ETAPAS PRELIMINARES

Marcos Y. Kamogawa
kamogawa@usp.br

SEQUENCIA ANALITICA

¢ Definigdo do problema

¢ Escolha do método

e Amostragem

e Pré-tratamento da amostra
¢ Medida

e Calibragao

® Avaliagdo

e Agdo
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SEQUENCIA ANALITICA

¢ Definigdo do problema
¢ Escolha do método
e Amostragem

— Fora do laboratério
— Dentro do laboratério

® Tratamentos preliminares
— Limpeza
— Preservagdo
— homogeneizagao
® Pré-tratamento da amostra
e Medida
e Calibragdo
¢ Avaliagdo
* Acdo

AMOSTRAGEM

Aspectos estatisticos e praticos

Marcos Kamogawa
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AMOSTRAR x COLETAR

* COLETAR — ato de “pegar” ou retirar, isolar, ou
de tomar uma aliquota do que se deseja
conhecer analiticamente.

* AMOSTRAR —Um termo abrangente que
contempla a preparacao, o equipamento, os
pontos, a representatividade dos pontos, as
pessoas, ou seja, o estudo para a tomada da
amostra.

INTEENATIONAL UNION OF PURE
AND APPLIED CHEMISTRY

ANALYTICAL CHEMISTRY DIVISION
COMMISSION ON ANALYTICAL NOMENCLATURE*

NOMENCLATURE FOR SAMPLING
IN ANALYTICAL CHEMISTRY

(Recommendations 1990)
Frepared for publicalion by

WILLIAM HORWITZ

Center for Food Safery and Applied Nureition, HFF-7,
Food and Drig Adminlstration, Washingron, DNC 20004, USA

Pure & Appl. Chem., vol. 62, n° 6, pp. 1193-1208, 1990
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odesadp

Amostras compostas

Amostras agregadas | | | ;TT m
Amostras m_jl/
Laboratoriais o

Amostra teste | _g

Porgao teste

ag_a

z‘m—{
i
wadesisowe

Solugdo teste

aliquota

Solugdo Tratada

sedlyjjeue sagiesadQ

i

Determinagao

Modelo da operacao de amostragem

‘ Modelo

\ Plano de amostragem

{ Amostra

{ Analise

L Avaliagdo




Modelo da operacao de amostragem

Objetivos da amostragem ]
Modelo

%{ Pré-Caracterizagao ]

| Plano de amostragem

Amostra

Analise

Avaliagao

Modelo

Um modelo deve identificar todas as suposicoes feitas
sobre a populacao em estudo. Um vez que o modelo é
completo, um plano de amostragem pode ser

estabelecido.
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Plano de Amostragem

Modelo

| Plano de amostragem
|

Amostra

Analise

Avaliagao

%[ Selegdo do amostrador

Selegdo da embalagem da
amostra

%[ Ponto de amostragem

%[ Numero de amostras

%[ Volume de amostras

Plano de Amostragem

O plano deve incluir o tamanho, numero e localizagdo dos

incrementos de amostragem e, se for o caso, a extensdo da
composicao a ser feita. Procedimentos para a redugdo da
amostra bruta a amostra de laboratoério, e para as parcelas de

ensaio devem ser especificadas. Tudo deve ser escrito como

um protocolo detalhado antes do trabalho ser iniciado.
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Amostragem

Fora do
Laboratoério

Massa de
amostra

NuUmero de
amostras

Dentro do
Laboratoério

Estudos baseados

na concentragao
dos analitos

Estudos baseados

nos limites
instrumentais

Estudos baseados

na variabilidade
desejada

Massa de amostra - Constante de
Amostragem

Ingamells, C.O., Switzer, P. A proposed sampling constant for use in
geochemical analysis, Talanta, 20, 547-568, 1973.

R=/KJw = K

R : Desvio padrao relativo %
W : peso das subamostras (g)
K, : Constante de amostragem

= R2w
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Exemplo calculo da massa de amostra

Cenario: Para a determinagdo de cddmio em uma amostra de lodo de
esgoto, foi tomada uma amostras, e esta dividida em 10 fra¢des iguais, em
cada fragao, uma porgao teste de 0,1; 0,25; 0,5 e 1,0 grama de amostra
foi empregada na quantificagdo do cddmio. Os resultados obtidos sdo:

[Cd] mg L1
subamostr
a 01lg 025g 05¢g 1g
1 5 7 8 9
2 15 8 9 10
3 7 10 11 11
4 10 11 12 11
5 11 13 10 10
6 9 12 10 10
7 13 9 11 9
8 10 10 9 10
9 11 11 10 9
10 9 9 10 11

[ T = S
o N M O
1 1 1 ]

[Cd] mgL?

o N b O
|

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Massa de amostra (g)

T ek

0,1 80
0,25 83
0,5 67
1,0 67
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Numero de amostras - Valor Amostral
Representativo

NUumero de amostras = v + X 1

n = Total do produto.
x = Normalmente aplica-se o valor igual a 1.

* Aplicado em lotes (tambores, barricas, sacos, etc.)

