Periodicidade e propriedades
fisico-quimicas
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Preparo da Amostra, qual o objetivo?

* Converter a amostra em uma forma adequada
para que a espécie quimica de interesse seja
determinada.
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* Extragdes

Separagdo de componentes *\Va porizagéo
de amostras sélidas . Sublimagéo

* Destilagao

* Dissolugdo direta em agua ou
solug¢do aquosa

* Dissolugdo em acido, ou mistura de
sélidas acidos

* Dissoluc¢do apds fusdao da amostra
com fundente apropriado.

Dissolugdo de amostras

Propriedades metalicas

+ Metal: E uma substancia de propriedades fisicas que incluem
alta condutividade elétrica e térmica e um brilho consideravel.
Os metais formam compostos com hidrogénio e oxigénio,
hidroxi-compostos que sdao conhecidos como bases.

* Nao-metais: sdo o oposto dos metais. Sdo mal ou ndo
condutores de calor e eletricidade, tém pouco brilho e
formam hidroxi-compostos conhecidos como acidos.
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Distribuicao eletronica

1) Principio da construcdo: os e devem ocupar os orbitais
de menor energia

2) Principio de exclusdo de Pauli: No maximo 2 e” por
orbital, com spins emparelhados

3) Regra de Hund: Em orbitais de mesma energia (p, d e f).

Adicionamos um e a cada orbital até que cada um seja
completado.
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Potencial de lonizacao

* A energia necessaria para remover o elétron atraido pelo
nucleo de um atomo gasoso isolado é chamado de potencial
de ionizagao.
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Fonte: Prof. Wagner Polito.

21

25

He T I I
Me

=20 —
e
-
=
215
=
S |H
o
N0
™)
S
[
= e

o} | | | | | | ] |

0 10 20 30 40 50 60 70 80 20

atomic number

http://media-1.web.britannica.com/eb-media/38/6038-004-134735D2.gif

22

08/12/2018

11



08/12/2018

1} 132 2s1
nS

Aufbau

[BIC/N[O[F Ne

12



08/12/2018

Afinidade Eletronica

* E aenergia liberada, quando um elétron extra é acrescentado
a um atomo gasoso neutro.

. XO SENVE
Xt e 2 X

Fonte: Prof. Wagner Polito.
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Raio Atomico
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Raio Atomico

* O raio atbmico é a distancia entre o centro de um atomo e os
limites da sua eletrosfera.
* Oraioidnico é menor para os cations e maior para os anions:

@
i

143 pm 68 pm 72 pm 119 pm

* Influéncia na formagdo de complexos e no arranjo cristalino.

30
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Eletronegatividade e Eletropositividade

* Eletronegatividade é uma propriedade periddica que mede a
tendencia de um atomo, em uma ligagao quimica, de atrair
elétrons .

* Podemos entdo definir eletropositividade como a capacidade
de um atomo em perder elétrons, originando cations.

* A perda de elétrons em reagdes quimicas é uma caracteristica
dos elementos metalicos.

. 31
Fonte: Prof. Wagner Polito.
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0.93 1.31 1.61 1.9 219 2.58 3.16 o
K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
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Rb Sr Y Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe
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Cs Ba L Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg T Pb Bi Po At Rn
0.79 0.89 a 13 15 236 19 22 22 228 254 2 1.83 21 2.02 2 22 o
Fr Ra Rf Db Sg Bh Hs Mt Uun Uuu Uub Uut Uuq Uup Uuh Uus Uuo
Ac
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32
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MOLECULAS

Porcentagem de carater iGnico

100 -

50

% Cl= 100(1-e %407

H-Cl

2,2-3,16 =0,96
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 21% l6nico
H-F
2,2-3,98=1,78

55% l6nico

Diferenga de eletronegatividade

34
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Ligacoes Quimicas
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Dipole
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Dispersion

LIGACAO IONICA
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lonic Bond
Electron Transfer

LIGAGAO COVALENTE
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lonic Bond |
Electron Transfer

Covalent Bond |
Equal Sharing

LIGAGAO COVALENTE

08/12/2018

20



lonic Bond
Electron Transfer

Covalent Bond |
Equal Sharing

Covalent Bond
Unequal Sharing

SOLIDOS
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Tipos de solidos

* As propriedades dos solidos dependem,
— Da geometria
— Da estrutura do reticulo cristalino

— Da natureza das unidades (dtomos, ions,
moléculas) nos pontos reticulares

— Das forgas que mantém unidas estas unidades.

* Classificacdo: idnico, covalente, metalico e
molecular.

43

Soélidos I6nicos

* Um sélido ibnico é aquele cujos d&tomos que o constituem se
encontram unidos mediante ligagdes idnicas, que determinam
a sua rede cristalina.

* Ligagdes fortes, dificil distor¢ao
* Dureza elevada, mas quando quebra estilhaca-se.
* Ponto de fusdo alto.

* Atragdo entre os ions é eletrostatica e nao direcional e se
estende igualmente em todas diregdes.

