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Amostragem

-E o processo de se selecionar e remover uma pequena, representativa e suficiente parte de um

todo, a partir da qual sera feita a analise.

-Amostra (sample): por¢cdo que representa o todo. A amostra representa toda a populacao de

interesse. Pode ser coletada em um unico local ou ser uma amostra composta. A amostra
composta é resultante da mistura de varias amostras coletadas em diferentes locais dentro da
populacdo de interesse.

-Sub-amostra (subsample): quando a amostra € homogeneizada e dividida entre diferentes

laboratorios, ou quando a amostra € grande e somente uma parte é levada para o laboratério de
analise.

-Amostra |laboratorial, amostra analitica ou amostra para testes (test sample): amostra preparada

no laboratério de analise a partir da amostra ou sub-amostra.

-Aliquota amostrada, aliquota para analise, porcao para analise, porcao amostrada (test portion):

material pesado ou selecionado para andlise a partir da amostra laboratorial. Esta aliquota pode

ser analisada diretamente ou passar por uma pré-tratamento adicional.

Métodos de preparo de amostras — fundamentos sobre preparo de amostras organicas e inorganicas para analise
elementar, editado por F. J. Krug, 12 edicédo, 2008.



Amostragem

Dimensao da amostra

Macro _ N . "
Dimensédo da amostra | Tipo de analise
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© 2004 Thomson - Brooks/Cole



Tipos de constituintes

Type of constituent

Major

Nivel do analito

Minor

Trace

Ultratrace

Tipo de constituinte

1 a 100% Majoritério
0,01% (100 ppm) a 1% Minoritario
1 ppb a 100 ppm Trago

<1 ppb Ultratraco

1 ppb

1 ppm

Analyte level

© 2004 Thomson - Brooks/Cole

0.1 %

100 %




Erros interlaboratoriais em funcao da concentracao
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Etapas envolvidas no processo de amostragem

|dentificacdo da populacdo da qual a amostra vai ser obtida

-Amostra liguida grande e heterogénea: agua de um lago

-Amostra soélida grande e heterogénea:. amostra de solo ou uma amostra de
minério

-Amostra de origem biologica: pedaco de tecido animal

Amostragem:
-Pequena fracao representativa do material cuja composicao se deseja determinar

-Composicao deve refletir a composicdo média do todo

E a etapa mais dificil do processo analitico global e o fator determinante da

exatidao da analise



Diagrama de amostragem no laboratoério

e quartear
" * misturar
drCsia homogénea? e .| - peneirar
laboratorial s moer
» homogeneizar
sim A

aliquota para
analise

A

Qualquer porcgao € representativa desde que néo haja particulas

Métodos de preparo de amostras — fundamentos sobre preparo de amostras organicas e inorganicas para analise
elementar, editado por F. J. Krug, 12 edicédo, 2008.



Exemplos de amostragem

Agua superficial

-Quantos pontos serdo amostrados e como?
-Cada ponto sera amostrado em replicata?
-Qual a quantidade minima de amostra necessaria para a realizacdo das analises no

laboratério?

Garrafa de Van Dor



Exemplos de amostragem

Sdlidos particulados e gases (emissfes atmosféricas)

-Adicionar um filtro que adsorva os analitos diretamente na fonte

-Utilizar uma bomba que aspire as emissbes no ambiente, de forma que os analitos figuem

retidos em um filtro

Tratar os filtros como se fossem a “propria amostra”, de acordo com o tipo de andlise a ser

realizada

http://www.prolines.com.br/BOMBA-DE-AMOSTRAGEM-DE-AR-BDX-Il/prod-1536082/



Exemplos de amostragem

Materiais solidos nao pulverizados

Retirada de uma ou mais mais porgoes

representativas

-Processamento

-Homogeneizacao

Obtencao da amostra laboratorial

(no “tamanho” adequado)



Pré-tratamento da amostra e separacao

Em geral, a amostra deve ser convertida em uma forma adequada para que a espécie quimica

de interesse seja determinada.
Medida

Obtencéo de dados analiticos a partir de medidas na amostra pré-tratada.

Calibracao

Obtencéo de dados analiticos a partir de padrdes para calibracéo (solucées ou materiais soélidos)

preparados adequadamente.

Avaliacao

Interpretacao dos resultados obtidos a partir das operagoes feitas incluindo o controle de

qualidade analitica por um procedimento adequado.
Acao

O resultado analitico sera usado para uma decisdo com respeito ao problema original.



Erros sistematicos no preparo de amostras

Segundo Tolg e Tschopel (1994), os erros, denominados sistematicos, sao
devidos, principalmente, a insuficiente qualificacdo dos analistas elou a
iInadequada infraestrutura laboratorial, tornando impossivel o estabelecimento

de qualquer estratégia para o 6timo desempenho de um método analitico.

“A confiabilidade de um resultado depende mais de quem o produz do que
como e obtido. Nao existem maus métodos, mas apenas maus analistas que

nao atentam para as suas proprias limitacoes.” (Abbey, 1981)



Erros sistematicos — diferentes etapas da sequéncia analitica

-Amostragem inapropriada, manuseio da amostra e armazenamento,
homogeneidade inadequada;

-Contaminacédo da amostra e/ou solucao da amostra por ferramentas, aparelhos,
frascos, reagentes e poeira durante o procedimento analitico;

-Efeitos de adsorcéo e dessorcao nas paredes internas dos frascos e fases solidas
de diferentes materiais (filtros, colunas, precipitados);

-Perdas de elementos e compostos por volatilizagao;

-Reacbes quimicas incompletas ou indesejaveis, como mudanca do estado de
oxidacao, precipitacéo, troca idnica, formacéo de complexos;

-Influéncias da matriz na geracao do(s) sinal(is) analitico(s);

-Calibracédo e avaliagcao incorretas, como resultado do uso de padroes

inapropriados, solucdes padrao instaveis, fungbes matematicas falsas, por exemplo.

Métodos de preparo de amostras — fundamentos sobre preparo de amostras organicas e inorganicas para analise
elementar, editado por F. J. Krug, 12 edicédo, 2008.