EX: 1000 tambores

Numero de amostras =vI000+ 1 = 31,6 + 1 = 33 tambores amostrados

Militar Standard

Controle de inspecao, considerando que o produto nao
deve voltar. Trata o tamanho do lote em niveis de
criticidade, no qual a partir da definicdo do valor critico,
coleta-se para analise visual ou laboratorial.

08/12/2018



08/12/2018

Tamanho dolote | Nivel 1 | Nivl | ivel |
2a8 A A B A 2
9a15 A B C B 3
16 a 25 B C D C 5
26a50 C D E D 8
51a90 C E F E 13
91 a 150 D F G F 20
151 a 280 E G H G 32
281 a 500 F H J H 50
501 a 1200 G J K J 80
1201 a 3200 H K L K 125
3201 a 10000 J L M L 200
10001 a 35000 K M N M 315
35001 a 150000 L N P N 500
150001 a 500000 M P Q P 800
Acima de 500001 N Q R

NUumero de amostras

Distribuicao normal da amostra

T student

— Desvio padrao de analises prévias
2Q2
_tS,
R2x2
- L— Média de andlises prévias
Desvio padrao relativo aceitavel

Numero de amostras

10



NUumero de Amostras

* Distribuicao aleatdria no material coletado
(material biolégico)

( T student

t2

2_
R X— Média de analises prévias

Desvio padrao relativo aceitavel

Numero de amostras

NUumero de amostras

* Distribuicao binomial negativa no material coletado
(ocorréncia em grupos — propagagdo da contaminagao ou
contdgio a partir de fontes simples)

T student
( Média de andlises prévias

t2
n=%z (1/x+ 1/k)

I

Numero de amostras

indice de aglomeragdo

Desvio padrao relativo aceitavel

08/12/2018
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Exemplo do calculo do numero de
amostras

* Cenario: Para a determinagdo de cddmio em amostras de lodo de esgoto
foram previamente tomadas 10 amostras aleatoriamente de 67 g,
obtendo os seguintes resultados:

amosra | came

1 5 " = tZSZ

; 7 - RZ)—(Z t=o Desvio padrao
L 596028

: : (0,1)2(10)2

e &l Média

Desvio padrao
aceitdvel (10%)

Exemplo do calculo do numero de
amostras

t(n-1) Repeti¢des sucessivas,

30 2,045 Empregando o novo valor de t
33 2,037

@

Numero de amostras de 67 g que devem ser coletadas
para um desvio padrdo 10% (95% de confianga).

08/12/2018
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Amostragem
]
| ]
Fora do Dentro do
Laboratodrio Laboratodrio
Estudos baseados
Massa de -
— na concentragdo
amostras -
dos analitos
, Estudos baseados
Numero de -
—  nos limites
amostras . .
instrumentais

Estudos baseados
— na variabilidade
desejada

Quanto amostrar — Dentro do laboratério

* quartear

* misturar
Homogénea? * peneirar

* moer

*homogeneizar

Amostra
Laboratorial

Amostra teste

Quanto amostrar?
Quantas replicatas?

Preparo da
amostra

Porgao teste

Adaptado de Francisco José Krug, 2011

08/12/2018
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Qual a massa de amostra?

Ex:

* Particulas esféricas A e B misturadas;
* 1% de A e 99% de B;

* Particulas com 1 mm de didmetro;

* Densidade médiade 1gcm3;

Calculo do volume ocupado pela particula

_4 3
V= 3 r(R)
v =§ 3,14 (0,5)? = 0,524 mm?

V =5,24x10% cm?3

08/12/2018
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Calculo da massa da particula

d:%:m:dxv

m=1gcm3x5,24x10* cm?3

m =5,24x10% g

Numero de particulas x massa de amostragem

1 particula 5,24x10% g
n2 particulas lg

n? particulas = 1,9x103

assa o)

0,1 1,9x10?
0,5 9,5x10?
1,0 1,9x103
2,0 3,8x103
5,0 9,5x103
10,0 1,9x10*

08/12/2018
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Varidncia da amostragem

* probabilidade

p = probabilidade de coletar A = Na
Ny + Ng

q = probabilidade de coletar B = M . p
Ny + Ng

Varidncia da amostragem

* Se n particulas sdo coletadas aleatoriamente, o
numero esperado de particulas do tipo A é np

* O desvio-padrao de vdrias coletas é determinado a
partir da distribuicao binominal como sendo:

Desvio-padrdo na operagdo de

amostragem: on = “npq

08/12/2018
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Varidncia da amostragem

Massa (g) ng np Desvio- CV%
particulas  particulas A padrao
Particulas
0,1 1,9x10? 1,9 1,4 74
0,5 9,5x10? 9,5 3,1 33
1,0 1,9x103 19 4,4 23
2,0 3,8x103 38 6,1 16
5,0 9,5x103 95 9,7 10
10,0 1,9x10* 190 13,7 7

Como melhorar os resultados?