* Ex: NaCl, K,CO,, (NH,),S0,, Na;PO,

* Soluveis em solventes polares com elevada constante

d|e|étr|ca como a égua Figura - http://www.profpc.com.br 24
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Solido Molecular

* Nos sélidos moleculares as unidades que ocupam os pontos
reticulares sdo moléculas.

* Em cada molécula os dtomos se mantém unidos por ligacGes
covalentes, forcas normalmente fortes.

* Ainteracdo intermoleculares sao forcas fracas chamadas forgas de
Van der Waals. Forgas dipolo-dipolo e forcas de london.

¢ Sélidos moles, baixo ponto de fusdo

* Ex.: CO,, H,0, Celulose, sacarose.

* Solubilidade: facil quebra das ligaces
Intermoleculares, dificil quebra das
LigacOes covalentes da molécula

Figura - http://umaquimicairresistivel.blogspot.com

Sélidos Covalentes

* Um sélido covalente é aquele cujos &tomos que o constituem
se encontram unidos mediante ligagdes covalentes, ao longo
de todo o reticulo cristalino.

* Ligacdes fortes, dificil distorcao.
* Ponto de fusdo alto.

* Estruturas tridimensionais covalentes, fortes forcas atuando
em todas as direcdes. G

* Ex.: Diamante, SiC, SiO,, Al,O4
* Insollveis

Figura - http://dougjano.blogspot.com/2009/11/rochas-x-minerais.html

46
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Sélido Metalico

* Um sélido metalico é aquele em que as unidades que ocupam
os pontos reticulares sao ions positivos empacotados.

* Os elétrons ndo estdo ligados a qualquer atomo ou mesmo
um par, mas estdo deslocalizados sobre o cristal. Elétrons
livres = condutividade.

* Maleabilidade, brilho.

* Quando impuros mudas as propriedades fisico-quimicas (Ligas
metdlicas).

elétron livre

* |nsoluveis

+ |+ 4+ [ e
+ o+ o+ o+ o+ s

+ + + i + +

Figura - http://casadaquimica.wordpress.com/ _ = - - =47

Mecanismo de dissolucao

* Para que um sélido idnico se dissolva em um dado solvente, a
atragao eletrostatica entre os ions no reticulo deve ser
superada.

* Aenergia de interagao entre moléculas do solvente e os ions
do soluto deve ser grande.

48
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Mecanismo de dissolucao

+ [ons grandes com carga pequena contribuem favoravelmente
para o processo de dissolucao.

+ [ons pequenos com cargas elevadas a dissolugdo é
desfavoravel.

* O efeito de carga é mais importante do que o tamanho.
Anion __|Raio/pm | Anion | Raio/pm |
=) OH 119 I 216

=) F 136 clo, 226
HCO 142 Co,- 164 @
NO, 165 S0~ 244 =
cr 181 cro,> 300 @
Br- 195 PO, 300 L
=) sh 200 50, 290 &

49

Mecanismo de dissolucao

* Materiais resistentes a simples dissolucao
— Compostos insoluveis
— Metais
— Ligas metdlicas
— Rochas (solos, argilas)
— Compostos organicos

e Alternativa: Uso de acidos concentrados e
elevacao da temperatura.

50
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Dissolucdo em Acidos

* Dissolucao seletiva;

* Depende da natureza quimica da amostra;

* A maioria dos metais mais eletropositivos que o
hidrogénio, muitos dxidos simples de metais,
carbonatos e sulfatos dissolvem em acidos diluidos.
* Metais com potencial negativo também dissolvem,

embora alguns possa ser passivados

Reacdes de Oxidacao - Reducao

* Metais
RN + -
M= M*( +e
_—1
H+(aq) + e ~ /2H2

H' (o) + Mg = 72H + M*

(aq)

+ =1
HNC)3 H (aq) + e — /2H2 0,0 V

3e + NOy + 4H* ,y = NOy, + 2H,0 0,96 V

08/12/2018
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Série eletroquimica

