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QUIMICA ANALITICA

m Ramo da quimica que envolve a separag¢ao, identificagao e determinacao das
quantidades relativas dos componentes de uma AMOSTRA

m PROBLEMAS ANALITICOS
m Controle de qualidade (matéria-prima e/ou produto final)
m Avaliacao ambiental
m Exposicao ocupacional (analise do ambiente/fluidos biologicos)
m Controle de producao (adicao de C, Ni, Cr na fabricacao do aco)
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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 (jptica em Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES). Os
teores dos minerais Ca, P, Na, K, Mg, Zn. Fe, Mn e Cu néo diferiram significativamente ao nivel de 5% (Teste F) para as duas metodologias empregadas. A precisio 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.




PREPARO DE AMOSTRAS

m Obtencao do melhor resultado
B NO menortempo

B com minima contaminacao

m baixo consumo de reagentes

m geracao de pouco residuo e efluentes ‘




PREPARO DE AMOSTRAS

m POR QUE PREPARAR A
AMOSTRA?

Portable NIR Spectrometer
GoSpectro - ALPhANOV MicroPHAZIR RX
Smartphone-based light spectrometer



PREPARO DE AMOSTRAS

Separacoes Analise direta
Pré-concentracao

m Meétodos classicos m Raios-X

m Meétodos eletroanaliticos m Meétodos nucleares

m Métodos espectrométricos m Termoanalises

m Meétodos cromatografico m Métodos espectroscopicos

Epsilon 4 X-ray Fluorescence Spectrometer
from Malvern Panalytical

Panalytical Zetium XRF Spectrometers




CHEMOSO

i b

I DA DEFINICAO DO PROBLEMA



DA DEFINICAO DO
PROBLEMA

m Qual a informacgao analitica necessaria?
m Qual o método mais adequado?
m Como obter amostra(s) representativa(s)?

m Como preparar a amostra?

- (i. e. converté-la em uma forma
adequada para a analise)

m Quais os procedimentos de
calibracao/medicao?

m O resultado obtido é confiavel?



)

analise:

objetivo
deal.

INFORMAGAO
ANALITICA

Real
nao seroi




METODO

m Elementos ou compostos a serem determinados.

m Faixas de concentracao.

m Tipo, composicao e homogeneidade da amostra.

m Quantidade de amostra disponivel para analise.

m Quantidade de amostra necessaria para as determinacoes.
m Exatidao, precisao, seletividade e limite de deteccao.

m Requisitos especiais: local da analise, controle na producao.

m Aspectos restritivos, custos, tempo disponivel, espaco, analista







METODO

Farmacos
Oleos e graxas

Reagentes P. A.
Produtos quimicos

Alimentos
Cosméticos

Agua
Meio ambiente

Farmacopeias (Americana, Brasileira, Britanica, Europeia, etc)
AOCS - American Oil Chemist’s Society

ACS - American Chemical Society
ASTM - American Society for Testing and Materials

FCC - Food Chemical Codex; Codex Alimentarius; Normas do Instituto
Adolfo Lutz

CTFA Standards Methods (Cosmetic, Toiletry and Fragance
Association, Inc) ou Poucher’s Perfumes, Cosmetics and Soaps Vol 3,
9% edicao, 1991.

Standard Methods of Analysis of Water and Waste Water (American
Public Health Association - APHA; American Water Works
Association - 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 far 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.




AMOSTRAGEM
Dimensao da amostra

>0,1¢ Macro
0,01a0,1g Semimicro
0,0001ga 0,01 ¢ Micro
<10*%g Ultramicro

Tipo de analise

—

0,0001 0,001 0,01 0,1
Dimensao da amostra em g




AMOSTRAGEM
Tipos de constituintes

Nivel do analito Tipo de constituinte

1 a 100% Majoritario

Majoritario

()

€ 0,01% (100 ppm) a 1%  Minoritario
= Minoritario

= 1 ppb a 100 ppb Traco

(-

= <1 ppb Ultratraco
)

©

®)

o

|_

|

1 ppb 1 ppm 0,1% 100%
Nivel do analito




ERROS INTERLABORATORIAIS EM
FUNCAO DA CONCENTRACAO




AMOSTRAGEM

m E acoletade uma porcao (ou aliquota) de uma
amostra para a realizacao de uma analise,
geralmente no laboratorio.