08/12/2018
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Reducao do tamanho da particula

Ex:

* Particulas esféricas A e B misturadas;
* 1% de A e 99% de B;

e Particulas com 0,1 mm de diametro;
* Densidade médiade 1gcm3;

Volume e massa

v =§ 3,14 (0,05)3 = 5,24x10% mm3

V =5,24x107 cm3

m=1gcm3x5,24x107 cm?3

m =5,24x107 g

08/12/2018
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Variancia da amostragem

Massa (g) ng np Desvio- RSD%
particulas  particulas A padrdo
Particulas
0,1 1,9x10° 1900 43 2,3
0,5 9,5x10° 9500 97 1,0 é
1,0 1,9x106 19000 137 0,7
2,0 3,8x10° 38000 194 0,5
5,0 9,5x10° 95000 307 0,3
10,0 1,9x107 190000 434 0,2
4 - 100
Lgo &
1 s
— o
g F60 =
I - 40 %
1 L0
0 : — Lo
00 01 02 06 15 39 98 250 634 161,2
Didametro das particulas (um)

Figura 2. Distribuicdo do tamanho das particulas de
carne de siri liofilizada, pré-congelada por 5 min e moida
em moinho criogénico (Spex, modelo 6750) por 2 min.

SANTOS, D., TOMAZELLI, A.C., KRUG, F.J., NOBREGA, J.A., Moagem criogénica para o preparo de amostras
em técnicas analiticas, Revista Analytica, 3, 40-44, 2003.

08/12/2018
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Qual o numero de repeticoes?

Para um desvio padrao relativo de 1% com
uma massa de 0,5 g; quantas repeticdes serao
necessarias para confianca de 95%.

T student
Desvio padrao
de analises prévias
2Q2
—_ t S S
n= 2
S

L Desvio padrdo relativo aceitavel

NUmero de amostras

n=

Qual o numero de repeticoes?

n_t252 _(1,96)%(0,01)?

e2 (0,01)>
_ _(3,18)%0,01)> _
o1 -0
2 2
_ R0 n- 2L -6
(0,01) h ’
(278001 _,
(0,01)? - Com uma amostragem de 0,5 g é necessario 6
replicatas para termos 95% de confianga de
(2,36)°(0,01)> _ 6 que a média dos desvios padrdo estejam
(0,01)? dentro de 1%.
(2,57)’(0,01)> _
(0,01)2 /

08/12/2018
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Quanto amostrar — Dentro do laboratoério

1. Considerando a concentrac¢do dos analitos na amostra.

2. Considerando o limite instrumental ou limite de
guantificagdo maior que o limite desejado

. Considerando o limite instrumental ou de quantificacao
menor que o desejado

Em fungao da variabilidade.

TRATAMENTOS PRELIMINARES

MARCOS Y. KAMOGAWA
KAMOGAWA@ESALQ.USP.BR

08/12/2018
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Tratamentos preliminares

Secagem

Limpeza

* Moagem

Acondicionamento

Selecdo do tamanho da particula

Propriedades

fisico-quimicas

Propriedades fisico-quimicas

{ Densidade }

[ Troca i6nica J

Distribuicdo do
tamanho da
particula

Area superficial

Carbono organico

Condutividade

{ )
{ )
[ ) |
{ Valor de pH ]
{ )
E )

Temperatura

Umidade

[ Potencial redox }

Ex: Residuos sélidos

Pequena alteragdo das propriedades devido

a amostragem

— A amostragem pode alterar estas propriedades

Paschke, A. Trends in Analytical Chemistry, vol. 22 (2), 2003.

08/12/2018
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TEMPERATURA

» A temperatura influencia:
e solubilidade
e estabilidade do analito
e densidade
e tensdo superficial
e valor de pH
* potencial redox
¢ Intensificacdo da atividade bioldgica
* Degradacdo de compostos organicos

¢ Perdas de compostos volateis.

TEMPERATURA

e Ex: Oxigénio dissolvido a 102 C=11,25 mg L*!
252C= 8,25mgL! 27%

e Ex: H,C,H,O¢ (Ac. Tartdrico) a 102 C = 126,3 g por 100 mL
24%
302 C=156,4 g por 100 mL

23



VALOR DE pH

cone. [mg/L]

Paschke, A. Trends in Analytical Chemistry, vol. 22 (2), 2003.

90 | MH,L

-log [H]

Flgura 4. Curvas de distribuicio das espécies em funcio do pH para
o sistema contendo 0,1 mmol de dcido fitico e 0,05 mmol de Fe(II),
w=0,100 mol.L'a36+ 0,1 °C.

Quirrenbachl, H.R., Kanumfrel, F., Rossol, N.D., Carvalho Filho, M.A.
Ciénc. Tecnol. Aliment. vol.29 no.1 Campinas Jan./Mar. 2009

08/12/2018
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POTENCIAL REDOX

e Determina, junto com o pH, as espécies presentes
* Mobilizagdo de metais pesados
e Ex: Pb, Cd e Zn em solos contaminados
e trés pH (8, 5 e 3,3) e trés potenciais redox (325, 0 e -100 mV)
¢ A concentragao dos metais aumenta com a diminui¢do do pH
¢ A concentragdo aumenta com a diminui¢do do potencial redox
¢ Definicdo da espécie quimica
¢ Em solos com altos valores redox (500-200 mV), a solubilidade do
arsénio é menor, e a espécie presente é As(v). Em pH basico ou com a

reducdo do As(v) e As(lll) a solubilidade aumenta.