-3,04 2 Litte +3,04
-2,92 2 K+e +2,92
o -2,90 Ba 2 Ba?+2e +2,90
= -2,89 St 2 S+2e +2,89 ]
o -2,87 Ca F= e +2,87 g
o il Na & Na‘+e +2,71 =1
= -2,37 Mg 2 Mg¥+2e +2,37 =
g ~1,66 Al 2 AP +3e +1,66 9
=1 -1,18 Mn = Mn?*+2e +1,18
] -0,83 H, +2(OH)" 2 2HO+2e +0,83 e
a -0,76 Zn 2 Zoele +0,76 Q
~074 Cr 2 Ct+3e +0,74
é -048 (= & S+2e +0,48 é
o -0,44 Fe & Fet*+2e +0,44
5 -028 Co =  Cot+2e +0,28 =)
> -023 Ni & N¥+2e +023 ;’
.g -013 Pb &  Pb*+2e +0,13
' 000 = 2Hede 000 =l
Q +0,15 Cut & Cut+e ~0,15 )
e] +0,34 Cu 2 Cu¥+2e _0,34 P
5 +0,40 2 (OH)- & HO+120,+2e ~040 =
+0,52 Cu = Cu'+e -052
= +0,54 2r & L+2e -0,54 S
Zj +0,77 Fe?* = Fetie 0,77 o
m +0,80 Ag & Agite ~0,80 =
+0,85 Hg = Hgt+le —0,85
+1,09 2Br & Br+2e 1,09
+1,23 H,0 2 2H'+120,+2e¢ =123
+1,36 Siei & Ch+2e -1,36
+2,87 2F & F+le -2,87
53
Acido Nitri
+ =1 0,00V
H (aq) +e — /2H2 ’
Prata 3¢+ NOy +4H*, = NO, + 2H,0 0,96V
(aq) (g)
— + . -
4Ag, = 4Ag*,, + de 0,80V
- + — + 1
4Ag(o) + NO3 g + 5H'(1q) = NOg + 2H,0 + 4Ag* .+ /2H, 0,16V
0,00V
Ouro
0,96V
-1,68V
= NO +4Aut, + /2H 072V
(8) (aq) 2 Y,
54

08/12/2018

27



Acido Nitrico + Acido Cloridrico

3e + NOy + 4H",; = NO, + 2H,0

Aug, +4CI = AuCl, ) + 3€

0,96V
-0,99V

4Ag ) + NOj3 g + SH* 1y = NO + 2H,0 + 4Ag* .+ /2H, 0,03 V

3HCl + HNO; = NOCI + 2H,0 + Cl,
NOCI + H,0 = HNO, + HCI

e +HNO, + H*,) = NO, + H,0 0,99V
55
4 . 7 .
Acido Nitrico
€ +2NO; +8H" ;= 2NO, + 4H,0 0,96V
CHy0H,q = HCHO,, + 2H* + 2€ 0,19V
HCHO,) + H;0 = HCOOH,, + 2H* + 2¢€" 0,01V
HCOOH ) = CO,,q + 2H" + 26" 0,20V
CH30H 1)+ 2NO3 () + 2H 1 = 2NOy + 3H,0 + CO,,, 0,98V

56
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Preparo da amostra

S Energia Térmica
Via umida Energia Ultra-som
Energia Radiante

Solugdo para andlise

Prof. Dr. Celso Spinola - UFBa

Propriedades do acido concentrado e
com aguecimento

* Forca do acido

* Ponto de ebulicao

* Poder oxidante

* Poder complexante

* Solubilizacao dos sais dos metais

* Perdas por volatilizacao

* Capacidade de dissolucao (passivacao)
* Seguranca na manipulacdo

* Pureza

Prof. Dra. Elisabeth de Oliveira - USP

08/12/2018
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Ponto de Ebulicao

HCl 37% (m/v) 110

HF 49% (m/v) 108
HNO, 70% (m/v) 120
Agua-régia (HCI:HNO, 3:1) (v/v) 112
H,SO, 98,3 % (m/v) 338
H;PO, 85% (m/v) 150
HClO4 70% (m/v) 203

59

Poder oxidante

Nao oxidantes Oxidantes

HCI HNO,

HF HCIO, conc. a quente
H,PO,

H,SO, diluido
HCIO, diluido

H,SO, conc. a quente
|-|202

60
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SamplePrep Web

The Analytical Sample Preparation
and Microwave Chemistry Center

at Duquesne University

Center for Microwave and Analytical Chemistry (C/MAC)

http://www.sampleprep.dug.edu/

Nao Dissolvido por HNO,

H - He
Passivacao
Li | Be ‘\ BE|C|MN|O|F He
Na | Mg ////ﬂ allsi|P|s|cCl|ar
K |[Ca|Sc|Ti| ¥ |Cr(Mn|Fe Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr
Rb|Sr| ¥ |Zr |Nb Mo | Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|(Sb|(Te| | | Xe
Cs(Ba|La|Hf |Ta| ¥ (Re|0Os| Ir |Pt |Au|Hg | Tl (Pb|Bi |Po| AL|En
Fr|Ra| Ac
Ce (Pr |Nd|(Pm|5Sm|Eu|Gd|Tb (Dy|Ho | Er [Tm|¥b | Lu
Th|Pa| U |Np|(Pu|Am{Cm|Bk|Cf|Es (Fm|Md|No|Lr