Erros e incertezas na sequéncia analitica

Eficiéncia, Eficiéncia,
Perdas, Calibracéo per'dasu " pergas,~
Apropriada 7 contaminagéo ? da balanca ? contaminacao * contaminagao ?

Estabilidade
do analito ?

Estabilidade
do analito ?

l

Eficiéncia da Calibragéo com solugées-padréo,
Conversao ? materiais de referéncia

Métodos de preparo de amostras — fundamentos sobre preparo de amostras organicas e inorganicas para analise
elementar, editado por F. J. Krug, 12 edi¢ao, 2008.



Erros por contaminacao

L Cinzas
' Bactérias
Fumagca de (;iga}ro' o Pélen Cosmético Elementos presentes na composigio
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! [
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Contaminacao por reagentes e solucoes

Os brancos, devidos aos reagentes, podem ser diminuidos consideravelmente,
utilizando-se quantidades minimas de reagentes de alta pureza, 0s quais podem
ser encontrados no comeércio ou purificados no proprio laboratorio. A agua €,
reconhecidamente, o reagente ou o0 solvente que pode contribuir para a ocorréncia

de altos valores de brancos.

Agua ultra pura € um pré-requisito indispenséavel para a diminuicdo dos brancos,
podendo ser obtida em volumes razoaveis com a combinacdo de sistemas de
purificacdo, sendo um para o tratamento primario da agua bruta (destilacéo,
0SMmose reversa ou troca ionica) e outro para o tratamento desta agua pré-tratada
(sistema fechado com recirculacéo atraves de colunas de troca ibnica ou destilacao

abaixo do ponto de ebulicao em destiladores de quartzo).



Agua - impurezas

destilada em quartzo

Elemento torneira desionizada
Al 57 0,10 <0,002
Br 95 0,10
Ca 55 000 1 <0,0003
Cd 0,70 <0,10 <0,007
Cl 14 100 1 <0,0004
Co <0,10 0,02
Cr - <0,10 0,0002
Cs 0,02 - <0,00001
Cu - 0,20 <0,002
F 1,40 - <0,0002
Fé - 0,20 <0,0005
Hg - <1
1 9,40 <0,001
K 28 000 0,04 <0,0001
Mg 10 400 0,30 <0,0002
Mn 2,20 0,05 <0,0005
Mo B 0,02 -
Na 8100 0,03 <0,0002
Ni 30 <0,1 <0,0002
P 43 0,004 <0,0003
Pb 8,50 0,10 <0,003
Rb 10 - <0,001
S 14100 4 <0,0003
Sb 0,60 <0,50 <0,002
Se 3,30 -
Si 4900 0,50 -
Sn 0,60 0,10 <0,004
Sr 11000 0,06 <0,007
Th - <0,0002
Ti - <0,1
T - <0,0001
Vv 18,50 <0,1 0,40
Zn 5,60 <0,1 <0,002

A producdo da agua devera sempre ser conduzida

em ambiente com Classe de limpeza apropriada.

A qualidade da agua, como reagente, € definida
pela ASTM (American Society for Testing and
Materials), CAP (College of American Pathologists)
e ISSO® 3696/BS 3997 como Tipo |, Tipo I, Tipo Il
ou Tipo IV, em funcdo da condutancia especifica
(umhos.cm), da resistividade (MQ.cm), do teor de

silicato (mg.I'!), contagem de bactérias e pH.

Para fins de tratamento, um sistema que produz
agua de altissima pureza deverd atender aos

critérios para o Tipo |, com resistividade = 18MQ.cm.

A resistividade maior que 18,2MQ.cm €& uma
indicacdo da  qualidade, mas nao €,
necessariamente, um atestado de agua de altissima

pureza.



Acondicionamento da amostra

Em principio, nenhum material é absolutamente resistente a uma solugdo, mesmo que

somente égua entre em contato com 0 mesmo.

Cada elemento presente no material sera encontrado na solugdo em maior ou menor
guantidade, e esta quantidade dependerd do material, do tempo de contato e da

temperatura.

Deve evitar que processos fisicos, quimicos e biologicos alterem a composicdo da
amostra.

Processos fisicos: volatilizac&do, adsorcao e dessorcdo em superficies

Processos quimicos: reacdes fotoquimicas, oxidacoes, precipitacdes

Processos bioldgicos: reacdes enzimaticas, biodegradacéo

ENTRETANTO ndo ha como manter a integridade de uma amostra indefinidamente.



Vaidde

pH e temperatura
Br,Cl e F-

Cl

Metais dissolvidos

Metais totais

Cr(VI)
Hg

Carbono organico

PCBs

DBO e DQO

Refrigeracao em 4 °C
Refrigeracao em 4 °C

Refrigeracao em 4 °C,
adicao de ZnAc, e NaOH
ate pH 9

Filtrar in situ, acidificar
(pH 2) com HNO,

acidificar (pH 2) com HNO,
Refrigeracao em 4 °C
acidificar (pH 2) com HNO,

Refrigeracao em 4 °C,
adicio de H;PO, ate pH 2

Refrigeracao em 4°C

Refrigeracao em 4°C

Plastico ou vidro
Plastico ou vidro
Plastico ou vidro
Plastico ou vidro

Plastico ou vidro

Plastico

Plastico
Plastico
Plastico

Plastico ou vidro
ambar

Vidro ou teflon

Plastico ou vidro

Sample Preparation Techniques In Analytical Chemistry, S. Mitra, 2003.

