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QUIMICA ANALITICA

- PROBLEMAS ANALITICOS
Ramo da quimica que envolve

P - g = Controle d lidad téria-pri
a separacao, Identlflcagao e ontrole de qu.al ade (materia-prima
e/ou produto final)

determinacao das , ,
Avaliacao ambiental

guantidades relativas dos

Exposicao ocupacional (analise do
componentes de uma ambiente/fluidos bioldgicos)

AMOSTRA Controle de producao (adicao de C,
Ni, Cr na fabricacao do aco)




QUIMICA ANALITICA

BIOLOGIA
Botanica | Genética |
Microbiologia | Zoologia

GEOLOGIA
Geofisica | Geoquimica |
Paleontologia | Palobiologia

AGRICULTURA
Agronomia | Ciéncia dos
animais | C. da producao

QUIMICA
Bioquimica | Q Organica
Q. Inorganica | Fisico-quimica

QUiMICA
ANALITICA

CIENCIAS SOCIAIS
Arqueologia | Antropologia |
Forense

ENGENHARIA
Civil | Quimica
Elétrica | Mecanica

MEDICINA

Analises clinicas | Q Medicinal
Farmacia | Toxicologia

CIENCIA DOS MATERIAIS

Metalurgia | Polimeros
Estado Sélido




QUIMICA ANALITICA
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FTALATOS E PARABENOS

Pituitary gland

(secretes many different
hormones, some of which
affect other glands)

Hypothalamus

(brain region
controlling the
pituitary gland)

Thyroid gland
(affects metabolism,
among other things)

Thyroid gland
(affects metabolism,
among other things)

Parathyroids
(help regulate level
of calcium in the blood)

Parathyroids
(help regulate level
of calcium in the blood)

Adrenal glands

(help trigger the

fight-or-flight
response)

Pancreas
(regulates the
level of sugar in

the blood)

Ovary
(secretes female
sex hormones)

Testis
. (secretesmale |
| sex hormones) I~
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di(2-etil-hexil) adipato
dif2-etil-hexil) ftalato Metilparabeno Etilparabeno Propilparabeno Butilparabeno Benzilparabeno

Esquema 1. Firmulas estruturats de plastificantes para filmes de PVC
esticdv.




IPT investiga cosmeético que entrou em
combustao apos aplicacdo na pele

O problema

Um produto cosmético pegou fogo na pele de um usuario apds a aplicagio. O
fabricante procurou o Laboratdrio de Andlises Quimicas (LAQ) do IPT para realizar um
estudo de teor alcodlico na formulagao cosmetica em situagodes diversas, a fim de
avaliar a possibilidade de combustao de seu produto apos aplicacao na pele.

O trabalho do IPT

O LAQ realizou testes em pele artificial em ambiente confinado apds a aplicacao
imediata e em tempos de exposicao variados, determinando o teor alcodlico no
ambiente. A partir do teor de etanol obtido, também foi possivel avaliar o ponto de
fulgor do produto nos diversos tempos.

A equipe do laboratorio concluiu que, com a concentracao alcoolica inicial e em
tempo de exposicao inferior a dois minutos, o produto seria capaz de entrar em
combustao e provocar queimaduras em seu usuario, caso estivesse em ambiente
propicio (por exemplo, proximo a uma churrasqueira).

Solugao

A empresa revisou a formulacao do produto para garantir a seguranga de seus
clientes.

A IMPORTANCIA DA ANALISE QUIMICA

Identificacdo de produto organico soluciona
problema no processo produtivo

O problema

Processos produtivos s3o passiveis de contaminacio por diversos fatores, sejam eles
oriundos de magquinas, insumos ou mesmo manipulacio humana. Uma inddstria de
aromas procurou o Laboratério de Andlises Quimicas (LAQ) do IPT para a
caracterizaciao de pontos pretos que apareciam em seu processo de producao de
concentrados para bebidas.

O trabalho do IPT

Foram selecionados dois produtos - um sem contaminacdo e outro contaminado com
os pontos pretos - para a caracterizacido quimica. Apds uma analise prévia dos
concentrados, foram identificadas as técnicas apropriadas para a identificagao
quimica do residuo.

Os concentrados pretos foram separados com solventes e analisados por um conjunto
de técnicas instrumentais. O material foi identificado como um produto orgdnico
oriundo da degradacao de um dos processos do produto.

Solucao
De posse dessa informacgao, o cliente percebeu gue uma das etapas do processo

fornecia calor acima do exigido, degradando parte do produto. A alteracao da
temperatura facilmente solucionou o problema, evitando prejuizos para o fabricante.



DEFINICAO DO PROBLEMA

ditho i A LU ES 44'




PROBLEMA

ANALITICO




DA DEFINICAO DO PROBLEMA

Qual a informacao analitica necessaria?

Qual o método mais adequado?

L Como obter amostra(s) representativa(s)?
dComo preparar a amostra

(L. e. converte-la em uma forma adequada

Quais os procedimentos de calibracao/medicao?

O resultado obtido é confiavel?




Qual a informacao analitica
necessaria’?