3e + NOy +4H", = NO, +2H,0 E"=0,96V

62
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Nao Dissolvido por H,SO,

H He
Li |Be BE|C|N|O|F |Ne
Na | Mg Al| 51 Cl|Ar
K |Ca|Sc|Ti|¥ |Cr|(Mn|Fe|[Co|Ni | Cu|Zn|Ga|Ge|As|5Se|Br|Kr
Rb(Sr| ¥ |[Zr|Nb|Fo | Tc|Ru|(Rh|Pd Ag|Cd|In |Sn|5b|(Te| | | Xe
Cs|(Ba|lLa Hf|Ta| W (Re|0s|Ir |Pt (Au|Hg|T1|Pb|Bi|Po| AL | En
Fr (Ra| Ac
Ce|Pr|Nd|Pm|Sm|Eu |Gd|Tb|(Dy|Ho|Er |Tm| ¥b | Lu
Th(Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf|Es |[Fm|Md [MNo |Lr
2e +5S0,% + 4H+(aq):‘ H,SO;+H,0 E°=0,17V
63
~ . .
N&o Dissolvido por HCIO,
H He
Li (Be BE|C|N|O|F |HNe
Ha | Mg Al|Si| P | 5 |Cl|Ar
K |Ca|Sc|Ti| ¥ |Cr|Mn|Fe |[Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se(Br|Kr
Rb|Sr| ¥ |Zr |Nb |Ho | Tc |Ru|Rh |Pd |Ag|Cd|In |Sn|Sh|Te| | | Xe
Cs|(Ba|lLa(Hf |Ta|% |Re(0Os|Ir ([Pt |Au(Hg|TI1 (Pb|Bi [Po| AL [En
Fr(Ra|Ac
Ce|Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Th|Dy|Ho|Er|Tm| ¥b | Lu
ThiPa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk|Cf|Es |Fm|HMd|HNo|Lr
8e +ClO, + 8H+(aq);‘ Cl-+4H,0 E°=1,39V

08/12/2018
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Nao Dissolvido por HCI

H He
Li [Be BE|C|N|D|F]|Ne
Na | Mg Al[S1| P |5 |Cl|Ar
K |[Ca|Sc|Ti| ¥ |(Cr|Mn|Fe |Co|Ni |Cu|Zn|(Ga|Ge|As|5Se|Br|Kr
Bb(Sr| ¥ |Zr |Hb|Mo | Tc |Ru|(Rh|Pd |Ag|Cd|In |5n|5b|(Te| | |Ze
Cs(Ba|lLa |Hf |Ta| ¥ (Re|0s|Ir | Pt |Au|Hg|T1|Pb|Bi |Po|AL([En
Fr|Ra| Ac

Ce|(Pr|Nd|Pm|Sm|Eu (Gd | Th Dy |Ho | Er |Tm| ¥b | Lu

Th|Pa| U |Np|(Pu|Am Cm|Bk|Cf|Es (Fm|Md|HNo|Lr

Complexante

65

Poder complexante

* Complexo: Um complexo consiste num composto no qual
moléculas ou ions formam ligagdes coordenadas com um

cation metalico central ligado a uma ou mais moléculas ou
ions que se aglomeram a sua volta.

* LigacOes de coordenacao
* Diferentes relacdes
Metal:ligante (Hibridizacao)
* Constante de estabilidade

K = Produto/reagente

66

08/12/2018

33



21Cr¥*
(] [T [T T T ] ] e ]
15?2 2s? 2p® 3s? 3p® 3d3 452 4p®

J

d?sp3® Octaédrica

oo
scie
L X J
[ X ]
ik
[ X ) o0
:Cl:‘*’ '?CI"SJT/ :Cl:
°e e PYS
Aménia - NH, eCle
Tiocianatos — SCN- b
Sulfatos — SO,* o
Tiosulfatos — S,0,% Cle
Fluoretos — F* i
Cianetos - CN-
Hidroxicomplexos - OH"
Pirofosfatos — P,0,* 67
21Cr¥*
N Y Y
1s2  2s? 2pb 3s? 3pb 3d3 4s? 4pb

J

d?sp3® Octaédrica

' =z
[}
‘ ]
L) 1
[}
[
'
R A Q
[}
4 )
'
v
i
o Q,
v A &
5.0 '
0 ®)
BN
S
|
0
&
l
(@]
&
|
Z:
w0
G
N VoA
\:-3 =]

O—
rm
=
P

@}
O

68

08/12/2018

34



08/12/2018

. Ligantes
Agt Ag Ca? Al Ce3* A+
Cd2+ A|3+ Fe3+ Caz+ Fe3+ Baz+
Cr3* Ba2* Mg2+ Cu?+ Hg22+ Ca?t
3 2
[0} Cu?* Ca%* Fe3* Cd?
Q
>
Fe2+/3+ Cr3+ Cu2+
Hg2+ Cu2+ Fe2+/3+
pb2+ Fe3+ Pb2+
69
H He
Li |Be B|C|N|D|F|Ne
Na [ Mg Al(Si| P |5 |Cl|Ar
K |Ca|Sc|Ti| ¥ |Cr|Mn|Fe |Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr
Rb|Sr| ¥ |Zr |Nb|Mo | Tc (Ru|Rh |Pd|Ag|(Cd|In |Sn|5b(Te( | [Xe
Cs|Ba|La | Hf | Ta| W |[Re(0s|Ir [Pt [Au(Hg|T1 |[Pb|Bi |(Po| AL [Rn
Fr|Ra| Ac
Ce|Pr|Nd({Pm|/Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho | Er (Tm|¥b|Lu
Th|Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk|Cf | Es |Fm|HMd|No|Lr
[AIY] Koy = 4,67 x 102° [FeY] K. = 1,26 x 10%° [TiOY]?* K, = 3,16 x 107
70
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Complexos com cloretos

