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A importancia do preparo de amostras nos
métodos analiticos

Nenhuma - ~ Minima
1,6% 6,8%

Maxima Moderada
60,6% 31,0%

http:/ /www.sampleprep.duq.edu/dir/why_sp_1.html
Adaptado de Ronald E. Major “An overview of sample preparation”, LC-GC,vol 9, n°1, 1991,
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Escolha do método de pré-tratamento
depende de varias consideragdes:

* Solucdo obtida deve ser compativel com o método de determinagao
* Exigéncias metroldgicas

— Calibragdes exigidas (balanca, temperatura, pipetas, baldes
volumétricos)

— Homogeneidade = (massa de amostra, analitos)

— Repetibilidade e reprodutibilidade, acurdcia, seletividade e limite de
deteccdo
* Aspectos restritivos
— Custo
— Tempo disponivel
— Espaco fisico
— Competéncia do analista

© Francisco José Krug@cena.usp.br

Reagentes

* Rompimento de ligacoes

Amostra | + ‘

¢ Destrui¢ao da estrutura cristalina

Energia

Reagentes

solucdo do analito
complementares

Prof. Antonio Celso S. Costa, DQ-UFBA
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Procedimento ideal para a
decomposicao de amostras

Adequadamente rdpido
Capaz de digerir completamente a amostra

Os reagentes utilizados ndo devem interferir na determinagao do
analito

Os reagentes deverao estar disponiveis em adequado grau de
pureza

Tanto os reagentes como a amostra ndo deverdo atacar o recipiente
no qual serd conduzida a reacdo

© Francisco José Krug@cena.usp.br

Procedimento ideal para digestao de
solidos inorganicos

O procedimento ndo deve apresentar riscos de insalubridade
e/ou periculosidade
A solugdo final deve conter todos os analitos de interesse

Perdas dos analitos e contamina¢do ndo devem prejudicar a
acurdcia dos resultados

A solucdo final deve representar adequadamente a amostra
original
Ndo deve haver geragao de residuos (quimica limpa)

© Francisco José Krug@cena.usp.br
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TECNICA DA COMBUSTAO

Combustao

* E uma reacdo quimica exotérmica entre uma
substancia (o combustivel) e um gés (o
comburente), geralmente o oxigénio, para
liberar calor.

C,H,O, + (a + ¥%b -% c) 0, —> aCO, + % bH20
550 a
1000° C




Meétodos de decomposicao

* Decomposicao por via seca em sistemas abertos
— Fornos tipo mufla
* Decomposicdo por via seca em sistemas fechados
— Frascos de combustao de Schoniger
— Bomba de combustao
* Decomposicao em sistemas dinamicos
— Tubo de combustao
— Decomposi¢cdao em baixas temperaturas com plasma
de oxigénio
— Trace-o-mat
— Wickbold

Decomposicoes por via seca em

sistema aberto
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Fornos tipo mufla

Decomposicao por via seca em muflas

400-800 °C Filtrar
amostra | Residuo
Completar
volume
100mg—-10g Retomar com

1% v/v HCl ou HNO,

© Francisco José Krug@cena.usp.br

Solugdo da
Amostra

08/12/2018



Decomposicao por via seca em muflas
Estudo de caso : cloro (AOAC, 1975)

Retomar ¢/ 10 ml 2 mol I'* HNO,

1 g amostra
+
550 °C .,
4 mlNa,CO;, | ———| Residuo

Filtrar

Retomar com
4 porg¢des de
2 mol I HNO,

Incinenar papel de filtro

© Francisco José Krug@cena.usp.br

Completar
volume
(100 ml)

Perdas por volatilizacao em muflas

™ Elemento Matriz Temperatura (°C) Tempo (h) | % perdas
Ag figado de animal 450 ? <5
rim de animal 450 ? <20
Al figado de animal 450 ? 16
rim de animal 450 ? 12
sangue de boi (seco) 850 16
sangue de boi (seco) 550 16
sangue de boi (seco) 450 16
Ba rim de animal 450 ? 4
Ca tecido nervoso humano 420 16 <1
tecido nervoso humano 600 16 <1
tecido nervoso humano 710 16 <1
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Elemento Matriz Temperatura (°C) | Tempo (h) | % perdas
o~
@ figado de animal 450 ?
figado de rato 600 16
figado de rato 500 16
rim de rato 500 16
Co molusco 450 ?
molusco 800 ?
@ agucar refinado 450 ?
agucar demerara 450 ?
agucar nao refinado 450 ?
melago 450 ? 52
agucar refinado 450 ? 63
agucar demerara 450 ? 62
Perdas por volatilizacao em muflas
Elemento Matriz Temperatura (°C) Tempo (h) % perdas
N\ P
peixe (inteiro) 110 24 (81.4)
tecido nervoso humano 420 16 <1
tecido nervoso humano 600 16 9
tecido nervoso humano 710 16 @
Mn Molusco metabolizado 450 ? 15
molusco metabolizado 800 ? 21
Mo rim de animal 450 ? <1,5
figado de animal 450 ? <0,4
Na tecido nervoso humano 420 16 <3
tecido nervoso humano 600 16 10
tecido nervoso humano 710 16 20
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Perdas por volatilizacdo (Bock,1979)