LIMPEZA

Marcos Kamogawa
kamogawa@esalq.usp.br

08/12/2018
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Limpeza - Objetivos

* Geralmente empregado para eliminagdao de contaminantes
superficiais

* Ex.: Amostras de plantas (folhas, raizes, frutos); cabelo,
tecidos, qualquer amostra comercial.

* Sempre deve ser realizada com a amostra “in-natura” se
estiver seca a amostra absorverd a dgua.

* Procedimento deve ser rapido para evitar a perda de
nutrientes

DOI: 10.1007/:10067-008-0815-3 Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemiztry, Fol 275, No 2 (2008) 435430

Relevance of leaf surface contamination
for assessing chemical composition of bromeliads in a restinga forest

C. Elias.* E. A. N. Fernandes, E. J. Franca, M. A. Bacchi, F. 5. Tagliaferro
Ceniro de Energia Nuclear na Agriculiura, Universidade de Sdo Paulo, P.Q. Box 96, 13400-970 Piracicaba. 5P, Brazil
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Lavagem das folhas

[ Mon-washed
B Washed

0.5

MNormalized mass fractions

i

oo Bl E ER E - il B B
Ba Br Ca Ce Cs Eu Fe Hf Hg K La Ma Rb Sc¢ Se Sm Sr Th Zn

Fig 1. Chemical compesition of washed and non-washed leaves. Fesulis are expressed as normalized mass Factions

LAVAGEM DE AMOSTRAS DE PLANTAS

i

Limpeza mecanica Lavagem

Em outros solventes

(EDTA, polar, ndo polar,

Varios solventes etc)

Jato de ar Escovando
agitando

Banho ultrasonico

Markert, B. Fresenius Zeitschr. Anal. Chem., 342, 409, 1992.

08/12/2018
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Agentes de limpeza utilizados em
analise foliar

+ Agua destilada ou de torneira

 Agua destilada seguido de cloroférmio

* Tolueno e tetrahidrofurano

 Agua destilada e acetona

+ Agua destilada, solucdo detergente e acido cloridrico
* Solugdes de acidos fracos

* Solucdo de EDTA

* Solucido de Acido cloridrico

* Solugdo de acetato de amonio

Oliva, S.R., Raitio, H., Boreal Environment Research, 8, 263-272, 2003.

LAVAGEM DE FOLHAS

- Wre & zZn

1% Alc QAMHCI

E

L

Relative deviation in %
88388.85888

Lavagem de folhas de Ailanthus altissima empregando diferentes solventes. Melhor

resultado com 1% de alconox® (detergente) e EDTA.

Markert, B. Fresenius Zeitschr. Anal. Chem., 342, 409, 1992.
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LAVAGEM DE FOLHAS

Alc+HCI
+EDTA

pw 1%Ale QOIMHCI DIMEDTA AlcsHC!  Alc+EDTA HCI+EDTA

1

|

Relative deviation in ¥
82888,388888

Lavagem das folhas com 1% de alconox® e EDTA reduz a lixiviagdo de Ca, Mg, K, Na e CI.

Markert, B. Fresenius Zeitschr. Anal. Chem., 342, 409, 1992.

Cuidados Operacionais e Manutencao

« Cuidados com a contaminagdo da amostra por absorgao
do solvente ou adsorcao do contaminante nas paredes da
amostra.

+ Cuidados com a perdas de elementos
+ Avaliar a solubilidade do elemento de interesse
« Tempo de lavagem

« Temperatura

08/12/2018
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SECAGEM

Marcos Kamogawa
kamogawa@esalq.usp.br

Secagem - objetivos

Preservac¢ao das amostras - as amostras himidas podem provocar a
deterioracdo e corrosdo dos recipientes onde sdo guardadas (sacos de
plastico, de papel, etc), com consequente perda de material e possivel
contaminacgao.

Determinagao em base seca - as eliminacio da umidade da amostra
reduz o erro de amostragem e de preparo das amostras

Operagoes de pré preparo - (ex: a homogeneizagio e cominuigio de
amostras huimidas pode levar a perda das frac¢des mais finas, reduzindo a
eficacia destes processos e obtendo-se no final uma amostra que ndo é
representativa da totalidade do material amostrado).