Real objetivo da analise: o
procedimento mais completo
pode nado ser o ideal.




Qual o método mais adequado?

LElementos ou compostos a serem determinados.
QFaixas de concentracao.
UTipo, composicao e homogeneidade da amostra.

. 5 / 7o PROBLEMA
Quantidade de amostra disponivel para analise. ANALITICO

Quantidade de amostra necessaria para as determinacoes.
UExatidao, precisao, seletividade e limite de deteccao.
LRequisitos especiais: local da analise, controle na producao.

LAspectos restritivos, custos, tempo disponivel, espaco, analista



ELEMENTOS OU COMPOSTOS
A SEREM DETERMINADQOS

AMOSTRA: Bagaco de cana-de-acucar

O que eu quero analisar?
dAnalito: Cadmio

dQual método vou utilizar?
AGF-AAS

interferentes na matriz?
SIM. Fracao organica.




FAIXA DE CONCENTRACAO

Tipos de constituintes

Nivel do analito Tipo de constituinte

Majoritario
"2 1 a100% Majoritario
= e
£ Minoritario 0,01% (100 ppm) a 1% Minoritario
c
S 1 ppb a 100 ppb Traco
)
-g <1 ppb Ultratraco
=
=

Ultratraco

1 ppb 1 ppm 1% 100% .,
Nivel do analito -

bauxita



TIPO, COMPOSICAO E
HOMOGENEIDADE DA AMOSTRA

e
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Ainda séo poucos os métodos gue podemos usar a

amostra “tal qual”

Separacoes
Pré-concentracao

Métodos classicos
Métodos eletroanaliticos
Métodos espectrométricos

Métodos cromatografico

Analise direta

m Raios-X

m Métodos nucleares

m Termoanalises

Epsilon 4 X-ray Fluorescence Spectrometer :

from Malvern Panalytical Panalytical Zetium XRF Spectrometers



PREPARO DA AMOSTRA

A iImportdncia do preparo de amostras nos metodos analiticos

1,6

® Nenhuma ® Minima ® Moderada m Maxima

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



PREPARO DA AMOSTRA
Distribuicdio do tempo gasto em uma analise

NV

B Tratamento de dados ™ Coleta ™ Analise = Preparacao das amostras

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 “Prepara¢do de amostra”, IQ/USP, Sao Paulo



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

QUANTIDADE DA AMOSTRA
DISPONIVEL PARA A ANALISE




QUANTIDADE DA AMOSTRA

DISPONIVEL PARA A ANALISE

m
>0,1¢g Macro
-a_ug 0,01a0,1¢g Semimicro
‘© 0,0001ga0,01g Micro
g <10%g Ultramicro
3
i=
m AMOSTRAGEM
Dimensao da amostra

0,0001 0,001 0,01 01
Dimensao da amostra em g



QUANTIDADE DA AMOSTRA
NECESSARIA PARA A ANALISE




EXATIDAO, PRECISAQ, SELETIVIDADE E

LIMITE DE DETECCAO

Com exatiddo Sem exatidao Sem exatidao Com exatidao ' ‘ . I
Com precisao Sem precisao

Com precisao Sem precisco
o ,_ el N\
LA _ ® a » AN ‘ : ® | o Faixa linear
| : g REY | : | 3 _—
®e | @ ~ : | ® [ X ® Ilncllnagao

Intercepto

A J

Concentracdo do analito



EXATIDAO, PRECISAQ, SELETIVIDADE E
LIMITE DE DETECCAO




EXATIDAO, PRECISAQ, SELETIVIDADE E

LIMITE DE DETECCAO

ERROS INTERLABORATORIAIS EM 8
FUNCAO DA CONCENTRACAO

w
o

[
L)

% Relative standard deviatio

—_—
o

log concentration

© 2004 Thomson - Brooks/Cole



EXATIDAO, PRECISAQ, SELETIVIDADE E

LIMITE DE DETECCAO

- | Cosmético Elementos presentes na composigio

Fumaga de cigarro Polen

Bi, Fe, Mg, Mn, Ti e Zn

r P6 de cimento
: |

. Farinha molda Sombra para olhos Al, Bi, Cr, Fe, Mg, Mn, Sie Ti
Fumos
L ] | Poeiras de carvdo Rouge (“Blush”) Ca, Fe, Mg, Sie Ti
Fmg'ag.: de
Mascara Al, Cr, Fe, Mg, Na e Ti

Poeiras e fumagas metaldrgicas

Visivel ao

Pés faciais Bi, Ca, Fe, Mg, Si, Tie Zn

humano

Poeira de
inseticidas

0,001 0,01 0,1 ois 1 10 100 Base Al, Fe, Mg, Na, Si, Tie Zn

Diametro médio das particulas / pm




EXATIDAO, PRECISAQ, SELETIVIDADE E

LIMITE DE DETECCAO

Elemento torneira desionizada destilada em quartzo

Al 57 0,10 <0.002 Na 8100 0,03 <0,0002
Br 95 0,10 - Ni 30 <0,1 <0,0002
Ca 55 000 1 <0,0003 P 43 0,004 <0,0003
Cd 0,70 <0,10 <0,007 Pb 8,50 0,10 <0,003
cl 14 100 1 <0,0004 Rb 10 - <0,001
Co - <0,10 0,02 S 14100 4 <0,0003
Cr - <0,10 0,0002 Sb 0,60 <0,50 <0,002
Cs 0,02 . <0,00001 Se 3,30 .

