos. - _
5 0 métcdo de Hettche, apresentsa a vantagem de ter uma
larga falxa de quantidades determinaveis e ' a desvantagem
de um grande ndmerc de interferentss.: :
8} 0 méiodo ds p-dimetil sminobenzal redanins, per nés pre -
posto;, permite determinar pequénas quantidades de cloreto,
spresenta sébre o método de  Hettche, a vantagem de ter
um menor nimero de interferernites ¢ exigir menor volume de
amostra. - Concorre tambem com ¢ ¢itado métode, vantajosamen-
te, por ser de execucsd mals rapids ¢ € menos trsbalhoso.
vor exigir apenas uma filitragsad, em lugar des duas exigl -
dug no métode de Hettche.
73 0 método de Binkley, n#b julgamos aconselhavel peis, na.
sua execuqso, nunca conseguimos resulteadns reprodutiveis.

.
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