08/12/2018
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Intern. J. Environ. Anal. Chem. e Taylor & Francis
Vol. 86, No. 5, 20 April 2006, 347-358 Taylor &Franci Group

Factors affecting arsenic speciation in environmental
samples: sample drying and storage
JEN-HOW HUANG*t and GUNTER ILGENj}

tDepartment of Soil Ecology and
fCentral Analytics, BayCEER, University of Bayreuth, D-95440 Bayreuth, Germany

Amostra in natura Extracio Me-H20
Liofilizador (20% v/v), 1,0 g de
Amostra seca Secagem a 25 °C em atmosfera de N2 :OI,:’ ¢ le“rtnL do
Secagem ao ara 25 °C exra orio rassom
por min e
Secagem ao ar a 60 °C centrifugado (8800
g) por 10 min.
- HPLC-ICP-MS
20,000 - Wetland soil
As(lll)
16,000 |-
o As(V)
§ 12,000 | ‘ |
= . Mudanca da composicao
s (e N lLI da amostra ou
£ \ . . .~ — B0°C Air-dry
— | W redistribuicao d(?s oo
e compostos de arsénio em Fresze-ary
— Iy-dry
0 o outras fases. e

0 2 4 [ 8 10 12 14 16 iB 20
Retention time (min)

Figure 2. HPLC-Chromatograms of methanol-water extractable arsenic compounds (arsenite (As(II1)),
monomethylarsonic acid (MMA), dimethylarsinic acid (DMA), arsenate (As(V)) and trimethylarsine oxide

(TMAOD)} in wetland soils dried with different methods and wet samples.

08/12/2018
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SECAGEM

e Secagem ao ar

e Secagem em estufa com circulacdo forcada de ar (602C)
e Secagem em estufa a vacuo (15 torr, 40-50 2C)

¢ Liofilizacdo (secagem a baixa temperatura)

e Secagem quimica

Estufa a vacuo

Estufa de circulagdo
forgcada de ar

http.//www.biociclo.com.br/novaetica/novaetica_estufas.html|
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Liofilizagdo — Temperatura de aproximadamente 02C e pressdo de 4,7 mm Hg —

Ponto triplo
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08/12/2018

35



ARMAZENAMENTO

Marcos Kamogawa
kamogawa@esalq.usp.br

Armazenamento

Preservar a amostra até o momento da andlise quimica
Interacdo analito — frasco

* Propriedades fisico-quimicas

* Material dos frascos

Preservacdo por irradiacao

* Atividade bioldgica

Adicdo de estabilizante/conservante

* Atividade bioldgica

* Hidrdlise dos metais

* Fixadores

08/12/2018

36



Tisterii. J. Brvivon. Anal. Chent Factors affecting arsenic speciation in environmental
Vol. 86, No. 5, 20 April 2006, 347-358 samples: sample drying and storage
JEN-HOW HUANG*+ and GUNTER ILGEN
fDepartment of Soil Ecology and

{Central Analytics, BayCEER, University of Bayreuth, D-95440 Bayreuth, Germany

Extragcdo Me-H20
(20% v/v), 1,0 g de
solo e 4 mL do
extrator. Ultrassom

Amostra in natura

Amostra liofilizada (ATITEPETEIRFES 25E @8 -HU

por 10 min e
: . I : ; centrifugado (8800
Table 4. Concentrations (ng Asg™ " dry weight) of glO (
methanol-water extractable arsenic compounds in untreated and g) por 10 min.
freeze-dried muineral soils stored at different temperatures. | HPLC-ICP-MS
As(IIT) As(V) Total As
Wet sample
*C 667027 LEL+0.08 547
—N=C 431020 2044014 6.34
Freeze-dried
" 3126006 2524001 397
—X°C 271+£012 2514004 5.11

Mean values and standard derivation of three extraction replicates ane
shown.

Frascos poliméricos — Policarbonato (PC)

* Resisténcia ao impacto
* Ndo poroso
* Ndo adsorve gases ou liquidos CH, o
* Boa resisténcia quimica __{_<::>_é_<::>_o_é_o}_
* Reage com: CH, n
* Aminas
* Hidrocarbonetos aromaticos
s Esteres
* Graxas e 6leos
* Metanol
* Pode ser congelado ou submetido a altas temperaturas
* Mdaxima temperatura: 135°C
* Minima temperatura: -135°C
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Frascos poliméricos — Polietileno de alta
densidade (HDPE)

* Resisténcia ao impacto

* Baixo custo

* Pode ser congelado ou submetido a altas temperaturas
* Mdaxima temperatura: 120°C

* Minima temperatura: -100°C

* Boa resisténcia quimica:
* Reage com: JECHQ -CH, —]
* 3cidos concentrados n
* aminas

* Hidrocarbonetos aromaticos
* Solventes apolares

Frascos poliméricos — Polietileno de Baixa
densidade (LDPE)

* Resisténcia ao impacto
* Flexivel
* Pode ser aquecido por microondas
* Baixo custo
* Pode ser congelado ou submetido a altas temperaturas
* Mdaxima temperatura: 80°C
* Minima temperatura: -100°C
* Boa resisténcia quimica: JECHE ~CH, _]
* Reage com:
* dcidos concentrados
* aminas
* Hidrocarbonetos aromaticos
* Solventes apolares

n
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Frascos poliméricos — Polipropileno (PP)

* Resisténcia ao impacto
* Pode ser aquecido por microondas
* Baixo custo

* Boa resisténcia quimica (|:H3
* Reage com: {CH—CHQ}
* Aminas n

* Hidrocarbonetos aromaticos
* 4cidos concentrados
* solventes apolares

* Mdaxima temperatura: 135°C

* Minima temperatura: -40°C

Contaminantes presentes em alguns polimeros (ug g')