Cu . 0,20 <0,002 Si 4500 0,50 -
P 1,40 . <0,0002 Sn 0,60 0,10 <0,004
Feé - 0.20 <0,0005 Sr 11000 0,06 <0,007
Hg . <1 : Th - - <0,0002
| 9,40 - <0,001 Ti - <0, 1 .
K 28 000 0,04 <0,0001 T X i <0.0001
Mg 10 400 0,30 <0,0002 Vv 18.50 <0.1 0.40
- a0 0,05 50,0003 Zn 5,60 <01 <0,002

Mo - 0,02 - . — —



EXATIDAO, PRECISAQ, SELETIVIDADE E
LIMITE DE DETECCAO




AMOSTRAGEM

MATERIAIS SOLIDOS
NAO PULVERIZADOS



AMOSTRAGEM




REQUISITOS ESPECIAIS




ASPECTOS RESTRITIVOS

Custos, tempo disponivel, espaco, analista

ANALISES QUIMICAS

Analises Quimicas por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X — (FRX)

Analise quantitativa de rochas silicatadas, areias, argilas e talcos

{10 6xidos maiores + F.F.; pastilha fundida com tetraborato de litio).

Analise quantitativa de calcarios e rochas carbonaticas

{10 6xidos maiores e SrO + PF ; pastilha fundida com tetraborato de litio).

Analise quantitativa de calcarios e rochas carbonaticas

{10 6xidos maiores, Sr, Ba, S e Cl+ PF; pastilha prensada).

Analise quantitativa de minerios de Ferro

(favor consultar para elementos quantificaveis; pastilha prensada).

Analise quantitativa de cimento

Andlise quimica semiquantitativa (“varredura guimica”™ em amostras
inorganicas em geral, exceto amostras téxicas ou perigosas

{pastilha prensada) *.

{10 6xidos maiores e S + PF, pastilha fundida com tetraborato de litio).

150,00

150,00

180,00

**250,00

=*200,00

250,00

PREPARACAO DE AMOSTRAS

Procedimento

Britagem (500gr), quarteamento, secagem e pulverizacdo (50 g) até granulometria inferior a

50,00
Mesh 325 (em casos de preparacao desvinculada de outras analises posteriores).

Adicional de preparacdo a cada 100 gr de amostras excedente. 50,00

@ @

da minara
ise de minera
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Cienc. Tecnol. Aliment vol 19 1.3 Campinas Sept Dec. 1999

Determinac?o dos teores de minerais em sucos de frutas por espectrometria de emissdo dptica em plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES)!

Marcelo Anténio MORGANO?, Sénia Cléudia do Nascimento QUEIROZ, Marcia Miguel Castro FERREIRA?

RESUMO

Dois métodos de preparacéo de amostra para determinacéo de minerais em suco de uva foram comparados: extracio com dcido cloridrico a frio com agitacho e digestdo em sistema fechado, sob presséo,
empregando-se energia de microondas. As concentracdes dos minerais foram obtidas empregando-se a técnica de Espectrometria de Emisséo Ophca em Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES). Os
teores dos minerais Ca, P, Na, K, Mg, Zn, Fe, Mn e Cu néo diferiram significatvamente ao nivel de 5% (Teste F) para as duas metodologias empregadas. A precisdo e exatiddo dos métodos foi avaliada
usando o suco de uva. A metodologia de extragio com acido cloridrico foi empregada para a determinacéo dos teores de minerais em sucos processados de abacaxi, acerola, caju, goiaba, manga, maracuja e
uva. Para facilitar a inerpretacdo dos teores dos minerais encontrados, foram utilizadas as técnicas de Analise por Componentes Principais (PCA) e Analise Hierarquica por Agrupamento (HCA).

Palavras-chave: suco de fruta, mineral analise multivariada, ICP-OES.
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VALIDACAO DA METODOLOGIA (o Sttt B

Standard Reference Material® 1577c

Materiais de Referéncia Certificados

Siancerd Refcrener Maicnal (SEM) 1577c mlil of Inver wer denved Fom bealine woers The oroierall was

eoliccicd and l'.l'l:h:ll.r|na.-|I 'I|'.|r Iknn!;r.-] : s w

costamizaiion. SHM 1 5T7c i ded for mec im | mctheahs for sclecicd
mnd 38y —— uuﬂdlmﬂdﬁ:hﬂlqhﬂlu-l-h A erit of the SR corsists of

onc bottle contaizing 20 !_-nfh:u-dnnl liver pawder.