H He
Li (Be BE|C|N F |Ne
Na | Mg Al|51| P Cl|Ar
K |Ca|Sc|(Ti| ¥ |Cr|Hn|Fe |Co|MNi |Cu(Zn|Ga|Ge|As|Se|Br(Kr
Rb|S5r| ¥ |Zr|Nb|Ho | Tc |Ru|Rh|Pd | Ag|Cd|In |Sn|5b|Te| | |Xe
Cs|Ba|lLa|Hf |Ta| ¥ |Re|0Os|Ir |Pt |Au|Hq | Tl |Pb|Bi|Po| At (REn
Fr |Ra | Ac

Ce|Pr|Nd|Pm|Sm|Eu |G6d|Th|Dy |Ho|Er |Tm| ¥b | Lu

Th{Pa| U |Np|Pu|{Am|{Cm|Bk|Cf |Es ([Fm|HMd|No|Lr
[AuCl,) K. = 2,63 x 10° [FeCl,]" Ko = 1,26 x 102

71

Solubilizacao dos sais dos metais

* Constante do produto de solubilidade Kps

* Cloretos, nitratos, sulfatos, percloratos,
fosfatos.

* Previsao Minteq

72
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Compostos insoluveis formados com HNO,

H He
Li | Be B|C|[HN F |Ne
Na | Mg Al|S5i| P Cl|Ar
K|Ca|Sc|Ti| ¥ [Cr|Mn|Fe |Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr
Rb(5r| ¥ |Zr|Nb|Mo(Tc ([Ru|Rh|Pd|(Ag|Cd|In |Sn|5b(Te| | | Xe
Cs|(Ba|la | Hf |Ta| ¥ (Re |0Os|Ir |Pt|(Au|Hg|T1|Pb|Bi (Po|AL|RERn
Fr |Ra | Ac

Ce(Pr(Nd| PmSm|Eu(Gd|Th|Dy | Ho|Er (Tm| ¥b | Lu

Th(Pa| U (Np|Pu|Am|Cm|Bk|Cf |Es [Fm|Md|MNo|Lr

73

Compostos insoluveis formados com HF

H He
Li |Be BE|C | N|(DO|fF|HNe
Na | Mg Al|51| P | 5 |C1|Ar
K |Ca|Sc|Ti| ¥ ([Cr|Mn|Fe | Co|MNi | Cu|fn|Ga|Ge|As|Se | Br|Kr
Rbh|Sr| ¥ |Zr |[Nb (Mo | Tc(Ru |Rh|Pd |Ag|Cd|In (5n|Sh|(Te| | | Xe
Cs|Ba|la|Hf |Ta|w |Re|(0Os | Ir | Pt (Au|Hg|T1|Pb|Bi [Po| At |En
Fr|Ra|Ac

Ce|Pr |Nd|(PmS5m|Eu|Gd|Tb |Dy|(Ho|Er |Tm| ¥b | Lu

Th|Pa| U |Hp|Pu|Am Cm|Bk | Cf|Es |[Fm|HMd |No|Lr

74
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Compostos insoluveis formados com HCI

H He
Li | Be BE(C|N|[D|F [Ne
Na | Mg Al|Si| P |5 |Cl1|Ar
K |Ca(5c|Ti| ¥ |Cr|Mn|Fe |Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As | Se|br|kKr
Rb(Sr| ¥ [Zr [Nb(Mo|Tc (Ru |Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|5b | Te| | [Xe
Cs|(Ba|lLa|Hf [Ta| % (Re(0Os|Ir |Pt|Au|Hg| Tl |Pb|Bi | Po| AL (En
Fr|Ra|AcC

Ce|Pr|Nd|{Pm{Sm|Eu|(Gd| Tbh|Dy|Ho|Er |Tm|¥b | Lu

Th|Pa| U (Mp|Pu|Am|Cm| Bk |Cf|Es |[Fm|Md|No|Lr

75

Compostos insoluveis formados com H,SO,

H He
Li | Be BE(C|N|[D|F [Ne
Na | Mg Al|Si| P |5 |Cl1|Ar
K |(Ca(5c|Ti| ¥ |Cr|Mn|Fe |Co|Ni |Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr
Rb|(Sr| ¥ [Zr [Nb(Mo|Tc (Ru |Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|5b|Te| | [Xe
Cs|Ba|lLa|Hf [Ta|% (Re(0Os|Ir|Pt|Au|Hg| Tl |Pb|Bi |Po| AL (En
Fr|Ra| Ac

Ce(Pr|(Nd|{Pm{Sm|Eu|(Gd| Tbh|Dy|Ho|Er |Tm|¥b | Lu

Th|Pa| U (Mp|Pu|Am|Cm| Bk |Cf|Es [Fm|Md|No|Lr
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Compostos insoluveis formados com HCIO,