Coletar uma
amostra bruta

(Unidades de
amostragem)




AMOSTRAGEM

m Devera levar a resultados representativos e
reprodutivos

T~ "\




AMOSTRAGEM
Na pratica

Estabelecer ou seguir um protocolo apropriado

* Amostras homogéneas x heterogéneas

Minimizando as incertezas associadas a amostragem

* Erros sistematicos
* Erros de amostragem

Acondicionar a amostra adequadamente para que se mantenha integra até

o0 momento da analise




AMOSTRAGEM
Tipos de Amostras

m Considerando as caracteristicas das amostras:

- Amostras homogéneas

e na maioria das situacoes
m Qualquer porcao € representativa desde que nao haja particulas




AMOSTRAGEM
Tipos de Amostras

m Considerando as caracteristicas das amostras:

- Amostras heterogéneas

m Rochas, minerais, minérios, solos e sedimentos
- Podem apresentar composicao diferente em porcoes retiradas ao acaso
m Os cuidados com a amostragem e preparacao devem ser redobrados!

- Deve ser considerado que a amostra de laboratorio, com massas de 0,1 a 10
X gramas, pode representar TONELADAS do material, exigindo cuidadosa
s, definicao do procedimento de amostragem e preparacao para a analise.

Os “pontos escuros” correspondem a determinados compostos e que nao se distribuem de forma
homogénea.




AMOSTRAGEM
Exemplos de amostragem

m AGUA DE UM RIO OU LAGO (AGUA SUPERFICIAL)
- Quantos pontos serao amostrados e como?
- Cada ponto sera amostrado em replicata?

- Qual a quantidade minima de amostra necessaria para a realizacao das
analises no laboratorio?




AMOSTRAGEM



AMOSTRAGEM

SAMPLING USING THE
CLEAN HANDS DIRTY HANDS
TECHNIQUE
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August 2011

STATE WATER RESOURCES CONTROL BOARD




AMOSTRAGEM
Exemplos de amostragem

m  SOLIDOS PARTICULADOS E GASES (EMISSOES ATMOSFERICAS) / HIGIENE OCUPACIONAL

Adicionar um filtro que adsorva os analitos diretamente na fonte

Utilizar uma bomba que aspire as emissées no ambiente de forma que os analitos
fiquem retidos em um filtro

Tratar os filtros como se fossem a propria amostra, de acordo com o tipo de analise a
ser realizada.



AMOSTRAGEM
Exemplos de
amostragem

m  MATERIAIS SOLIDOS NAO
PULVORIZADOS




AMOSTRAGEM
Exemplos de amostragem

m Coleta da Anomalocardia brasiliana

Tese de Doutorado

DETERMINACAO DE IONS METALICOS EM MOLUSCOS
BIVALVES DO MANGUEZAL DA REGIAO PETROLIFERA DE
SAO FRANCISCO DO CONDE - RECONCAVO BAIANO




ACONDICIONAMENTO DA AMOSTRA

m Deve evitar que processos

composicao da amostra

PROCESSOS FISICOS

- Volatilizacao

- Adsorcao e Difusao (em superficies)
PROCESSOS QUIMICOS

- Reacdes fotoquimicas

- Oxidacoes

-  Precipitacoes
PROCESSOS BIOLOGICOS

-  Biodegracao

- Reacdes enzimaticas

alterem a

Entretanto ndo ha
como manter a
integridade de uma
amostra
indefinidamente




pH e temperatura
Br, Cl e F-

Cl

I-
NOy, NOy

g2

Metais dissolvidos

Metais totais
Cr(VI)