Corislfied hlaw Fracisan Yl {mErdmufndwnullnfer.Tnmhuu:pmrid-nd.mTﬂ:l:l A ceriificd
o fraction value for HPebydeapvibmis D om provided m Tabhle 2. The cortificd valees for clements aee based on

FIGADO BOVINO (Sigma-Aldrich/Merk) T T e

NIST certifiod valuc ina value for whick SIST kas e highes confidence m iis scceracy i thai all known or vespecicd
weesrcen of b kave boon arecsisgaicd or ialoes e scooumi [ 1]

Refiorracr Values: Reformos mos fraction values for sdditsoral ol crents e prevaded in Tablke 3. Reforence values
=z maom-ceriificdl valers hat are the best ewtinaics: of the e values.  However, the valees do ot mect the NIST

cricra for ceriificaton and aee provided wiilk ssocmicd usceriaiziics ol ooy reflect enly mosrcmcsl precsdon,
2 o g oy nod e lhede 3l swpces of umcerhinly, o may eefleci a lack of sfficicsl wisksdical sgrecment smong muliiplc

anabytical methads [1].

Valuew: | moos fraction values for additosal clements anc provided m Tabled, &a

vakie ! —h:ldu:ﬂllmllh:ﬂ'ulﬂluudmbluil'umrh.ﬂl'uu-h:hl.ul'l':lrrl

miormaian is availble jo asces adoguicly the wiih b valuz, or i 2 whs derrresd fom s
Ernticd number of srodyscs [ 1] Jl.Etulli:ndlx:ululbcurdlnr:ﬂ:lilhru‘!mhg:l]n:locﬂ:ilh

Expirstion of Cortification: The coriification of SR 1372 is valid, withm the

NIST® SRM® 1577c “"““::r:'-*f"--m;:i.*fftﬂ:::ﬁz:t:-f:m.-.;.-:::;,.,f.m*ri.:;

d wr

ol AR Certi ‘JiTmhrm-mﬂuEWmlh:p:nd.ﬂ'lhmurmhﬂ. ¥ wehstaniive
l.':h:h:ll :Im;n nn:l.l.rdul affiect ihe cortil bofiws the HIST wall notify the
(] bed shert or repwicr oeling) will El:llrul:naln'r:nul.

R$ 7789,00 (cotacdo 26/02/19) S T e e e s

af 3. kydreaynitamin [n rup.:l.'ﬁm:ud h'H M.H.I”?lﬂrlh BIST Cherreral Scsences Dhvissor aed |. Rescbnd
md K. Paterson of the U5 D (LIS, Belvalle, B0

i th | de afihe 1 | work andl o f ke data was provided by 5.0 Leigh,
oy of MIST, asd 1 H. Yen TB:ZHET [ T Engiecering [Nvaien

Support sspects mvoled m ke prepoeestaon of the SRM wene coordimnted throegh the NIST Officr of Reforence

National Institute of Standards and Technology Standard = S

Themical Scinces Dhvison

Cianiherabary, LI WIS Sieven ). Chegasiic, Dieccior

Reference Material i ey o

SR 1577 Page | ofié



VALIDACAO DA METODOLOGIA
Materiais de Referéncia Certificados

Values in brackets are not certified.

Availability: BCR-185R is provided in units of 15 g as lyophilised powders, in screw-capped glass bottles.
ERM-BE184 is provided in units of 7 g as lyophilised powder, in brown-glass vials.
ERM-BE186 and ERM-BB422 are provided in units of 10 g as lyophilised powders, in brown-glass vials.

Substance ERM-EB184 ERM-EB186 ERM-EB422 BCR-185R
Bovine muscle Pig kidney Fish muscle Bovine liver
(maglkg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
As 0.0234 £+ 0.0026 (0.008 = 0.006) | 127 = 07 0.0330+ 0.0029
Cd 0.0022 £+ 0.0004 1.09 + 005 0.0075 = 00018 0.544 = 0.017
Cu 23 = 009 36.5 + 18 1.67 + 016 217 + 5
Fe 75 + 4 255 + 13 9.4 + 14 -
Hg (0.0018 £ 0.0010) (0.023 + 0.011) 0.601 + 0030 |-
I - - 1.4 + 04 -
Mn 0276 + 0013 7.26 + 025 0.368 + 0028 11
Pb - 0.040 + 0005 |- 0 =
Se 045 £ 004 10.3 + 08 1.33 + 013 1
Zn 146 + 7 134 + 5 16.0 + 11 138

EUROPEAN COMMISSION
Directorate General
Joint Research Centre

Di F = Health, C and

CERTIFIED REFERENCE MATERIALS
2018




Intensidade

A intensidade medida para um dado
elemento ndo depende apenas do guanto
esta, mas também do meio material onde

6,0

0 elemento de interesse existe.

3,0

Intensidade
S

A influéncia de outros elementos no

material & chamada de efeito matriz.