Al 0,5 30 55 0,2 0,23

Ca 800
K >5 >0,6 90
Na 1,3 15 4,8 0,1 0,4 0,16
Sb 0,005 0,2 0,6
Ti 5 60
Mn 0,01 0,02 0,02 0,06
Zn 520
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Composigao quimica de diferentes tipos de vidros

Tipo

Silica fundida

Borosilicato
(pyrex)

Vasilhames

Si0,

99

81

74

Componentes Majoritarios %

AL0,

Ca0 Na,O B,0,

MgOo

Propriedades

Dilatagdo térmica
muito baixa,
viscosidade muito
alta

Baixa expansao
térmica, pequena
troca de ions

Facil
trabalhabilidade,
grande
durabilidade

VAN VLACK, L. H. Propriedades dos materiais cerdmicos. SGo Paulo: Edgard Bliicher,
1973, 79 edicéo, p. 55-67

Impurezas em diferentes materiais (ng g)

Na
Mg
Al
K
Ti
Fe
Cu
Zn

As

350

100

6.000

80.000

12.000

2.000

200

300

50

25.000

10

20

10

1.000

100

30.000

800-3000

800

800

70

50

80

Teflon ® marca DuPont, Heralux® e Suprasil® marcas Heraeus
Krug, F.J. — Métodos de preparo de amostras, 2008

10
100
100
100
100
200

10
100

0,1

Principal
Principal
600.000
Principal
108
3.000
200.000
1.000
3.000

500-22.000
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METODOS DE CONSERVAGAO POR IRRADIAGAO

* Prolonga a preservacdao de amostras que ndo podem ser
aquecidas ou congeladas.

* Nao indicada para determinacao de vitaminas, enzimas,
lipideos e outras biomoléculas.

* Radiacdo Ultravioleta: Tem baixo poder de penetracao.

* Radiacdo Beta: Também tem baixo poder de penetracao.

* Radiacdo Gama: Tem melhor poder de penetracao, eliminado
uma série de microrganismos.

ADICAO DE ESTABILIZANTE/CONSERVANTE

* Reduz a atividade bioldgica
* Cloroférmio
* Biocidas comerciais

* Inibe a volatilizacdo de espécies acidas, basicas ou apolares
* Mudanga do pH
* Polaridade da solugdo ———————— NH, +H* <> NH,*

* Remocao de compostos volateis
* Remocao do oxigénio por
* Adicao de nitrogénio ou outro gas inerte
* Vacuo
* Desgaseificacdo por ultrassom
* Temperatura

08/12/2018
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HOMOGENEIZACAO

Marcos Kamogawa
kamogawa@esalq.usp.br

HOMOGENEIZACAO

A cominuicdo da amostra é uma das etapas mais importantes
do procedimento analitico.

Uma das etapas que mais agregam erros

Razdes e problemas
* Tornar a amostra representativa R
* Reduzir a massa de amostra utilizada
* Velocidade de reacdo quimica

* Contaminacdo durante a etapa de moagem — Moagem

* Perdas por aquecimento

08/12/2018
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QUARTEAMENTO

Dividic #m quatia

A NY

Apladnar a amostra am 4 de nove

Redugio de Amostras

QUARTEAMENTO

* Quarteador tipo “Jones”

http://www.fertipar.com.br/imagens/tec_quarteador.gif
http://www.jafquimica.com.br/images/quarteador.jpg
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filme

Moagem

* Reducado do tamanho da particula —
representatividade (massa da amostra)

* Velocidade de reacdes quimicas — maior area

superficial.

08/12/2018
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MOAGEM

e Ato de reduzira po
e C(lassificacdo da particulas
e Giganto:>300 mm
e Macro:30—-300 mm
e Grande: 10—30 mm
e Média: 1-10 mm
e Pequena: 300 - 1000 pum
e Fina: 100 —-300 um
e Densa:30—-100 um
e Microcristalina: 1a 30 um
e Criptocristalina: 0,1a 1 um
e Raio-X cristalina: < 0,1 um

Yi
ELSEVIER The Science of the Total Environment 176 (1995) 45-61

Sample preparation (cleaning, drying, homogenization) for
trace element analysis in plant matrices

B. Markert

08/12/2018
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Quebras das particulas

105

=\

10.6 10.8
Fig. 10. Different breaking propertics of 4 sample under various kinds of loads (taken from Markert, 1995).

| DUREZA__| MINERAL

Escala de dureza de Mohs

Talco
Gesso
Calcita

Fluorita
Apatita
Feldspato
Quartzo

Topazio

O 00 N OO 1 B W N -

Corindon (rubi, safira)

[E
o

Diamante
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Tipos de Moinhos

* Moinhos de bolas

* Almofariz e pistilo

* Moinho orbital

* Moinho de disco

* Moinho de martelo

* Moinho de facas

* Moinho de pinos

* Moinho de energia fluida
* Moinho criogénico

filme

Moinho de Bolas

+ Moagem, seca e Umida
» Moinhos do tipo rotatério

« Utilizacao: Algas, produtos cristalinos, carvao, pigmetos
de tintas, rochas, solos, etc..