Hg
Carbono orgénico

PCBs

DBO e DQO

Mitra S, Sample Preparation Techniques in Analytical Chemistry, 2003

Refrigeracio em 4 °C

Refrigeraciio em 4 °C

Refrigeraciio em 4 *C,
adicdo de ZnAc; e NaOH
até pH 9

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

acidificar (pH 2) com HNO,

Refrigeracio em 4 *C
acidificar (pH 2) com HNO,

Refrigeraciio em 4 °C,
ﬂdiﬁ.ﬂ de H;Pﬂ'; até l.'ll‘l 2

Refrigeraciio em 4°C

Refrigeracfio em 4°C

Plistico ou vidro
Plistico ou vidro
Plistico ou vidro
Plistico ou vidro
Plistico ou vidro

Plistico

Plistico
Plistico
Pléstico

Plistico ou vidro
imbar

Yidro ou teflon

Plistico ou vidro

Imediatamente in sifu

Até 28 dias

Imediatamente in situ

Até 24 horas

Até 48 horas
Abé T dias

6 meses

6 meses
24 horas
28 dias
28 dias

7 dias para extrair, 40 dias

depois

48e28h
(respectivamente)



PREPARO DA AMOSTRA

A importancia do preparo de amostras nos
meétodos analiticos

6,8

® Nenhuma Minima ® Moderada m Maxima

http://www.sampleprep.duqg.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
Distribuicao do tempo gasto em uma analise

® Tratamento de dados Coleta ®Analise = Preparacao das amostras

http://www.sampleprep.duqg.edu/dir/why sp 1.html
Adaptado de Ronald E. Major “Na overview of sample preparation”, LC-GC, v9, n1, 1991 Elizabeth de Oliviera “Preparacao de amostra”, 1Q/USP, Sao Paulo



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

CALIBRACAO/MEDICAO

Obtencao de dados analiticos a partir de
padroes para calibracao (solucoes ou materiais
solidos) preparados adequadamente.

- Por exemplo: Espectrofotometros UV-VIS
(solucédo de dicromato de potassio

Wavelength Specific Maximum Absorbance

(nm) absorbance Tolerance

A% per cent A} per cent

[=F u11 (=3 171

235 124.5 122910 126.2 0,748+/- 0,010 A
257 144.5 142.8 10 146.2 0,868 +/- 0,010 A
313 48.6 47.0 to 50.3 0,292 +/- 0,010 A
350 107.3 105.6 10 109.0 0,644 +/- 0,010 A




Instrument check:

Absorbance [A]

1,00
0,90
0,80
0,70

¢

el

0,40

0,30

0,70

0,10

0,00

Spectrum of a potassium dichromate solution for checking the

absorbance
257,00
235,00
,/__.\.SSD,EID
. u
313,00
155 235 285 335 385

Wavelength [nm]




Certified Reference Material Solutions

Certipur® Reference Solutions

Product Description Order Mo
UV Phictometric Standard: 2x10 mL 804452
Accuracy KEzCr,,” = 60.06 mg/L in
. H,50,f 0.01N

Blank: 1x10 mL

H,50, / 0.01N
LMy Resoclution Standard: 1x10 mL 2894568
Standard acc. to 0.02%({w/v) toluene
Fh.Eur. in n=Hexane

Blank: 1x10 mL

n=Hexane
L Stray Light Stamdard: 1x10 mlL 804665
Standards acc. KCl 12 gfL in H.O
to Ph.Eur. Blank: 1x10 mL H,D
UV Spec Contains 2804452, ZB04568, 804789
Qualification Kit  ZB04665
UWS, UV25 Holmium in perchloric acid ZE04800
for testing (667-UV5: Calibration standard,
wavelength consisting of a standard cell

accuracy, UV5S
for 240-650nm;

containing 40g/L HoyO; in 10%
HCIZ,. The cell is permanently
sealed. )

Didymium in perchloric acd
(667-UV25: Calibration standard,
consisting of a standard cell
containing Didymium
(Meodymium & Prassodymium)
in 10% HCIO,. The cell is

USP <857 >

Product Description Order No
is Standard 2210 mL K, Cr, 0y, 1.08160.0001
1 = Potassium &0.06 mg/L in

dichromate for H,S0, /7 0.01N

absorbance acc.  and 6x10 mL

to Ph.Eur. H,50,/ 0.01N

is Standard 2210 mL K, Cr, Oy, 1.04660.0001
1A Potassium 606.6 mg/L in

dichromate H,S0,/ 0.01N and

solution for the Gxl10 mL H;50, / 0.01N

absorbance at

430 nm acc. to

Ph.Eur.