Efeito de Matriz - Bario

Efeito de Matriz - Niquel

40

40 60 80
Concentragdo (mg/kg)

100

120

60

Intensidade

35

30

25

2,0

15

1,0

05

0,0

80 100 120

Concentracio (mg/kg)

Efeito de Matriz - Ferro

*PNM
mPSP
APNL
ePNP

0

20 40 60 80 100 120
Concentragdo (mg/kg)



VALIDACAO DA METODOLOGIA
Método da Adicao de Padrao

O Adicdes de quantidades conhecidas do analito na
amostra (fortificacdo/spiking).

d Elimina ou minimiza as incertezas introduzidas
pela matriz de amostras complexas.

Absorbancia

Determinacao por extrapolagao

O A matriz permanece quase inalterada apos cada

Concentragio do analito na amostra

adicdo, a Unica diferenca é a concentracao do

0
Concentracio do Analito Adicionado 4 Amostra

analito.



VALIDACAO DA METODOLOGIA
Uso de método alternativo




COMO OBTER AMOSTRAS
REPRESENTATIVAS?




AMOSTRAGEM

E a coleta de uma porcao (ou aliquota)
de uma amostra para a realizacao de

uma analise, geralmente no laboratorio.

Coletar uma
Identificar a amostra bruta

popu Iagao (Unidades de
amostragem)




AMOSTRAGEM

Devera levar a resultados

representativos e reprodutivos

«<0-




AMOSTRAGEM

Estabelecer ou seguir um PROTOCOLO APROPRIADO

« Amostras homogéneas x heterogéneas

Minimizando as incertezas associadas a amostragem

e Erros sistematicos ’ 200ml ——150%

* Erros de amostragem
——100‘.‘

Acondicionar a amostra adequadamente para que se
mantenha integra até o momento da analise




METODO

PRODUTOS FONTES DE METODOS CONFIAVEIS

Farmacos Farmacopeias (Americana, Brasileira, Britanica, Europeia, etc)

Oleos e graxas AOCS - American Oil Chemist's Society

Reagentes P. A. ACS — American Chemical Society

Produtos quimicos ASTM - American Society for Testing and Materials

Alimentos FCC — Food Chemical Codex; Codex Alimentarius; Normas do
Instituto Adolfo Lutz

Cosméticos CTFA Standards Methods (Cosmetic, Toiletry and Fragance

Assoctation, Inc) ou Poucher’s Perfumes, Cosmetics and Soaps Vol 3,
92 edicao, 1991.

Agua Standard Methods of Analysis of Water and Waste Water (American
Meio ambiente Public Health Association — APHA,; American Water Works
Assoclation - AWWA e Water Environment Federation)
CETESB - Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
EPA - Environmental Protection Agency



METODO

PAIS____________| NORMAS

Brasil ABNT — Associacao Brasileira de Normas Técnicas
Alemanha DIN - Deutsches Institut fiir Normung e.V.

Japao JISC - Japanese Industrial Standards Committee
Inglaterra BSI - British Standards Institution

Internacionais ISO - International Organization for Standartization

Um profissional que necessite determinar teores de cobre em alcool etilico por
espectrometria de absor¢céo atdmica encontrara a descricdo completa deste procedimento
na NBR 10893. Interessados em método para determinacao de ions cloreto e sulfato por
cromatografia ionica o obterao na NBR 10894.



AMOSTRAS HOMOGENEAS x HETEROGENEAS

N°5
CHANEL

PARIS

PARFUM




AMOSTRAGEM




AMOSTRAGEM

SAMPLING USING THE
CLEAN HANDS DIRTY HANDS
TECHNIQUE

e T "
= ‘v“' < Ly

ok OF Tove
- o
= - -
: ¥ -,
s " -]
F 2 = -
o s g, g =
PTVIS o i
g y
TE3 M L ras

August 2011

STATE WATER RESOURCES CONTROL BOARD
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ACONDICIONAMENTO DA AMOSTRA

m Deve evitar que processos FiSICOS, QUIMICOS e BIOLOGICOS

alterem a composicao da amostra

m PROCESSOS FiSICOS Entretanto nao ha como
~ Volatilizacao manter a integridade de uma

- Adsorcédo e Difusdo (em superficies) amostra indefinidamente

m PROCESSOS QUIMICOS
- Reacoes fotoquimicas
- Oxidacoes
- Precipitacoes

m PROCESSOS BIOLOGICOS
- Biodegracao
- Reacoes enzimaticas




ACONDICIONAMENTO DA AMOSTRA

pH e temperatura
Br,ClreF
cl
1-

NOy, NO;

Metais dissolvidos

Metais totais
Cr(VI)
Hg
Carbono orgiinico

PCBs

DBO e DQO

Mitra S, Sample Preparation Techniques in Analytical Chemistry, 2003

Refrigeraciio em 4 *C
Refrigeraciio em 4 °C
Refrigeracio em 4 °C,

adicdo de ZnAc, e NaOH
até pH 9

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

acidificar (pH 2) com HNO,

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

Refrigeracio em 4 °C,
adi¢dio de H,PO, até pH 2

Refrigeraciio em 4°C

Refrigeracio em 4°C

Plastico on vidro
Plistico on vidro
Plastico on vidro

Plistico on vidro
Plistico oun vidro

Plistico

Pléistico
Plistico
Pléistico

Plistico on vidro
dimbar

Vidro ou teflon

Pléstico on vidro

Imediatamente in sifu

Aré 28 dias

Imediatamente in situ

Até 24 horas

Até 48 horas
Até 7 dias

6 meses

6 meses
24 horas
28 dias
28 dias

7 dias para extrair, 40 dias

depois

48e28 h
(respectivamente)
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PREPARO DA
AMOSTRA