08/12/2018
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Funcionamento

Funcionamento

08/12/2018
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Moinho Almofariz/pistilo

« Robusto, substitui o método manual
« Utilizacao: controle de qualidade, mineracao e
metalurgia, agricultura, farmacia, etc..

Funcionamento
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Moinho Orbital

1- Tampa dacuba(2) de alumina sinterizadas,
2- Cuba de alumina sinterizada,

3- Cubas, anele disco de ago especial.

4 Tampa da cuba(3) de ago especial

« Robusto, trituracdo ultra-fino
« Eficiente e silencioso
« Utilizacao: materiais que necessitem de uma moagem

fina.

5- Disco de cerimina sinterizada para cuba(2).

Funcionamento

08/12/2018
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Moinho de Discos

« Utilizacdo: Rochas, minérios e outros tipos de produtos

duros e secos.

Funcionamento

08/12/2018
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Moinho de Martelos

« Alta velocidade de operacao.
« Cominuicdo dada pelo impacto e atrito.

« Utilizacdo: analise de solo, graos, material ndo fibroso

Funcionamento

08/12/2018
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Moinho de Facas

aci

" iy

+ Rapido, moagem uniforme.
- Cortadores rotatorios.

Caracteristicas

« Utilizacdo: Materiais fibrosos e resistentes, em que os
cortes sucessivos sdo mais eficientes que a pressao ou
impacto.

« A alimentagdo nao deve exceder o comprimento das
facas.

+ A espessura também nado deve ser grande
+ Sdo fabricados em aco inoxidavel

+ O tamanho do material é controlado pela malha da
peneira.

« Facas rotatérias 2a 12, fixas 1a 7.

08/12/2018
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Funcionamento

Moinho de Pinos

Entrada do alimentador
Prato superior fixo l pinos

/
/

rrn ooty

e~ &

Prato giratorio inferior

Saida do
produto

08/12/2018
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Moinho de Energia fluida

Classificador remove
particulas finas

Forga centrifuga projeta
as particulas mais
grosseira para fora

e fluidos
Entrada de sélidos
Zona de turbuléncia \
Jatos de entrada de fluidos
[ | | | | |
pum | | | | | l |
1 10 100 1.000 10.000 100.000

Moinhos de corte

Almofariz

Moinho de rolos

Moinhos vibratérios

Moinhos de martelos

Moinhos de energia fluida

Moinhos de pinos

Moinhos de bolas

08/12/2018
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Composicao aproximada dos materiais constituintes dos
equipamentos de moagem

| Mineral | Composigio

Agata
sio, 99,91%
AlLLO, 0,02%
Na,O 0,02%
Fe,0 0,01%
K,0 0,01%
MnO 0,01%
CaO 0,01%
MgO 0,01%

Composicao aproximada dos materiais constituintes dos
equipamentos de moagem

| Mineral | Composigio |

Porcelana dura

5i0, 61,0%

AlLO, 34,0%

K,0 3,0%
Oxidos residuais 2,0%

Alumina sinterizada

Al,O, 83,0%

sio, 16,5%
Oxidos residuais 0,5%

08/12/2018
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Composicao aproximada dos materiais constituintes dos
equipamentos de moagem

| Mineral | __Composigio

Ago carbono

Fe 99,11%
C 0,15%
Si 0,25%
Mn 0,40%
0,045%
0,045%

Composicao aproximada dos materiais constituintes dos
equipamentos de moagem

| Mineral | Composigio |

Aco inox
Fe 84,0%
Cr 13,0%
Si 1,0%
Mn 1,0%
C 0,45%

08/12/2018
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Moagem Criogénica

barra magnética tubo de
amostra (aco inoxidavel) policarbonato

S

bobina de inducéo

tampas laterais
(aco inoxidavel)

MOAGEM CRIOGENICA

Moinho criogénico
Spex modelo 6750 Freezer mill

08/12/2018
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Distribuicdo do tamanho de particulas de sementes de
pinheiro com e sem moagem criogénica.

Volume

Tolome

- e —a

E d
bt

T
L " m -
Partck Digmeter jua) Partcle Dismeter pn)
Temperatura ambiente Moagem criogénica
Engelsen & Wibetoe, Fresenius J. Anal. Chem.,366:494,2000.
Talanta76 (2008) 254-258
Contants lists available at Sciencelirect
Talanta
journal homapage: www.elsevier.com/locate/talanta
Study of contamination sources in the process of cryogenic grinding
Miloslav Pouzar®*, Anna Krejéova?, Tomas Cernchorsky?, Kvéta Peskovi®
Table 3
Contamination cansed by grinding set (samples C1-Cy ) and cross-contamination caused by previously ground sample [samples Cy—Co)
Felpghks ') Cripghg ') Mn (pghg ') Cufpgkg ') Maipgkg ') Aglugkg ')
Ungrounded crude cellulose Td+24 <00 <L0D <100 <LO0 <L0D
Ungrounded cellulose pellet T1+31 <L0D <[00 <100 <L00 <L0D
[} 195159 <100 <L0D <L0D <LoD <L0D
G 187+54 <100 <00 <L0D <100 <100
G 200472 <100 <L0D <L0D <LoD <L00
[ 07 LB6 2224163 41£65 2146 +E5 <LoD <100
Cs 48312 197 457 188 450 2205463 <LO0 =100
Cs 451413 206+6T 224458 2035 +£58 <100 <L0D
G EPERN <100 <00 <L0D <100 <L0D
Cg 32+1 <100 =L0Dn <L0D <00 <100
Ca 294409 <100 <L0D <L0D <100 <100
LOD{3a%) 56 16 75 10.4 78 =151
LQ(10s%) 188 254 250 348 263 221