Uvis Standard 3x10 mL NaMNO, 50g/L 1.08161.0001
2 Sodium nitrite  in H,O

solution for

straylight testing

acc, to Ph.Eur.

is Standard 3x10 mL Nal 10 g/fL 1.08163.0001
3 Sodium iodide  in H,O

solution for

straylight testing

acc. to Ph.Eur.

s Standard  3x10 mL KCI 12 gfL 1.08164.0001

4 Paotassium
chloride solution
for straylight
testing acc.
Fh.Eur.

in H,0




GRAU DE PUREZA DOS REAGENTES

m Pure e Extra Pure Destinados a producao industrial, especificamente industrias de
quimica fina.

m For synthesis Destinado a fabricacao e processos quimicos de sintese.

m LabGrade Acidos e solventes com uso destinado para analises classicas atendendo
as normas ACS (Sociedade Quimica Americana).

m GR for analysis Grande gama de reagentes diversos destinados ao uso em analises
classicas atendendo as normas (ACS, ISO, Reag. Ph Eur, PA).

m [SO Em acordo com a Organizacao Internacional de Padronizacao.



GRAU DE PUREZA DOS REAGENTES

m ACS Em acordo com o “Livro de Reagentes” e atendendo aos padroes de pureza
determinados pela Sociedade Quimica Americana.

m Reag. USP Atende as especificacoes da norma USP (na maioria dos caso sao 0s
mesmos padroes determinados pela ACS).

m Reag. Ph Eur Reagentes com controle de qualidade conforme a farmacopéia
Europeia.




GRAU DE PUREZA DOS REAGENTES

m Deuterated Solvents Solventes deuterados, onde um atomo de hidrogénio da
composicao é substituido por um atomo de deutério. Usado para analises
estruturais de compostos organicos pela técnica de NMR (Ressonancia magnética
nuclear).

m For biochemistry Especialmente desenvolvidos para atender as necessidades de
pureza para pesquisa e desenvolvimento farmacéutico, em analises bioquimicas e
biotecnologia. Os produtos sao: aminoacidos, tampoes bioldgicos, carboidratos,
enzimas, coenzimas entre outros reagentes.




DESTILADOR DE ACIDOS

m Equipamento de purificacao por destilagao sub-boiling para
obtencao de acidos com alta pureza para determinacao de elementos
no nivel de ultra traco.

y
¥
r'””\ Filling Plug—— ¥ -




SISTEMA DE PURIFICACAO DE ACIDO
DuoPur - Milistone®




Ponto de ebulicao

(pressao atmosférica)

ACIDO CONCENTRAGAO PE ( °C)

37 % m/m
HF 49% m/m 108
HNO4 70 % m/m 120
Agua-régia (HCI: HNO,) 3:1 v/v 112
H,SO, 98,3 % m/m 338

H;PO, 85 % m/m 150

150 ml HNO, h a 300 W

40l HS0, h? a 1000 W




DESTILAR VERSUS ACIDO SUPRA PURO

Sulfuric acid

H2804 Hz50, 98.08 7664-93-9
- . . . . 339TH 99.989% Sigma-Aldrich % 5DS Fechar (~]
m Acido sulfurico Sigma-Aldrich® 99,999% o0 s =
Embalagem Disponibilidade Praco (BRL) Quantidade

- FraSCO Com 500 mL - R$ 3800, OO 330741-100ML @ Previsio de entrega em 30.04.19 834.00 0 * O