' VIA SECA
Sistema fechado ' CINZAS ' FUSAO

Bico de gas,

VIA UMIDA

Sistema aberto

Placa

Frasco de

bloco digestor,
estufa, mufla,
chama (bico de
Bunsen)

Schoniger, frasco
de Carius,

Bomba de teflon

J

< Forno mufla forno mufl
aquecedora, combustio de fo o mufla,
banho maria, 02, frasco de Oorno micro-
ondas




PROCEDIMENTOS UTILIZADOS
NO PREPARO DE AMOSTRAS

/ Awnwostras orglinicas e tnorglnicas

Energia Sistema aberto

VIA UMIDA

Térmica
Radiante

Ultrassom

Sistema fechado




SISTEMA ABERTO — METODOS CONVECIONAIS

Placa aquecedora
(dBanho-maria
Bloco digestor
Estufa

Mufla

(dChama (Bico de Bunsen)



SISTEMA ABERTO — METODOS CONVECIONAIS

QODIGESTAO ACIDA

Acidos diluidos:

 Digestao de alguns metais, carbonatos, sulfatos e éxidos
Acidos concentrados e com aquecimento:

* Forca do acido; Ponto de ebulicao; Poder oxidante / Poder complexante;

Solubilidade dos sais dos metais; Seguranca na manipulacao; pureza.



SISTEMA ABERTO — METODOS CONVECIONAIS

ADIGESTAO ACIDA

HNO;: solubilizacao incompleta, alta temperatura, consumo de

reagentes, perda de volateis
HCIO,: alto poder oxidante, explosao combinado com HNO;

H,SO,: processo de oxidacao lento, alto ponto de ebulicao,

combinado com HNO; e H,0,



2029

141

PUREZA DOS REAGENTES

ACIDO ACETICO UV/HPLC - ESPECTROSCOPICO

ACETIC ACID UVIHPLC - SPECTROSCOPIC

ACIDO ACETICO UVIHPLGC - ESPECTROSCOPICO

C.H,0, M: 60,05 1L=1.05kg
BOLETIM DE GARANTIA

Dosagem (C.G.) Min. 99,5%

Nio Voldtels Méx. 0,0005%

Agua (K.F) Méx. 05%

TRANSMITANCIA MO UV

L {rim) T (%)

280 Min. 85

=350 Min. 98

Espessura de Célula = 1em
Referéncia = Agua Destilada
Filtrac:do em Membrana de Teflon 0,2 pm

ONU: 2780 CLASSE:8 N RISCO: 83 CAS: [84-18-7] PT FUSAQ: 17 °C PT EBULICAD: 116 - T18°C PT. FULGOR: 20°C

IND. REFRAGAQ: 1,37 COD. IMDG: 8/ IATA/CAO: &/

g- 93.98.98 2029 .06 FR 1000 mL
i! Ea - R 2029.08 FR 2500 mlL
2029 66 FR 4000 mL
ACIDO ACETICO (GLACIAL) PA. ACS
ACETIC ACID
ACIDOD ACETICO
CH,0; M: 60,05 1L =108 kg
BOLETIM DE GARANTIA
Dosagem Min. 99,.7%
Cor (APHA) Max. 10
Anidrido Acstica [(CH,G0).0] Max. 0,01%
Res. Evaporacao Max. 0,001%
Clareto(Cl) Max. 0,0001%
Sulfato (30,) Max. 0,000 %
Farro (Fa) Mazx. 0,00002%
Metais Pesados (como Pb) Max. 0.00005%

1871

ACIDO ACETICO SUPRA PURO (PPB)

ACETIC ACID

ACIDC ACETICO

GO, M: 60,05 1L = 1,05kg
BOLETIM DE GARANTIA

Dosagem [Acidimétrica) Min. 99.6%
Cor Max. 5 Hazen
Acetaldeido Méx. 2 ppm
Temperatura de Solidificacio Min. 16,3 °C
Cloreto (CI) Mésc. 100 ppb
Fosfato (PO,) Méax. 50 ppb
Sulfato (S0,) Méoc. 400 ppb
Prata (Ag) Max. 1,0 ppb
Aluminio (Al) Mése. 2,0 ppb
Arsénio (As) Méx. 0.5 ppb
Ouro (Au) Mése. 0.5 ppb
Boro (B) Méx. 0.5 ppb
Birio (Ba) Méx. 0.5 ppb
Berilio (Be) Méx. 0.5 ppb
Bismuto (Bi) Méx. 0.5 ppb
Célcio (Ca) M. 20,0 ppb
Cadmio (Cd) Méx. 0.5 ppb
Cobalto (Co) Max. 0.5 ppb
Cromo (Cr) Méx. 5,0 ppb
Cobre (Cu) Méx. 1,0 ppb
Ferro (Fe) Méx. 20,0 ppb
Gilio (Ga) Max. 0.5 ppb
Germénio (Ge) Méx. 0.5 ppb
Mercurio (Hg) Max. 2,0 ppb
Indio (In) Mix. 0,5 ppb
Potdssio (K) Max. 2,0 ppb
Litio (LI Max. 0.5 ppb
Magnésio (Ma) Mé. 2,0 ppb