H He
Li | Be B|(C|[N F |Ne
Na | Mg Al|Si| P | S |C1|Ar
K |Ca/Sc|Ti|¥ [Cr(FMn|Fe |Co|MNi|Cu|Zn|Ga|Ge|As | Se|Br|Kr
Rb|Sr| ¥ |Zr|Nb|Mo| Tc (Ru(Rh(Pd | Ag |Cd|In |5n|5b|Te| | | Xe
Cs | Ba|la|Hf |Ta| ¥ [Re(Os|Ir (Pt | Au | Hg|T1|Pb|Bi|Po| At |En
Fr |Ra|Ac

Ce|Pr|Nd|{Pm({Sm|Eu|Gd | Tb|(Dy(Ho|Er (Tm| ¥b | Lu

Th|Pa| U [Np|Pu|Am|Cm|Bk|Cf|Es |Fm|Md|No|Lr

77

* Carbonatos (CO;* - H,CO; - CO,)

* Sulfeto (5> - H,S)
* Fosfito (P> - PH;)
* Fluoreto (F- = HF)
* Borato (BO,3" - H;BO,)

* Halogenetos metilicos: SnCl,, HgCl,

« Oxidos: 0sO,, RuO,

Perdas por volatilizacao

78
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Volateis com HF

H He
Li | Be B|C|N F |Ne
Na (Mg Al|S5i | P Cl|Ar
K [Ca(Sc|Ti| ¥ |Cr(Mn|Fe |Co | Ni|(Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|kKr
Rb|(Sr|( ¥ |Zr |Nb|Mo | Tc|Ru|Rh |Pd|(Ag|(Cd|In |Sn|5b|(Te| | | Xe
Cs|(Ba(lLa|Hf |Ta| ¥ (Re|0s|Ir |Pt (Au(Hg|T1|Pb|Bi (Po|AL|RERn
Fr|Ra|Ac

Ce(Pr(Md|Pm/Sm|Eu(Gd|Th|Dy | Ho | Er (Tm|¥b | Lu

Th|Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf |Es |[Fm|HMd|MNo|Lr

79
Volateis com HCI

H He
Li | Be B(C|N|O|F|[Ne
Na | Mg Al|S5i | P[5 |Cl|Ar
K [Ca(Sc|Ti| ¥ |Cr(Mn|Fe |Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|(Se|Br|kKr
Rb(Sr|( ¥ |Zr |Nb|Mo( Tc|Ru|Rh |Pd|(Ag|(Cd|In |Sn|5b(Te| | | Xe
Cs|Ba|(la|Hf |Ta| ¥ [Re|0s|Ir |Pt (Au|Hg|T1|Pb|Bi [Po| AL|En
Fr|Ra| Ac

Ce(Pr(MNd|PmSm|Eu(Gd|Th|Dy | Ho | Er (Tm| ¥b | Lu

Th|(Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk|Cf |Es |Fm|Md|MNo|Lr
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Volateis com H,SO,

H He
Li |Be B|C F [He
Na (Mg Al Si Cl|Ar
K |Ca|Sc|Ti|¥ |Cr|FMn|Fe | Co Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As | 5Se|Br|kKr
Rb(Sr( ¥ |Zr |Nb |Ho | Tc |Ru |Rh(Pd|Ag|Cd|In (Sn|5b|Te| | | Xe
Cs|(Ba(lLa|Hf |Ta| ¥ (Re|0s|Ir (Pt |Au|Hg|T1|Pb|Bi|Po(At|En
Fr |Ra|Ac

Ce |Pr |Nd|Pm|Sm|Eu (Gd | Th|Dy|Ho|Er |Tm| ¥b | Lu

Th|Pa| U |Np|(Pu|Am|Cm|Bk|Cf|Es [Fm|Hd|MNo|Lr
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Volateis com HCIO,

H He
Li |Be B |C 0| F |Ne
Na | Mg Al| Si 5 |C1|Ar
K (Ca|5c|Ti| % [Cr(Mn|Fe |Co(Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|kKr
Rb | Sr| ¥ (Zr|Nb|HMo | Tc (Ru|Rh|Pd|(Ag |(Cd|In |Sn|5b|(Te| | |Xe
Cs | Ba|la|(Hf|Ta|w Re|0Os|Ir |Pt|Au|(Hg|T1|Pb|Bi|Po|AL|En
Fr |Ra | Ac

Ce(Pr |(Nd| Pm/Sm|Eu(Gd|Tbh|Dy|Ho|Er |(Tm| ¥b | Lu

Th{(Pa| U (Np|Pu|Am|Cm| Bk [Cf|Es |[Fm|HMd |No|Lr
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Capacidade de dissolucao

* Passivacdao: Um metal “torna-se passivo” na
presenca de um acido, quando o acido reage

com o metal formando um oéxido insoluvel, ao
invés de dissolver na solugcao na forma de ion

metalico.