Imediatamente in sifu
Ate 28 dias
Imediatamente in sifu
Ate 24 horas
Ate 48 horas

Ate 7 dias

0 meses

0 meses
24 horas
28 dias

28 dias

7 dias para extrair, 40 dias
depois

48e28 h
(respectivamente)



Em posse da amostra

SIM SIM

Propriedade Eliminacao dos

A amostra é solucao? i )
¢ mensuravel? interferentes

l NAO ’ NAO

4

Realizacéo da
dissolucéo, Mudanca da Medida da

decomposicao ou forma quimica propriedade X
extracao quimica

Preparo de amostra




A importancia do preparo de amostras nos metodos
analiticos

Minima
6,8%

Nenhuma
1,6%

Maxima Moderada
60,6% 31,0%

http://www.sampleprep.dug.edu/dir/why sp_1.html
Adaptado de Ronald E. Major “An overview of sample preparation”, LC-GC, v9, n1, 1991
Francisco J. Krug “VI Workshop sobre preparo de amostra, 2004”



http://www.sampleprep.duq.edu/dir/why_sp_1.html

Tratamento da amostra

TEMPO
6% 6%

0
21% B coleta

T tratamento dos dados
T preparagdo da amostra

61%

®| determinacéo

http://www.sampleprep.dug.edu/dir/why sp_1.html
Adaptado de Ronald E. Major “Na overview of sample preparation”, LC-GC, v9, n1, 1991
Elizabeth de Oliviera “Preparacao de amostra”, IQ/USP, Sdo Paulo



http://www.sampleprep.duq.edu/dir/why_sp_1.html

Como escolher o método de tratamento da amostra?

Elementos ou compostos a serem determinados

Faixas de concentracao

Tipo, composi¢cdo e homogeneidade da amostra
Quantidade de amostra disponivel para analise

Quantidade de amostra necessaria para as determinacoes
Exatid&o, preciséo, seletividade e limite de deteccéao
Requisitos especiais: local da analise, controle na producéo

Aspectos restritivos, custos, tempo disponivel, espaco, analista



Tipos de amostra

» Estado fisico das amostras:
v’ Soélido
v’ Liquido

v Gasoso

» Amostras liguidas para a determinacao elementar

v" Diluicdo com agua ou solvente adequado (depende da técnica)

» Amostras solidas
v Andlise direta

v/ Exigem um pré-tratamento mais elaborado

» Amostras gasosas

v Amostragem é critica



Tratamentos preliminares

Em geral, a maioria das amostras requer etapas de pré-tratamento preliminares. Estas
etapas preliminares sdo necessarias dependendo do estado em que as amostras sao
coletadas e, em alguns casos, podendo ser realizadas antes e/ou depois de serem

entregues ao laboratorio analitico.

A maioria destas operacdes envolve metodos predominantemente fisicos, como
lavagem, secagem, moagem, peneiramento, refrigeracdo, agitacdo magnética, ou

simples polimento, dependendo do tipo de amostra.

SECAGEM: eliminacao da umidade

-Aquecimento a 105°C em estufa comum; 60°C em estufa com circulagdo de ar
(materiais bioldgicos)

-Acondicionamento sob vacuo, em dessecador (garante a conservacao da amostra)

-Liofilizacdo: congelamento seguido de vacuo com ou sem temperatura



MOAGEM: fragmentacdo da amostra com a diminuicdo do tamanho de particula

conforme conveniéncia do método.

-Diminuindo o tamanho das particulas aumenta-se a relacdo entre area superficial e

volume de amostra, facilitando processos de dissolucédo, decomposicao e de extracao.

-Dependendo do método ou dos objetivos da preparacdo o tamanho das particulas deve

ser controlado.

-A moagem das amostras pode ser promovida de diversas maneiras, como O
esmagamento entre duas superficies, friccdo contra uma superficie, alteracdo e

fragilizacao da estrutura.

-O tipo de moagem a ser empregado e o equipamento que sera utilizado dependem,

além do tipo de amostra, do objetivo do analista.



Homogeneizacdo e moagem

Amostragem adequada




Britagem (minerais):
Consiste na primeira etapa da reducao do tamanho da amostra, em geral, reduzindo

para graos de aproximadamente 1 a 5 mm.

Pulverizacao:

-A amostra sera colocada na granulometria desejada.
-Manualmente, por meio de um grau com pistilo, construido em porcelana,

guartzo, ferro ou outro material, dependendo do interesse e da anglise que sera

realizada.

Atrito entre as
pecas e a
amostra




Com sistemas automatizados....

Moinho de bolas




Com sistemas automatizados.... Moinho de facas

Moinho analitico - permite a moagem de materiais secos

e com baixo teor de gordura

&

Moinho Pulverizador

Pulverizagdo de amostras com granulometria 2mm

http://www.fortinoxlab.com.br/templates/fortinox/index.php?urlPage=ver_produto&ecra=metade&id_prod=11



Com sistemas automatizados....

Moinho criogénico:

-operam a baixas temperaturas (nitrogénio liquido)

-exemplos de amostras: alimentacdao animal, alimentos, amostras de lixo, cabelo,
comprimidos, 1a, lodo de efluentes, madeira, ossos, papel, partes de plantas, plasticos,

produtos quimicos, sementes oleaginosas, solos, téxteis, tecidos, entre outros.

http://www.polimate.com.br/poli/minhos-vibratorios-e-criogenicos/54-moinho-criogenico-cryomill.html



PENEIRAMENTO: é um dos métodos mais usados para avaliacdo e classificacdo da

distribuicdo do tamanho das particulas.
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Preparo de amostras para determinacoes
Inorganicas e organicas

DEPENDE DO TIPO DE TECNICA A SER USADA:

*Técnicas aplicaveis a amostras solidas, liquidas e suspensodes
-Analise por ativacdo neutrdnica
-Fluorescéncia de raios-X

-Absorcao atdbmica com forno de grafite

» Técnicas aplicaveis a amostras sélidas
-Espectrometria de emissdo com arco ou faisca
-Analise elementar, CHN (e S)

-Emisséao o6ptica em plasma induzido por “laser” (LIBS)

» Técnicas aplicaveis a amostras liquidas (rotinas)
- Demais técnicas espectrométricas

- Técnicas eletroanaliticas e de separacao



O Preparo da Amostra
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Definicoes

Dissolucao:

Amostra solida, liquida ou gasosa é dissolvida em um liquido adequado sob

baixas temperaturas, envolvendo ou ndo reacao quimica.

1. Dissolucao direta em agua ou solucdo aquosa sem mudanca quimica

2. Dissolucdo em acido, ou mistura de acidos, com mudanca quimica

3. Dissolucao apos fusao da amostra com fundente apropriado

Digestao, abertura, decomposicao:

Conversao dos componentes de uma matriz em uma forma mais simples.