Elemento  400°C  450°C 500°C  550°C 600°C  700°C
Al 0 0; +
As +++ +++ 0; +++ +++ +++
B +++
Ca ++ 0 0 0 0 0
cd 0 0 ++
Co +; +++ 0; +++ 0; +++ 0 0; +++ 0; +++
Cr 0 0 0 0 +++ ++
Cu 0 0; +++ 0; ++ 0; +++ 0; + 0; ++
Fe ++; +++ 0; + 0; +++ 0; +++ 0; +++
Hg +++ +++ +++ +++
K +++ +; +++ 0; + + ++; +++
Mg 0 0 0; +
Mn 0 0 0; + 0 0 0; ++
Mo 0 0; +++ 0; +++ 0 ++
Na ++ 0; ++ 0 ++ ++
Ni ] 0; + 0 0
Pb 0 0; + 0; +++ 0; + 0; + 0; +++
Sb +++ ++ + +++
Zn 0 0; ++ 0; +++ 0; +++ 0; + 0; +++
0 nenhuma perda ++ 6 a 20 % de perda
+ 2 a5 % de perda +++ > 20%

08/12/2018
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Decomposicao por via seca em forno
tipo mufla

e Muito usada em empresas

¢ Pouco recomendada para a determina¢ao da maioria dos

elementos de interesse em vegetais (pode ser usada com

precaucao)

e Recomendada para determinacdo de cloro, boro e

molibdénio

© Francisco José Krug@cena.usp.br

Decomposi¢cao de materiais organicos por via seca
em sistemas abertos

Vantagens

* relagéo entre massa de amostra e
volume final muito flexivel

* requer pouca atencao do operador

* ndo requer acidos concentrados
* ndo requer capelas especiais

* solugao final compativel com método
de determinagéao

© Francisco José Krug@cena.usp.br

Desvantagens
* perdas de elementos por volatilizagao
* perdas de amostra como aerossol
soélido
* perdas de amostra como espuma

« alto risco de contaminagao

« algumas cinzas sao de dificil
dissolugao

08/12/2018
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Decomposicoes por via seca em

sistemas fechados

Frasco de combustao de
Schoniger
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Frascos de oxigénio

Primeiro trabalho — Berthelot, Hempel (1892)

Consolidagdao — Schoniger 1955 — procedimento em
micro escala.

Aplicacdes: material bioldgico, carvao,
medicamentos, combustivel, polimeros, etc.

Amostras

Br
Cl

|

S
P
Se
As
Hg

Material bioldgico, compostos organicos, carvao, plantas
Compostos organicos, polimeros

Material biolégico, compostos organicos, polimeros
Material bioldgico, compostos organicos, urina liofilizada
Carvdo, compostos organicos, petrdleo, plantas
Compostos organicos,

Medicamentos, material bioldgico

Material biolégico, compostos organicos

Carvao, material bioldgico, plantas, sedimentos

08/12/2018
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Método de combustao de Schoniger

1. Frasco de combustdo 2. Frasco de combustdo
com macho e cesta purgado com O, contendo
solugdo absorvedora

3. Ignigdo da amostra e
absorgdo das espécies volateis
na solugdo absorvedora

Elementos determinados apds decomposi¢cdao em frasco

de combustao de Schoniger

/F S | Ge | co | cd | ca

/CI\ Se | B Ni | Mg | Ba

O

I As Cu Ti Al U

08/12/2018
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Tamanhos de frasco com relagao
a massa de amostra

Massa de amostra Volume do frasco
1-10g 2000 - 10000 ml
500 — 1000 mg 2000 ml
100 - 150 mg 1000 ml
50 - 60 mg 500 ml
20 -30 mg 300 ml
2-10mg 300 ml
30 ug —5mg 25 ml
2-30ug 10 ml

Solucdes absorvedoras

Nao existe uma solu¢do absorvedora Unica
Especifica para cada aplicacao

F —agua ou solugdes de carbonato, solugao tampao
citrato

Cl, Br, S, | — peroxido de hidrogénio diluido em agua,
solugdes de carbonato/bicarbonoato de sédio ou
potdssio, formiato de sddio, carbonato/bicarbonato de
sodio ou potdssio

P —solugdes oxidantes contendo HNO, ou H,0,

SO, ou SO; — solugdes oxidantes

Metais — solugdes de HNO,

08/12/2018
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Condicbes para a separacao de alguns elementos com o frasco
de combustdo com oxigénio (adaptado de Bock, 1979).