Formagao de filmes de 6xido com HNO,

H He
Li | Be B|C(HN F |Ne
Na | Mg Al|Si| P Cl|Ar
K|(Ca|Sc|Ti| ¥ [Cr|Mn|Fe |Co(Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr
Rb(5r| ¥ |Zr |Nb|Mo(Tc ([Ru|Rh|Pd|(Ag|(Cd|In |Sn|5b(Te| | | Xe
Cs|(Ba|la | Hf |Ta| ¥ (Re |0Os|Ir |Pt(Au|Hg|T1|Pb|Bi (Po| AL|En
Fr |Ra | Ac

Ce(Pr(Nd| PmSm|Eu(Gd|Th|Dy | Ho|Er (Tm| ¥b | Lu

Th|(Pa| U (Np|Pu|Am|Cm|Bk|Cf |Es [Fm|Md|MNo|Lr
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Seguranc¢a na manipulacao
acido perclorico

Nunca usar o acido mais concentrado que 72%;

Nunca deixar o acido concentrado a quente entre
em contato direto com materiais facilmente
oxidaveis;

O ambiente de trabalho deve ser adequado ao
acido;

N3o armazenar o acido em frascos com tampa de
borracha;

Todo o material utilizado deve ser lavado com
agua abundante antes de ser descartado

Seguranc¢a na manipulacao
acido fluoridrico

Nao utilizar materiais vitreos
Utilizar EPI

Neutralizar o acido fluoridrico com acido
bdrico antes da analise quimica.

para cada ml de HF (49% m/v) é
neutralizado com 500 mg de H;BO,

08/12/2018
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* Reagente auxiliar na decomposicao

Peroxido de hidrogénio

* Agente oxidante

* Produto final agua

Volateis com H,0,

H He
Li | Be B|C|[HN F |Ne
Na | Mg Al|S5i| P Cl|Ar
K|Ca|Sc|Ti| ¥ [Cr|Mn|Fe |Co(Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr
Rb(5r| ¥ |Zr|Nb|Mo(Tc ([Ru|Rh|Pd|(Ag|(Cd|In |Sn|5b(Te| | |Xe
Cs|(Ba|la | Hf |Ta| ¥ (Re |0Os|Ir |Pt|({Au(Hg|T1|Pb|Bi (Po|AL|ERn
Fr |Ra | Ac

Ce(Pr(Nd| PmSm|Eu(Gd|Th|Dy | Ho|Er (Tm| ¥b | Lu

Th(Pa| U (Np|Pu|Am|Cm|Bk|Cf |Es [Fm|Md|MNo|Lr
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Reacgdo catalisada por H,0,

H He
Li |Be B|C|N F |Ne
MNa | Mg Al|Si|P |5 |Cl]|ArF
K|Ca|Sc|Ti| % [Cr|Mn|Fe Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr
Rb(5r| ¥ |Zr|Nb|Mo(Tc ([Ru|Rh|Pd|(Ag|Cd|In |Sn|5b(Te| | |Xe
Cs|(Ba|la | Hf |Ta| ¥ (Re |0Os|Ir |Pt|(Au|Hg|T1|Pb|Bi (Po|AL|RERn
Fr |Ra | Ac

Ce(Pr(Nd| PmSm|Eu(Gd|Th|Dy | Ho|Er (Tm| ¥b | Lu
Th(Pa| U (Np|Pu|Am|Cm|Bk|Cf |Es [Fm|Md|MNo|Lr

e Concentracao l
* Temperatura

Catalisadores

- e=r- "L ogq
[ nF

Equagdo de Nernst

AG=AH-TAS

Energia Livre de Gibbs

90
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Como elevar a temperatura?

Mistura de Acidos

— Ponto de ebulicdo do acido sulfurico 338°C
Fornos de alta temperatura
Combustao

Elevacdo da pressao
—PV=nRT

— Sistemas de decomposicao com frascos fechados
de alta pressao.

91

Via Seca
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Preparo da amostra

Via seca Energia Térmica

Solugdo para andlise

93

Preparo de amostras
organicas por Via Seca

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

47



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

Decomposi¢coes por via seca em
sistema aberto

08/12/2018
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Fornos tipo mufla

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

1 g amostra

+

550 °C
4mlNa,co, | ———

Retomar ¢/ 10 ml 2 mol I'* HNO,

Residuo

Filtrar

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

Completar
volume
(100 ml)