Exemplos - dissolucao

Amostra de sal de cozinha;

NaCls) —"2 35 Na* @) + Cl @)

Amostra de calcario:
2

Amostra de plastico:

polimero—Pb*" —=%=— Pb*" (zg) + polimero,

ATIVIDADE: Pesquisar um procedimento para a dissolucao de uma LIGA

METALICA como preparo prévio a analise quimica de sua composicao.



VIA SECA

CINZAS

!

AMOSTRA AMOSTRA
INORGANICA ORGANICA



VIA UMIDA

SISTEMA SISTEMA
ABERTO FECHADO

{

AMOSTRA INORGANICA
e

AMOSTRA ORGANICA



Fusao

Aplicacéo:

*Materiais que nado sdo dissolvidos em acidos minerais concentrados a quente, ou que sao
atacados lentamente ou parcialmente.

*Materiais que formam solucdes acidas instaveis, apresentando componentes com tendéncia a

precipitar.

Amostras:

-Cimentos

-Aluminatos

-Silicatos

-Minérios de Ti e Zr

-Minerais mistos de Be, Si, Al

-Residuos insoluveis de minérios de ferros
-Oxidos de cromo, silicio e ferro

-Oxidos mistos de tungsténio, silicio e aluminio



Fusao

Reacao heterogénea, realizada em altas temperaturas, entre um fundente e o material da
amostra. Como resultado deste procedimento, um mineral original ou fases refratarias sao
convertidas em formas solidas diferentes que sao facilmente dissolvidas em acidos, bases ou em

agua.

Agua ou Acido

FUNDENTE
AMOSTRA

CADINHO - -




Fusao

» Alguns fundentes

v Na,B,0,.10 H,0 (1000°C a 1200°C)

v Na,CO, (P.F. 851°C)

v K,CO, (P.F. 891°C)

v NaKCO, (Na,CO,/ K,CO, 1:1 P.F. 712°C)
v NaOH (P.F. 318°C)

v KOH (P.F. 360°C)

v Na,0,



Fusao — caracteristica geral

» Amostra finamente moida

» Amostra + Fundente (1:2 até 1:50 em massa)
» Cadinho Ni, Pt, porcelana, Fe, grafite,....

» Temperatura de aquecimento (1200°C)

» Solidificacao

» Solubilizacdo em agua ou acido diluido



Amostra

Alguns exemplos de fusao

Massa fundente

Tempo / min

500mg silicatos

209 bauxita

0,29 escorias

29 Al,O4

0,5g cromita

3-4g NaOH

5-10g KOH

9g LIBO,

9g H,BO, + Li,CO,4

79 Na,B,0, + Na,CO,

Ni

Pt-Au

Pt

Pt

500

400-450

900

1000

1100

30

5-10

10

60

20



Decomposicao por combustao

v'Natureza organica

v'Forma inorganica simples

v'A amostra original ndo é adequada para analise direta (formacdo de complexos,
emulsoOes, precipitados, coloracéo, heterogeneidade)

v'"Métodos de decomposicao:

-Tubo de combustéo (C, H, N)

-Via seca em fornos tipo mufla (geral)

-Decomposicao em baixas temperaturas

-Frasco de combustao de Schoniger (geral)

-Bomba de combustao (geral)

-Combustao iniciada por micro-ondas em sistema fechado



Decomposicao em tipo mufla (sistema aberto)

PRINCIPIO: Queima da fracdo organica da amostra com o oxigénio do ar, obtendo-se um

residuo inorganico na forma de cinza soluvel em acido diluido.

TR [ ]
Diluicdo em
Atmosfera 400 — 800°C acido diluido I
amblente \g/ ' — \.J | T
A A :
Amostra Residuo
inorganico N

® 1T — Perdas por volatilizacdo

® T — Baixa eficiéncia na decomposicéo

GV IYENGAR, B SANSONI, Sample preparation of biological material for trace element analysis, IAEA, 1980, 255p



Decomposicao por via seca

Relacdo entre massa de amostra e volume final Perdas de elementos por

muito flexivel volatilizacao

Requer pouca atencao do operador Perdas de amostra por projecao
N&o requer acidos concentrados Alto risco de contaminacéao

Nao requer capelas especiais Fuséo alto teor de solidos

Solugao final compativel com o método de
deteccéao



Frasco de combustao com oxigénio (sistema
fechado)

Evita perda de espécies volateis, pois promove a volatilizacdo quantitativa dos
elementos de interesse e recuperam-nos como produtos volateis da fase gasosa

Sistema fechado!

1892- Hempel - macroanalise

1955 - Schoniger - amostras pequenas

U

Frasco de combustdo de Schoniger



Frasco de combustao de Schoniger
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Frasco de combustao de Schoniger

» Elementos determinados: F, Cl, Br, I, Hg
» Volume do Frasco:

v/ 2000 - 10000 mL (m=1-1009)

v 10mL(m=2-30 pug)

VANTAGENS

© Rapidez
© Baixo risco de perda e contaminacao (sistema fechado)
© Baixo custo

LIMITACOES

® Oxidagao incompleta da amostra
® Pode haver producéo de fuligem
® Teor de umidade da amostra deve ser inferior a 3%



Decomposicao por via Umida

»A decomposicdo de materiais organicos ou biolégicos por via Umida implica em
aguecimento da amostra na presenca de um acido mineral oxidante concentrado, de

misturas de acidos oxidantes, ou mistura de um acido oxidantes com peréxido de hidrogénio.

»Torna-se possivel oxidar completamente a maioria das amostras, deixando os elementos a
serem determinados na solucdo acida em formas inorganicas simples e apropriadas para
analise, se os acidos forem suficientemente oxidantes, e se o aquecimento for feito a

temperaturas elevadas durante um periodo de tempo adequado.

»0Os acidos com propriedades oxidantes usados na decomposicdo por via umida de
amostras organicas ou bioldgicas sédo o HNO3, H,SO, e HCIO,.
»Estes podem ser usados individualmente (exceto HCIO,) ou combinados uns com os

outros.