Massa de | Elemento | Frasco (mL) Aditivo Solugao absorvedora
amostra
30-80 ug F 250 1 mg KCIOs 30 mL H20
0,4-20 mg 250-500 - 5-10 mL H20
2-4 mg Cl 250 - 10 mL H20
10-20 mg Cl 300 - 15 mL NaOH 0,7 mol/l
2-4 mg Br 250 - 10 mL H202(0,05%)
150 mg S 2000 - 15 mL H202 (5%)
100 mg Se 1000 - 5 mL NaOH 0,1 mol/l
100 mg P 1000 - 20 mL HNO:s (1:5)
5-10 mg B 250 - 10 mL H=0
19 Hg 2000 - 50 mL HCI 0,01 mol/l
5-10 mg Cd, Mg, 250 - 5 mL HCI 1 mol/l
Zn

Aditivos para compostos de dificil oxidacao

Amostra

Aditivos

compostos halogenados

tolueno, parafina, decalina, sulfato
de hidrazina, acgucar, nitrato de
sodio, nitrato de potassio

compostos organofluorados

agucar, clorato de
peréxido de sodio

potassio,

compostos organofosforados

parafina, persulfato de amonio

compostos organoarsénicos

nitrato de potassio

compostos organoborados

agucar

material biolégico

agucar

08/12/2018
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Schoniger combustion igniter

http://www.thomassci.com/product/2912

Vantagens e limitacoes

Procedimento rapido
Baixo risco de perdas e contaminacao
Simplicidade do processo

Oxidacao incompleta

Evaporacao de compostos volateis antes de
serem gueimados

08/12/2018

17



Bomba de Combustao

Amostras

* Amostras organicas
— Material biolégico
— Polimeros
— Carvao
— Tecido animal e vegetal
— Xisto
— Oleo diesel
— Combustiveis
— Etc.

08/12/2018
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Principio

e Sistema similar a bomba calorimétrica

* Bomba de aco em presenca de excesso de
oxigénio gasoso.

Themmomrases _lgnimnn wires

Waler

Chygen
alsiiong latr

—Lample iy

g

Solugdo

(b) Absorvedora
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Operacao

Amostras na forma de pastilhas, 200-1000 mg
Fio de platina ou Ni/Cr produz a ignicao

5a 10 mL de solugdo absorvedora

20 a 30 atm, pressao do O,

Aditivos como, amido, alcool, parafinas e éleos
sao utilizados para auxiliar a combustao.

Aproximadamente 30 min. para resfriamento
Carbono organico residual extremamente baixo

Aplicacoes

As, Se, P, Hg, terras raras e metais de transicao
Halogénios
Alguns Metais como Pb, Ca, Cr, Cu e Zn

Solucdes absorvedoras especificas para cada
aplicacao.

08/12/2018
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Exemplo de aplicacoes

* Determinacao de Hg em tecido de peixe.
— Massa de amostra 500 mg
—20atmde O,
— Solugdo absorvedora — 10 mL H,0O
— 5 min de agitagao manual
— Determinacao eletroquimica — voltametria ciclica.

Exemplo de aplicacoes

* Determinacao de As e Se em plasticos.
— Massa de amostra 600-1000 mg
—25atmde O,

— 1-butanol como auxiliar de combustao
— Solugdo absorvedora — 10 mL H,0O

— Frasco de silica fundida

— 10 min de resfriamento em agua fria
— Determinagao por HG AAS

21



Vantagens e limitacoes

Procedimento rapido
Baixo risco de perdas e contaminacao
Simplicidade do processo

Adsorcdo/dessorcdo dos elementos na parede do
frasco

Uso de acidos limitado pela material do frasco

Evaporacao de compostos volateis antes de
serem queimados

Agitacao manual

Decomposicoes em sistemas

dinamicos

08/12/2018
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Tubo de combustao

Tubo de combustao

* Principalmente empregado para a
determinacdo de C, H, O, S e Halogénios em
compostos organicos.

* Baseia-se na oxidacdao completa da amostra,
convertendo os elementos a serem
determinados na forma gasosa ou volatil.

* CO,, H,0, SO,, N,, Cl, ...

08/12/2018
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Tubo de combustao

Tubo de combustao

a. Oxigénio livre de CO, g. Tubo de combustdo

b. Valvula de controle h. Controlador de tensdo

c. Filtro de ascarita i. Asbeto

d. Filtro de acido sulfurico j.  Acido sulftrico saturado com &cido crémico
e. Conector k. Dissecante perclorato de magnésio

f. Forno de aquecimento I

Frasco de absor¢do do CO,

08/12/2018
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Glass Wool {

Glass Wool

Fleming Bulb

Nesbitt Bulb

Trace-o-mat
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A PARTIALLY MECHANIZED SYSTEM FOR THE COMBUSTION OF
ORGANIC-SAMPLES IN A STREAM OF OXYGEN WITH
QUANTITATIVE RECOVERY OF THE TRACE-ELEMENTS

KNAPP G, RAPTIS SE, KAISER G, TOLG G, SCHRAMEL P, SCHREIBER B

FRESENIUS ZEITSCHRIFT FUR ANALYTISCHE CHEMIE 308 (2); 97-103; 1981

DECOMPOSICAO POR COMBUSTAO
EM SISTEMA DINAMICO (TRACE-O-MAT®)

1. suporte da amostra
2. lampada
3. camara de resfriamento
unidade de resfriamento
4. condensador
5.0,
camara de combustdo 6.H,0
7. Ny (i)

tubo de ensaio

08/12/2018
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Meétodo de decomposicao
Wickbold

08/12/2018
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