Incinenar papel de filtro

Francisco José Krug

08/12/2018
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Perdas por volatilizacdao 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
Francisco José Krug
Perdas por volatilizagdo (Bock,1979)
Elemento 400 °C 450 °C 500 °C 550 °C 600 °C 700 °C
Al 0 0; +
As ++4+ ++4+ 0; +++ ++4+ 4+
B ++4+
Ca ++ V] V] V] V] V]
Cd 0 0 ++
Co +; 4+ 0; +++ 0; +++ 0 0; +++ 0; +++
Cr 0 0 1] V] +++ ++
Cu 0 0; +++ 0; ++ 0; +++ 0; + 0; ++
Fe ++; +++ 0; + 0; +++ 0; +++ 0; +++
Hg +++ +++ +++ +++
K +++ +; +++ 0; + + +4; +++
Mg 0 0 0; +
Mn (1] (1] 0; + 1] 1] 0; ++
Mo 0 0; +++ 0; +++ 0 ++
Na ++ 0; ++ 0 ++ ++
Ni V] 0; + V] V]
Pb 0 0; + 0; +++ 0; + 0; + 0; +++
Sb ++4+ ++ + 4+
Zn 0 0; ++ 0; +++ 0; +++ 0; + 0; +++
0 nenhuma perda ++ 6 a 20 % de perda
+ 2 a5 % de perda +++ > 20%

Francisco José Krug
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Decomposicao 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

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

« alto risco de contaminagao

« algumas cinzas sao de dificil
dissolugao

08/12/2018
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Decomposi¢coes por via seca em
sistemas fechados

Frasco de combustao de
Schoniger

08/12/2018
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Frascos de oxigénio

* Primeiro trabalho — Berthelot, Hempel (1892)

* Consolidagao — Schoniger 1955 — procedimento em
micro escala.

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

Método de combustao de Schoniger

1. Frasco de combustdo 2. Frasco de combustdo 3. Ignigdo da amostra e
com macho e cesta purgado com O, contendo absorgdo das espécies volateis
solugdo absorvedora na solugdo absorvedora

Francisco José Krug

08/12/2018
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Amostras

Br
Cl
|

S
2]
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 biolégico

Material biolégico, compostos organicos

Carvao, material bioldgico, plantas, sedimentos

Tamanhos de frasco com relacao
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 ng -5 mg 25 mi
2-30pg 10 ml

Francisco José Krug
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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 Solugédo absorvedora
amostra
30-80 pg F 250 1 mg KCIOs 30 mL H20
0,4-20 mg F 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/I
100 mg P 1000 - 20 mL HNO:s (1:5)
5-10 mg B 250 - 10 mL H20
19 Hg 2000 - 50 mL HCI 0,01 mol/I
5-10 mg Cd, Mg, 250 - 5 mL HCI 1 mol/l
Zn

Francisco José Krug

Schoniger combustion igniter

http://www.thomassci.com/product/2912
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Vantagens e limitacdes

Procedimento rapido
Baixo risco de perdas e contaminacao
Simplicidade do processo

Oxidacao incompleta

Evaporacao de compostos volateis antes de
serem queimados

Bomba de Combustao

08/12/2018
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Solugdo

(b) Absorvedora

Principio

* Sistema utiliza a bomba calorimétrica

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

08/12/2018
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Amostras

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

Operacao

* 53210 mL de solugdao absorvedora
* 20 a 30 atm, pressdo do O,

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

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

Aproximadamente 30 min. para resfriamento
Carbono organico residual extremamente baixo

08/12/2018
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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.

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

08/12/2018
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Vantagens e limitacoes

Procedimento rapido
Baixo risco de perdas e contaminagao
Simplicidade do processo

Adsorcdo/dessorcdo dos elementos na parede do
frasco

Uso de acidos limitado pelo material do frasco

Evaporacao de compostos volateis antes de
serem queimados

Agitacao manual

Combustao Iniciada por Radiacao
Micro-ondas

08/12/2018
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entradal/
escapamento
de gases

valvula para
escapamento
de gases

frasco de

/ quartzo

suporte de quartzo

/ para a amostra

rotor do
solugidc forno de
absorved: microondas

entrada/
escapamento
de gases

capa de
protecio
dos frascos
de quartzo

Valvula que regula
a entrada ou saida
de gases

Suporte de quartzo

Amostra + papel
filtro + NH,;NO;

Solucédo absorvedora

08/12/2018
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2

cooling air

o [ =}—cooling air

e Bomba de Oxigénio
stopper
with rupture dis

and sealing 20 bar de oxigénio

screw cap

e e Nitrato de aménio
’_,sam ple holder
decompeosition

vessel ¢ Elementos ndo metalicos

¢ 0,3-0,4 g de amostra

vessel jacket

cooling air

Decomposi¢coes em sistemas
dinamicos
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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 oxidacao 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

Oxigénio livre de CO,
Vilvula de controle
Filtro de ascarita

Filtro de acido sulfurico
Conector

Forno de aquecimento

Tubo de combustdo

Controlador de tensdo

Asbeto

Acido sulfdrico saturado com acido crémico
Dissecante perclorato de magnésio

Frasco de absor¢do do CO,

bt I o N o B © V)

Tubo de combustao

08/12/2018
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Trace-o-mat

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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Método de decomposicao
Wickbold

08/12/2018
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Muito Obrigacdo
pela Atencdoll

kamogawa@esalq.usp.br

http://www.Ice.esalq.usp.br/
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