Decomposicao por via Umida

>E particularmente util para a determinacdo de baixas concentracBes de elementos em
varios tipos de amostra, porque muitos analitos de interesse sao convertidos em cations

inorganicos simples néo volateis, que permanecem em meio acido.

»A principal vantagem de decomposi¢cdes por via umida, com relacdo a maioria dos
meétodos de decomposicdo por via seca, sd0 as menores temperaturas empregadas, 0 que

diminui os riscos de perdas por volatilizagao.



Historico
» Digestao por via umida com &cidos oxidantes: preparo mais comum

» Maioria dos meétodos utilizados atualmente: século 19 (origem)

1800 — Berzelius: tubos de ensaio e cadinhos de Pt

1831 — Berzelius: conversao de SiO, a SiF, com HF

1834 — Henry e Zeise: determinagdo gravimétrica de S como SO,> em amostras organicas
digeridas com agua régia

1838 — Duflos: primeiro reagente para digestdo por via Umida publicado: acido clorico (HCI +
KCIO,)

1841 — Danger e Flandin: HNO; + H,SO, para material organico

1860 — Carius: HNO, conc. sob alta presséo e temperatura em frascos fechados

1883 — Kjeldhal: ebuligao com H,SO, em sistema aberto

1884 — Classen e Bauer: uso de H,0,

1893 — Stcherbak: uso de H,0O, em altas temperaturas

1955 — Polley e Miller: mistura de 50 % H,O, + H,SO, conc. como mais poderoso reagente
oxidante

1961 — Sansoni: redescoberta do alto poder oxidante dos radicais OH- (reagente de Fenton

H,O,/Fe?*) permitiram temperaturas de digestao abaixo de 110°C,



Via umida

Técnica de digestao Reagentes Aplicacoes
Sistemas abertos

» Aquecimento convencional HNO,, HCl, HF, H,50,, HClO,, H,0, | Inorg./Org.
» Aquecimento por microondas | HNO;, HCl, HF, H,S0,, HCLO,, H,0, | Inorg./Org.
* Digestao UV K,S,0g, H,0, agua/susp.
Sistemas fechados

* Aquecimento convencional

» Aquecimento por microondas | HNO,, HCl, HF, H,0, Inorg. /Org.
+ Digestao por vapor acido

Sistemas em fluxo

» Aquecimento convencional HNO,, H,50,, H,0, Inorg./Org.
» Aquecimento por microondas | HNO,, H,50,, H,0, Inorg. /Org.
* Digestao UV K,S,04, H,0, agua/susp.




Sistemas abertos

Uma das teécnicas mais antigas de preparo e método de decomposicdo mais comum

em laboratorios

* Baixo custo

 Analises de rotina

» Maior velocidade analitica se comparada a digestao via seca

« Seguranca

* LimitacGes impostas pela temperatura de ebulicdo dos acidos

« Amostras com alto teor de gordura e proteinas ndo sao digeridas completamente
« Falta de controle da energia depositada na amostra

« Maior risco de contaminacao

= Ar

= Reagente utilizados (grande volume) e frascos (grande area)

= Perdas por volatilizac&o



Aguecimento convencional

v'Bico de Bunsen, placa de aquecimento, banho de areia, bloco digestor

v’ Temperatura fixa ou programa de aquecimento




Sistemas fechados

Efeito sinérgico entre temperatura e pressao: temperaturas acima do ponto de
ebulicdo do acido

 Digestao completa (ou quase)

* Menor perda por volatilizac&o

 Digestao a baixa pressao

< 20 bar

AT < 1800C

* Digestédo a alta pressao

dPressao pode chegar acima de 70 bar

QdTemperatura pode exceder 300°C

» Desvantagens: tempo longo para aquecimento e resfriamento dos frascos
de digestdao, tamanho da amostra reduzido e impossibilidade de checar o

progresso da digestao



Sistema de decomposicao
pressurizado com aquecimento

convencional

de seguranca para
io de pressdo

mola

tampa de ago com
rosca

de PTFE

revestimento de ago

amostra + acido

Bomba para digestao

rupture disk

bomb body
made of steel

PTFE cup
with cover

Figure 1. Scheme of Tilg's PTFE bomb for sample preparation.

rupture disk

pressure 10 MPa

Figure 2. Scheme of Knapp's High Pressure Asher for sample prepa-
ration,

J. Braz. Chem. Soc. vol.14 no.2 Sao Paulo Mar./Apr. 2003, E. de Oliveira
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USO DE FRASCOS DE POLIPROPILENO DESCARTAVEIS NO PRE-TRATAMENTO DE AMOSTRAS DE AGUA
PARA DETEEMINACAQ DE CHUMEBOQ, COBRE E MERCURIO PFOR YOLTAMETRIA DE ONDA QUADRADA

Eduarde M. Rl.chter', Claudimir L. do Lago e Licio Angnes*®
Departamento de Quimica Fundamental, Instituto de Quimica, Universidade de Sio Paulo. Av. Prof. Linen Prestes, T48,
05508-900 Sio Paulo - SP, Brasil

Recebido em 6/48M05: aceito em 20905 publicado na web em 6/3/06

UTILEZATION OF DISPOSABLE POLYPROPYLEME FLASKS FOR PRE-TREATMENT OF WATER SAMFPLES FOR
DETERMINATION OF LEAD, COPPER AND MERCURY BY SQUARE WAVE VOLTAMMETRY. In this work a simple and versatile
procedure is described for treating water samples using small polypropylenc (PF) vials (4 mL) for determining beavy metals by square
wave voltammetry (SWV). This procedure invalves treatment with nitric acid (0.2 mol L) and boiling in a water-bath {~ 100 o).
This process is completed afier one hour and allows the pretreatment of several samples simulianeowsly. The accuracy was estimated
using additionfrecovery studies and certified water sumple analysis. vielding an agreement near to 100%.

Keywords: sample pretreatment; water analysis; polypropylene vials.