9 Existe apenas 1 em estoque (em breve havera

*
mais disponivel) - DE 3,080.00 0 0

339741-500ML

P o 339741-2.5L @ Disponivel para enviar no 26.03.18 - DE 6,130.00 0 * O
m Acido nitrico Ultrapur Merck
- Frasco com 500 mL - R$ 3235,00
_ Para anélise de ultratragos 1.01518 Nitric acid 60% Ultrapur Fechar °
1015180500 @ Previsao de entrega em 08.03.19 3,235.00

m Acido sulfirico ACS 95,0-98,0%
- Frascocom 1L - R$195,00
- Frasco com 500 mL - R$ 359,00

] [4]
@

1015181000 @ Previsdo de entrega em 08.03.19 €,095.00

258105-1L-PC OIE:n_ste ap'enas 2 em estoque (em breve havera 195.00 0 * 0
maig disponivel) - DE

258105-500ML-PC @ Disponivel para enviar no 25.03.19 - DE 359.00 0 * O




RESULTADO

m AVALIACAO: o resultado obtido é confiavel?

m ACAO: uso de informacao da analise.




TRATAMENTOS PRELIMINARES

m Lavagem
m Secagem
m Moagem
m Separacao de componentes

m Filtragem/Ajuste do pH

Os procedimentos de preparo de amostras dependem da natureza da amostra,
dos analitos a serem determinados e sua concentracao, do método de analise e
da precisao e exatidao desejadas.




LAVAGEM

m CADA CASO DEVERA SER ANALISADO COM CRITERIOS

m ROCHAS = Amostras devem ser lavadas e retiradas toda e qualquer fonte de
eventual contaminacao.

- A lavagem deve ser feita com agua natural e posteriormente com agua
destilada seguida de secagem em estufa a 60°C

- Materiais que podem contaminar amostras de rochas:
m Restos de fitas, colas, tinta, poeira, etc.




LAVAGEM

Comunicado

F [
IS5N 1576-5638
ecn’co Jaguarninag, SP
Outubro, 2004

Protocolo de Coleta e
Preparacdo de Amostras de
Macroinvertebrados
Bentonicos em Riachos

Mariana Pinheiro Silveira’
Julio Ferraz de Queirnz®
Rita Carla Boeira®




SECAGEM

m Secagem até massa constante 2 comum em amostras que apresentem agua em
quantidade variavel /forma nao determinada.

m Solos, rochas, minérios, sedimentos = secagem a 105° C, desde que nao haja
risco de perdas por volatilizacao /degradacao térmica.

m Materiais biologicos - secos a 60 - 65° C em estufa com circulacao forcada de ar

m Minerais (aluminatos e silicatos) =2 temperaturas maiores que 1000° C.

a3,

-



SECAGEM

m Amostras higroscopicas (como os sais a base de cloreto)

m Amostras que contém agua em sua composicao (alimentos in natura)

- O teor de “umidade” das amostras deve ser sempre considerado, pois o grau de
hidratacao (ou desidratacdo da mesma) alterara a composicao da amostra, cujos
componentes tornam-se mais ou menos concentrados devido a massa de amostra,
que varia com a umidade.

- Se as amostras nao forem previamente secas, o teor de agua deve ser
considerado na emissao do resultado final, (i.e. expresso em termos de massa
seca ou massa umida).

- Em analises comparativas de amostras diferentes, mas de um mesmo tipo, a
variacao do teor de uma substancia pode nao ser significativa se as diferentes
amostras tiverem diferentes quantidades de agua (i.e. o resultado deve ser
normalizado em funcao dos seus teores de umidade).




SECAGEM

MAGALHAES, R. S.; LIMA, R. M. F.; SOUZA, H. A. O uso de microondas para
determinacao de umidade de bauxita. Rev. Esc. Minas[online], vol.56, n.4, p.255-259,
2003.

m Micro-ondas domeéstico F%

m Dessecador

- Um dessecador é um recipiente fechado que contém um agente de
secagem chamado dessecante. A tampa é engraxada (normalmente
com graxa de silicone) para que feche de forma hermética. E utilizado
para guardar substancias em ambientes com baixo teor de umidade.

m Liofilizador

- processo no qual amostra € congelada entre -80 e -60 °C, e depois é
seca sob vacuo em temperaturas entre -20 e + 40 °C.