DESTILADOR DE ACIDOS

Equipamento de purificacao por

destilacao sub-boiling para

obtencao de acidos com alta

Stating _ \ § i
substance ———

pureza para determinacao de

Infrared

elementos no nivel de ultra bulb

traco.

Distillate




DESTILADOR DE ACIDOS

SISTEMA DE PURlFlCACAO DE
ACIDO DuoPur — Milistone® |




DESTILADOR DE ACIDOS

PONTO DE EBULICAO

Pressdo Atmosferica
ACIDO | CONCENTRAGAO PE (°C)
HCl 37 % m/m 110 '. PHSOMIENOS R 2 300 W
HF 49% m/m 108 5 - : " 40 mIHSO, h! a 1000 W
HNO; 70 % m/m 120 *
Agua-régia (HCl: HNO3) 3:1 v/v 112
H,S0, 98,3 % m/m 338

H;PO, 85 % m/m 150



DESTILAR versus ACIDO SUPRA PURO

m Acido sulfirico Sigma-Aldrich®99,999%

Frasco com 500 mL - R$ 3800,00

m Acido nitrico Ultrapur Merck

Frasco com 500 mL - R$ 3235,00
Para analise de ultratracos

m Acido sulfirico ACS 95,0-98,0%

Frascocom 1 L - R$195,00
Frasco com 500 mL - R$ 359,00

Sulfuric acid

5 Resultado de Produtos | Critério da Gomb |'E.-;.'3c Nome de Preduto, Propriedade

Linear Formula: Ha50 Molecular Weight: 98.08 CAS Mumber: 7664-93-9
294 20
[ 339741 99.999% #SDS Fechar @
SKU - Tamanho da ; - -
Disponibilidade Preco (BRL) Quantidade
Embalagem
339741-100ML @ Frevisio de entrega em 30.04.19 834.00 0 * O
330741 500ML Q-Exi-ste aeenas 1 em estoque (em breve havera 3,080.00 0 * o
maig disponivel) - DE
339741-2.5L @ Disponivel para enviar no 26.03.18 - DE 6,130.00 0 * O
1.01518 Nitric acid 60% Ultrapur Fechar °
SHU - Tamanho da Embalagem Disponibildade Prego (BRL) Quantidade
1015180500 @ Previsdo de entrega em 08.03.19 3,235.00 EI [ ]
1015131000 @ Previsio de entrega em 08.03.19 8,095.00 IIl (i ]

0 Existe apenas 2 em estoque (em breve havera

258105-1L-PC .
maig disponivel) - DE

195.00 0 * O

258105-500ML-PC @ Disponivel para enviar no 25.03.19 - DE 359.00 0 * O
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SISTEMAS FECHADOS
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Frasco de combustao de O,

Frasco de combustao de Schoniger

Frasco de Carius

Bomba de teflon®
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SISTEMAS FECHADOS

m Nao ha perda por volatilizacao

W

L/
/
/

m FEvita as contaminacoes por fontes externas

m Menor quantidade de reagentes
- menor branco

m Pode trabalhar com temperaturas acima do ponto
de ebulicao

- Menortempo




DECOMPQOSICAQO ASSISTIDA POR IV

Vibracdes moleculares e variacao nas vibracdées moleculares

 AQUECIMENTO e propagacao do calor gerado

200 mg de figado bovino
HNO; conc. =2 mL I__ ~
(suspensao) il ——Lampada IV (W)
10V :120-180 seqg _
! ,/F varivolt
H,0, A
10 V: 60 seqg @ @:m‘

- frasco de amostra




DECOMPQOSICAO ASSISTIDA POR UV

A digestao ocorre simultaneamente em 12 ou
16 tubos de quartzo

A temperatura de digestao de 90°C

O A solucao digerida pode ser usada diretamente
sem a necessidade de aliguota de amostra ou

tampa




DECOMPOSICAO ASSISTIDA POR MICROONDAS

1 Amostras biologicas, botanicas e alimentos

(1 Sistema focalizado

 Sistema convencional




DECOMPOSICAO ASSISTIDA POR MICROONDAS

A Inicio de utilizacao — decada de 70

O Atualmente é considerada a melhor técnica para o preparo de

amostras visando a determinacao de metais

d Também tem aumentado suas aplicacdes em analises organicas —

extracoes com solventes

1 Radiacao nao-ionizante NAO quebra moléculas organicas



DECOMPOSICAO ASSISTIDA POR MICROONDAS

O A energia das micro-ondas € muito menor que a energia necessaria

para quebrar as ligacdes das moléculas organicas mais comuns.