Volume da amostra: 3 mL, acidificada com HNO; 0,2 mol L*
(volume total = 4 mL)

» Suporte metdlico para tubos de ensaio dentro de um béquer
(2 L).

» Aguecimento (banho-maria) em bico de Bunsen sob ebulicao

("" 1000C) d u rante 1 h . Figura 1. Imagem de um tubo de polipropileno utilizade no pré-trratamento

das amostras



Principais acidos

Acido Nitrico

*Mais comum na oxidacao de matrizes organicas.

*Dissolve a maioria dos metais para formas soluveis de nitratos metalicos
*Poder oxidante - elevado com aumento da temperatura e pressao e mistura
com outros acidos

-Acido “concentrado” 65 a 69% HNO, (fumegante)

*Ponto de ebulicdo: 122°C

*Al, B e Cr - reagem com HNO, formando 6xidos insoluveis

*Ca, Mg, Fe, Se e As - formam 6xidos com HNO; concentrado, dissolvidos
em solugcdes mais diluidas

*HNO;: conteudo organico é parcialmente oxidado baixo de 200°C (aumentar
o tempo de digestao ou quantidade de HNO,: ineficiente).

Entre 220 e 250°C: baixa % de RCC.



Acido Cloridrico

*HCI concentrado - aproximadamente 12 mol L1

*Ponto de ebulicdo: 110°C.

*Quando aquecido, HCl, € liberado e forma-se uma mistura azeotropica (6 mol
L-1)

*Nao oxidante, fracas propriedades redutoras durante a dissolucéo.

A maioria dos metais formam cloretos metalicos solluveis. Excecdes: AgCl,
HgCl e TiCl - insoluveis e PbCl, - fracamente soluvel.

Solubilizacdo de boratos, carbonatos, sulfetos, fosfatos e alguns 6xidos
‘Frequentemente misturado a outros acidos para dissolucdo - mais comum,

com HNO; (mistura HCI:HNO; na proporgéo 3:1 - agua régia).



Acido Sulfarico

«Conc. comercial: contéem aproximadamente 98% H,SO,;

Ponto maximo de ebulicdo: 339°C (mais elevado entre os acidos minerais
principal vantagem);

*Cuidados devem ser tomados quando da utilizacao de frascos de Teflon

-Acido forte que, quando aquecido, é capaz de oxidar grande niimero de metais;
*Tem propriedade desidratante;

Sulfatos - pouco volateis e soltveis em H,O (excecdes: CaSO,, BaSO,, SrSO,
e PbSO,);

*Metais em estado de oxidacdo mais elevados (Cr3*, AI¥*): formam sulfatos
duplos com KSO,, de dificil solubilizacdo. Apesar de indicado para
determinacao de N e P em plantas, ndo recomendado quando se deseja
determinar Ca, Cr ou Al.

*Devido a viscosidade, problemas de transporte em ICP.

*Adicao de eletrdlito inerte (Na,SO,, K,SO,): aumento do ponto de ebulicdo



Acido Fluoridrico
*Nao oxidante - reatividade baseada em sua forte natureza complexante.
*Concentrado: 36% HF
*Ponto de ebulicdo: 112°C.
Utilizado em analises inorganicas - um dos poucos acidos a dissolver silicatos.
*Forte poder complexante - aumenta a solubilidade e estabilidade de diversos
metais.
Formacdo de fluoretos metdalicos solluveis. Excecdes: alcalinos terrosos,
lantanideos e actinideos.
*Necesséria a utilizagcao de H;BO,; para complexar o F livre apos digestao da
amostra (10 a 50 x)

H,BO, + 3HF = HBF,(OH) + H,0O

HBF,(OH) + HF = HBF, + H,0



Acido Perclorico

*HCIO, “concentrado”- 72% (ponto de ebulicdo: 203°C).

Pouco poder complexante - quando aquecido, disponibiliza a maioria dos
metais em seu estado de oxidacao mais elevado.

Nao oxidante quando frio, porém torna-se fortemente oxidante quando
aquecido.

*Extremamente perigoso em concentragoes superiores a 72%.

Devido a sua reatividade extremamente rapida com matrizes organicas
(algumas vezes explosiva) - normalmente misturado com HNO; - permitindo o
controle da decomposicao do material organico.

*Microondas ou sistemas fechados a altas pressGes - cuidados devem ser

redobrados.



Outros reagentes: peroxido de hidrogénio

*Encontrado nas concentragoes 30 - 50%.

*Pode reagir de forma explosiva com materiais organicos.
*Propriedades oxidantes aumentam com o aumento da acidez.
Utilizado no final da digestao (para aumento da seguranca).
*Produto final é agua.

*Ponto de ebulicdo: 203°C.

*Disponivel em forma altamente pura



Outros reagentes: reagente de Fenton (H,O, + Fe?")

*H,O, nédo é eficiente para certos contaminantes refratarios: aromaticos clorados
e cianetos

*Reacdo com sais de Fe?* (e/ou UV): formacao de radicais OHe+ oxidantes (E°:
2,8 V). Etapa limitante da reacao.

*Oxidacdo de compostos organicos (RH) por remocao de protons e producao de
radicais organicos (Re¢) e Fe3*.

*Pressao atmosférica, temperatura ambiente, experimental simples

*Pequenas quantidades de Fe?*

pH: entre 3 -5

*Razéo Fe: H,0, 1: 5

*Etapa complementar de digestao



Misturas de reagentes

Reagente Sistema / matriz da amostra | Observacdes

HNO, frascos abertos/fechados Facil de ser purificado nitratos
amostras organicas de metais soluveis

HNO,+H,0, |frascos abertos/fechados

amostras organicas

H,50, + HNO,

frascos abertos/fechados
amostras organicas

possibilidade de volatilizacao de
Se, Hg, As, Ge, etc

H,50, + H,0,

frascos abertos
amostras organicas

rapida decomposicao;

perdas de Pb devido a co-
precipitacao com CaS04; perdas
de Se, Hg, As, Ge, etc.

HCLO,

frascos abertos

perigo de explosao!

H,50, + HCLO,

frascos abertos

perigo de explosao!