4 @ standard deviation of five replicate measurements of the lowest calibration stand ard solution by [CP-0a-TOF MS multiplied by dilution factor.

08/12/2018

59



Reacdes quimicas durante a moagem

Progress in
Materidls

PERGAMON Progress in Materiaks Science 46 (2001) 1-184 ﬁ

www.ckevier.com locate [pmatsci

Mechanical alloying and milling

C. Suryanarayana

Depariment of Metallurgical and Marerinis Enginsering, Colorado School of Mines, Golden,
O} BO400- 1887, USA

Reacdes Quimicas durante a moagem

Modificacdo Quimica de argilas

Argila  Modificador
05g 1% Quimico
11 2549

] —

Moinho de Bolas

ey

Suspensio:
120 mg material modificado / 100 mL solugdo10% v/v HNO,

Joaquim de Aradjo Nobrega, V Workshop de preparo de amostras, 2004
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Difracao de RX — Argila Sao Simao

[T R o Y T e T =Y

Sem modificacao quimica

AL Wiy i s i SRR

tacaren

Joaquim de Aradjo Nobrega, V Workshop de preparo de amostras, 2004

Difracao de RX — Argila Sao Simao

R e T )

Sem modificacao quimica

Modificada com LiBO,

Joaquim de Aradjo Nobrega, V Workshop de preparo de amostras, 2004
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Difracao de RX — Argila Sao Simao

Amostra Fases Estequiometria Estruturas
mineraldgicas
Argila S&o Simé&o Quartzo Si0; Hexagonal
sem modificador caulinita Alx04.25105 H.0 Triclinica
Argila S&o Simé&o Quartzo Si0; Hexagonal
+ Termonatrito Na,C0O;.H,0 Qrtorrémbica
NasCO5 Moscovita KALLO, 45105 H,0 Monoclinica
Rutilo TiO2 Tetragonal
Argila Sdo Simao Quartzo Si0; Hexagonal
+ Anguerita Ca(Fe,Mg)(COz): Hexagonal
LIBO, Cristobalita Si0; Tetragonal
Rutilo TiO, Tetragonal
Hidréxido de boro e LiB(OH)4 Ortorrémbico
litio

Joaquim de Aradjo Nobrega, V Workshop de preparo de amostras, 2004

Analise Termogravimétrica

100

00

85

704

65

&0

% Mdssica
3 e
2

T T T T T T T
160 200 300 400 500 600 TO0 8O0 900 1000
Temperatura (°C)

1- Argila sem modificagao

2- Argila modificada com LiBO,

Joaquim de Aradjo Nobrega, V Workshop de preparo de amostras, 2004
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PENEIRAMENTO

Marcos Kamogawa
kamogawa@esalq.usp.br

PENEIRAMENTO

« Método mais usado para avaliagdo e classificagao da
distribuicao do tamanho de particula.

« Utilizado para inferir sobre a homogeneidade da
amostra.

« Cuidados com a segrega¢dao da amostra

- Diferengas de durezas dos constituintes da amostra
« Diferentes materiais (celulose, amido, etc)

08/12/2018
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Peneiramento

* O tamanho da particula é responsavel por
importantes propriedades fisico-quimicas como:
— Propriedades mecanicas
— Reacdes de superficie
— Sabor
— Miscibilidade
— Propriedades de filtragem
— Condutividade

METODOS PARA DETERMINAGCAO DO TAMANHO DAS PARTICULAS

_ Microscopia eletrnica
_ Sedimentagdo por centrifugagdo
_ Coulter Counter

Peneiramento Ultrassonico _

Peneiramento por jatos de ar

Peneiramento Gmido

Peneiramento a seco

1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,01 um 0,1 um 1pm 0,01 mm 0,1 mm 1mm 10 mm 100 mm

www.retsch.com
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| USstd Mesh | Tyler Mesh ASTM (km)
30 28 595

50
70
100
140
200
230
325
400
550

PENEIRAMENTO

48
65
100
150
200
250
325
400
550

297
210
149
105
74
64
44
37
21

www.retsch.com
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Parametros Avaliados

* Tempo de vibracdo (vertical e/ou horizontal)
— 1 minuto, variacao de 0,1% (DIN 66 165)

* Seco ou Umida (suspensao)
* Peneiras de 20um a 16 mm

Filme
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