d Quantum de energia de micro-onda de 2450MHz = 0,0016 V

H-CH, 4,5
H-NHCH, 4,3
H,C-CH, 3,8
H-OH 5,2

Ligacao de hidrogénio 0,21



DECOMPOSICAO ASSISTIDA POR MICROONDAS

d MECANISMOS DE AQUECIMENTO PROVOCADO POR
MICROONDAS

 Os liquidos absorvem energia de micro-ondas por dois mecanismos

gue atuam simultaneamente:

1 Rotacao de dipolo ;. ‘..

[ Conducao ionica

COM CAMPO @ @ .:‘..:“

Figura 2. Exgue repr f J' das moléculas de GIFs de Fisica
deua devido a acdo de um ea




DECOMPOSICAO ASSISTIDA POR MICROONDAS

(C) (Polarizacho dlp:alar)

{Condugio Kntca)

(Micro-ondas, v=2,45 GHz)



DECOMPOSICAO ASSISTIDA POR MICROONDAS




DECOMPOSICAO ASSISTIDA POR ULTRASSONS

(190% da energia sonora é empregada para o
aquecimento e agitacao do sistema

Compressdo

M WAAAYATAWAWAWAWAWA et a e °
Dissolucao em sistema aberto o EPENSE0 Lo 5 °
mplosao Expans3o maxima da
= 100 e Onda de choque
LAdicao de reagentes durante a sonificagao % Lt T T *
E 53 Formagdo hot spot eompreio subsequente
g £ 0 100 200 300 400 500 ‘:;:bbo’l’;\;‘z:xﬁ';’“ )
Baixo consumo de reagentes Tapie)
25 KHz 40 KHz

Pequena quantidade de amostra

o o € i
dDiminuicao do intervalo de tempo do preparo z
Implosdes de grande energia Implosdes de energia moderada l

Baixa densidade de cavitacao Alta densidade de cavitagdo  E

Baixo poder de penetracao Alto poder de penetracao

Processamento simultaneo de varias amostras



DECOMPOSICAO ASSISTIDA POR ULTRASSONS




PROCEDIMENTOS UTILIZADOS
NO PREPARO DE AMOSTRAS

Energia FUSAO

VIA SECA

Térmica CINZAS

Radiante




inato de calcio

Alum

]



FUSAO

 Amostras inorganicas

3 Analito (sais)

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.




FUSAO

FUNDENTES

* Tetraborato de litio ( pf 920 °C)
» Carbonato de sodio (pf 851 °C)
 Hidroxido de sodio (pf 318 °C)

» Acido bérico (pf 450 °C)




FUSAO

CADINHOS

e Platina

 Niquel

|
> . 2
- A-70
- /04

e Prata

* Ferro

e Grafite

 Porcelana




FUSAO

FORNECIMENTO DE ENERGIA

* Bico de gas

 Forno Mufla




MATERIAL INSUFICIENTE
TEMPERATURA MUITO BAIXA




FUSAO
m

500 mg silicatos 3-4 g NaOH

2 g bauxita 5-10 g KOH Ag 400-450 5-10
0,2 g escorias 9 g LIBO, Pt-Au 900 10
2 g Al,Oq 9 g H3BO; + Li,CO, Pt 1000 60

0,5 g cromita 7 g Na,B,0O; + Na,CO, Pt 1100 20




FUSAO




PROCEDIMENTOS UTILIZADOS
NO PREPARO DE AMOSTRAS

Energia FUSAO

VIA SECA

Térmica CINZAS

Radiante







CINZAS

Para amostras organicas

C, N, H Analitos

Quimica Nova
Print version ISSN 0100-4042

Quim. Nova vol.32 no.4 Sio Paulo 2009
http://dx.doi.org/10.1590,/50100-40422009000400011

ARTIGO

Estudo comparativo de métodos de preparo de
amostras de tinta para a determinacao de metais
e metalodides por técnicas de espectrometria
atémica

Paint samples preparation methods for metals and
methaloids determination by atomic spectrometry
techniques

Fabrina R. S. Bentlin; Dirce Pozel:mnf; Fernanda dos Santos Depoi

Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Av. Bento
Gongalves, 9500, 91509-900 Porto Alegre - RS, Brasil



CINZAS

Habilidade de decompor amostras de tamanho grande

(Necessidade de pouco ou nenhum reagente
Técnica relativamente segura

dPreparo de amostras contendo S, F e Cl
Perda devido a retencao no recipiente
Perdas devido a volatilizacao
dContaminacao pela mufla e recipiente

U Dificuldade em dissolver alguns oxidos metalicos



TENDENCIAS ATUAIS

dSimplificacao
dAutomacao/mecanizacao
dMiniaturizacao

dNovos tipos de energia

Qdintroducao direta de amostras

dAmostragem de solidos e suspensoes,




TENDENCIAS ATUAIS

1 Obtencao do melhor resultado
d no menor tempo

d com minima contaminacao

 baixo consumo de reagentes

[ geracao de pouco residuo e efluentes
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