HNO, + HCLO,

frascos abertos
proteina, carboidratos,
gordura nao !

menos explosivo: nao ha perda
de Pb



Reagente
H,S0, + HNO; + HCLO,

Misturas de reagentes

Sistema / matriz da amostra
frascos abertos; universal

Observacoes

nao ha prigo de explosao se
a temperatura for
corretamente controlada;
possiveis perdas por
volatiizacao de Se, Hg, As,
Ge, Sh, Au, Fe, etc.

H,O, + FeZ
(reagente de Fenton)

frascos abertos;
materiais biologicos exceto
oleos e gorduras

queima devido a formacao
de radicais OH; T
decomposicao= 100°C;
pequeno perigo de perdas
por volatilizacao; aplicavel a
grandes massas de amostras
(até 1 ke)



Misturas de reagentes

Reagente Sistema / matriz da amostra Observacodes
HCLO; + HNO, frascos abertos; nao ha perigo de
materiais biologicos explosao;

T decomposicao 170°C;
nao ha perdas por
volatilizacao

HNO, + HCl frascos abertos/fechados agua regia - extracao
HF frascos abertos/fechados;

silicatos
HF + HNO, frascos abertos/fechados; adicao de acido bérico
HF + HNO, + HCl materiais organicos e silicatos para mascarar HF e

dissolver os fluoretos
precipitados

HNO,; + HCL (1:3): agua régia. HNO; oxida HCl - Cl, e NOCI
Eficiéncia: 10 a 20 minutos apos a mistura.
HNO, + HCl (3:1): agua régia invertida (Lefort).



Amostra — acido - técnica

Material/matriz/amostra Acido Técnica de Digestao

agua H,0,, HNO, Radiacao UV

carvao HNO;, HCL, HF Aberto ou fechado
catalisador agua regia Aberto

agua residuaria HNO, Aberto, fechado ou em fluxo
material vegetal HNO; + H,0, + HF | Aberto ou fechado

clinicas HNO, Aberto ou fechado

marinha HNO, Aberto ou fechado
alimentos HNO, Aberto, fechado

bebidas HNO;, H,0, Aberto, fechado ou em fluxo
solos Agua régia + HF | Aberto ou fechado
sedimentos Agua régia + HF | Aberto ou fechado




Amostra — acido - técnica

Material/matriz/amostra | Acido Técnica de Digestao
minérios Agua régia + HF Aberto ou fechado
combustiveis e oleos HNO,, HCl Aberto ou fechado
drogas e farmacéuticas | HNO;, HCl Aberto

metais ferrosos HNO, + (HF ou HNO, ou Aberto

H,S0,)

metais nao-ferrosos HCl ou HNO ou HF Aberto

ligas Agua régia + HF Aberto

acos HCl + HNO,, HClO4 Aberto

polimeros HCL, HNO;, HF, H,SO, Aberto ou fechado
ceramicas HNO,, HCl, HF, H,S0,, H,0, | Aberto ou fechado

materiais compositos

HNO,, HCL, HF, H,50,, H,0,

Aberto ou fechado




Extracao assistida por ultrassom

A irradiacédo de ultrassom em solugdes induz o fenbmeno de cavitacao acustica no
meio liquido. Na interface solido-liquido ocorre, crescimento e implosao de bolhas
de cavitacao que leva a formacao de micro jatos com energia suficiente para causar

fragmentacao das particulas e aumento da area superficial para extracao.

Ha também o surgimento de fissuras através das quais a solucao extratora podera

penetrar no interior das particulas.

Ha diminuicdo do gradiente de concentracdo pelo aumento do transporte de

massas ocasionado pela turbuléncia e micro jatos.



Extracao assistida por ultrassom

Banhos Ultrassom: acoplamento de um ou mais cristais piezelétricos na parte
inferior de um vaso metalico. Aplicando uma diferenca de potencial nas faces
laterais de um transdutor piezelétrico, sdo provocadas vibracdes nas faces
perpendiculares do dispositivo, e este vibrara a uma frequéncia pré-determinada
(20 e 40 kHz).

25 KHz 40 KHz

O O 906 P06 o
O O QDDGGDD

o o
© © o g¢©
Implosdes de grande energia Implosies de energia moderada
Baixa densidade de cavitacio Alta densidade de cavitagdo

Baixo poder de pendracio Alto poder de penetracdo



Decomposicao por micro-ondas

Micro-ondas sao radiacOes eletromagnéticas, portadoras de energia, com
frequéncias que varia de 300 a 300000 MHz. Para fins cientificos a usual é 2450

MHz (comprimento de onda 12,2 cm e energia 10 eV) e poténcia > 600 W.

Micro-ondas nédo sao radiacOes ionizantes. A energia das microondas € muito
menor que a energia necessaria para quebrar as ligacoes das moléculas

organicas mais comuns.

O material que absorve a radiacdo micro-ondas sofre um grande aumento da
temperatura devido a interacdo da radiacdo com os ions e solvente provocando

migracao ionica e rotacao de dipolos.



Decomposicao por micro-ondas

Migracao idnica: os ions se deslocam produzindo fluxo de corrente. O movimento de

outros ions no fluxo oposto produz calor, aumentando a temperatura no meio.

Rotacdo de dipolos: as moléculas dipolares se alinham com os polos do campo

elétrico alternado gerado pela radiacdo micro-ondas.

Aplicacbes: decomposicao de amostras organicas e inorganicas

A

\ speedwave®




Purificacdo de extratos

Geralmente analise de amostras complexas com medidas realizadas em equipamentos como UV,
HPLC, GC, AA necessitam de varias etapas de tratamento além da medida:

« Extracao;

» Clean up (eliminacao de impurezas);

« Concentracéo;

« Ajuste de condi¢des do meio (pH, forca idnica, etc) e

« Ajuste da concentracéo, volume, etc

Clean up: visa eliminar substancias provenientes da matriz que sao coextraidas e que podem
interferir no método analitico.

« Evitar interferéncia;

* Preservar as colunas cromatograficas;

« Minimizar operacdes de limpezas do injetor e detectores em analises cromatograficas.

Ex.: micropoluentes organicos em aguas, solos sedimentos, biota, etc.



Extracao liquido-liquido

Extensdo segundo a qual os solutos, inorganicos ou organicos, distribuem-se
entre 2 fases liquidas imisciveis difere significativamente e essas diferencas
tém sido empregadas para a realizacdo de separacdes de especies
guimicas.

Transferéncia de uma substancia dissolvida de uma fase para outra.

A extragcdo em quimica analitica tem como objetivo isolar ou concentrar o

constituinte desejado ou separa-lo das espécies interferentes.

Técnica simples
Temperatura ambiente
A substancia separada ainda pode ser tratada (purificada, pré-concentrada,

etc)



Principios

v' A particdo de um soluto entre 2 fases liquidas imisciveis € um fenbmeno de
equilibrio governado pela LEI DE DISTRIBUICAO.
v Se o0 soluto da espécie A distribui-se entre a agua e uma fase organica, o
equilibrio resultante pode ser descrito como:
A(aq) = A(org)
v' A razdo para as atividades para A nas 2 fases serd uma constante e

independente da quantidade total de A, a uma dada T-:

(aA)org [A]org
K = ~ A
a Extracao de
Coeficiente de / ( A)aq [ ]aq t;r;wsoic;ti%?:
particdo ou solvente
organico

distribuicéo



Extracao solido-liguido — substancias inorganicas

« Uma das fases € um solido, onde se encontra o soluto (analito)
« Uma ou mais substancias vao passar para a fase liquida

« Exemplo: preparo de cha/cafe

Extrator Soxhlet )

)
Condenser

Y

I\ .

—C
NANNNAN N

Extraction chamber

f

N
L\S: 7?\:7 1{/

Vapor I

Siphon arm . ~ . , . ,
i solvente destilado (eventualmente) contendo substéncias volateis extraidas

|

Boiling flask l‘
\‘\ - -

sélido + solvente + substancias extraidas

[ \
\ /
\ / Extraction solvent



Extracao em fase solida (SPE)

Técnica de separacdo baseada nos mecanismos de separacao da

cromatografia liquida classica.

f°"P"°P"§"°) ‘ Reservatario « A solucdo contendo a amostra é
grau medico
Bcm kT ’— Disco polietileno colocada no topo do cartucho de
i (20 tm) . .
extracdo (contem a fase solida), sendo
- ~ aspirada com um pequeno vacuo, ou

pressionada com uma seringa ou gas.
.t « ApOs a fase liquida ter sido drenada, o
analito retido no cartucho é eluido com

um pequeno volume de solvente, de

forma a obter a solucdo do analito em

. : concentracao apropriada para a analise.




Modos de extracao em SPE

1-Concentracao do analito: “Enriquecimento”

2-1solamento do analito (clean up): isolar os analitos de interesse dos interferentes
da matriz.

3-Isolamento do matriz (clean up): apenas os interferentes da matriz sao retidos na
fase soélida. O analito elui direto com solvente e é coletado para a analise.
4-Estocagem do analito: a amostra € passada pelo cartucho, os analitos séo
retidos na fase solida e em seguida sao conservados em baixas temperaturas até
0 momento de eluicao.

As vantagens deste método sdo: evitar transporte de grandes volumes de
amostras, permitir analise de compostos labeis ou volateis, coleta de amostras em

locais distante do laboratério de analise.



Microextracao em fase solida (SPME)

Técnica baseada na sorcdo dos analitos

por uma fibra de silica modificada

guimicamente com posterior dessorgao

térmica do analitos em um cromatégrafo a
, v e ,——

gas.

A seringa é utilizada para introduzir a fibra  Figura 3. (4) Vista interna do amostrador de SPME com a fibra ex-

no injetor e para protegé-la enquanto nao Posta (B) vista com a fibra exposia ¢ o émbolo travado pelo pino no

) . centro da fenda em "Z7.
estiver em uso. Fibras ~10cm (1 a 2 cm
recoberto com fase estacionaria)

ettt s

- et ara T
perfurar retirar F‘D retirar
seplo cromatdgralo
extrair N
A B dessorglio
[
tubo de fixagio ':E:
da fibra (interno
mola ao hipodérmico ! ;
# i |
if: |
o) -~
]
g

tubo hipodérmico
(agulha)
de. = 0,56 mm

i

injetor do cromatdgrafo

fibra

10 mm
fibra 1

retraida expost J,

@
al

o ]
—

EXTRACAO ANALISE CROMATOGRAFICA

300 . , ~
um Figura 4. Uso do amostrador de SPME para o processo de extragdo

e o de dessorgdo do marerial extraido para andlise por CG.

Figura 2. Dispositivo da fibra de SPME: (4) Posi¢do com a fibra
retraida na agulha {tubo hipodérmico de didmetro externo 0,56 mm),
(B) posigdo com a fibra exposta. No detalhe sdo mostradas as dimen-
sdes tipicas da segdo com recobrimento de 100 um de espessura.

Quim. Nova, 23(4), 2000, 523.



Modo de extracao

1. Extracao direta: (Volatilidade média a baixa — Amostras gasosas, liquidas): o recobrimento da
fibra é inserido diretamente na amostra e os analitos sao transportados da amostra para a fase
extratora. A agitacdo mecanica € utilizada pra acelerar este processo. Em amostras gasosas, a

conveccao natural do ar é suficiente para estabelecer o equilibrio.

2. Headspace: (Volatilidade média a alta — Amostras liquidas e sélidas): os analitos devem ser
transportados através de barreiras de ar antes de atingirem o recobrimento da fibra. Este
procedimento protege a fibra de possiveis danos causados por interferentes de elevada massa
molar ou baixa volatilidade (materiais humicos), proteinas, etc. Permite modificacdo da matriz
sem danos na fibra (pH). A concentracdo de equilibrio independe da localizacdo da fibra no

headspace.

3. Extracao indireta: (Volatilidade baixa — amostras complexas): membrana protetora sobre a

fibra para sua protecéo — amostras de fluidos biologicos.