SECAGEM

m Dependendo dos elementos a serem
determinados, a secagem devera ser feita em
ambientes limpos (ISO Classe b, Classe 6 ou
Classe 7)

m Capela de fluxo laminar

- Cria um ambiente limpo em pequenas
areas de trabalho, independentemente das
condicoes do ambiente que o rodeia.




Aumenta a Maior representatividade

: com menor quantidade
homogeneidade M —— .

Aumenta razao area Facilita

superficial/volume de solubilizacdo/abertura
solucao da amostra

MOAGEM

Calor (trituracao) pode
alterar a composicao da Perda de volateis
amostra

Quantidade de agua Ex. CaS0,.2H,0 -

~ . diminui aprox. de 21%
(elevacao da area i) 5 Al

superficial e temperatura) trityrado a pés finos.




MOAGEM

m Reacoes com a atmosfera (aumento da area superficial).

- Ex. Quantidade de Fe*? de uma rocha pode
diminuir até 40% durante a trituracdo. Por qué?
Provavel oxidacao do Fe*? a Fe*s.

m Misturas de materiais moles e duros = perda na forma
de poeira.

- Peneirar todo o material = os mais
duros/composicoes diferentes ficam por ultimo
apos repetidas trituracoes e peneiramento.

m Contaminacao causada pelo aparato.

-  Problema na analise de minoritarios.




MOAGEM

m Esmagamento entre duas superficies.u

m Friccao contra uma superficie (almofariz).

m Alteracao e fragilizacao da estrutura do material (criogénico)

Moagem

grosseira

* Particulas ~5mm
* Pré-moagem

e Liquidificador

* Processador

* Moinho de facas

Moagem fina

* Particulas ~63um
* Moinho de disco
* Almofariz e pistilo

Moagem extra-

fina
* Particulas <63 ym
* Moinho de bolas
* Moinho vibracional
* Moinho de jato de ar
* Moinho criogénico




MOAGEM

m BRITAGEM (Minerais)

m Consiste na primeira etapa da reducao de tamanho da amostra, em geral,
reduzindo para graos de aproximadamente 1 a 5 mm

m Aliga metalica usada na confeccao do equipamento deve ser considerada para
definir possiveis elementos que poderao ser incorporados a amostra neste processo




MOAGEM
PULVERIZACAO

m Pode ser usada apos a britagem
m A amostra sera colocada na granulometria desejada

m Manualmente: por meio de um gral com pistilo, construido em agata, porcelana,
quartzo, ferro ou outro material, dependendo do interesse e da analise que sera

realizada.




MOAGEM
SISTEMAS AUTOMATIZADOS

m A pulverizacao pode ser conseguida com maior
facilidade e rapidez, tanto para volumes maiores
como menores, garantindo também maior

homogeneidade para a composicao e
granulometria

-  Moinho de bolas

- Moinho de anéis e cilindro (moinho de
panelas)




MOAGEM
SISTEMAS AUTOMATIZADOS

m MOINHO DE FACAS
- Laminas acopladas a um eixo de um motor

- Diversas geometrias e resisténcias
mecanicas

- Com ou sem controle automatico de tempo
e temperatura




MOAGEM
SISTEMAS AUTOMATIZADOS




MOAGEM
SISTEMAS AUTOMATIZADOS

m FEtapa final: PENEIRACAO

- Controle do PSC (distribuicao do tamanho de particula) -
microscopia otica ou microscopia eletronica de varredura

- Utilizada para selecionar uma granulometria especifica

-  As peneiras podem apresentar granulometria em Mesh
ou mm.

m 80 Mesh=0,177 mm = 80 tyler
m 100 Mesh = 0,149 mm = 100 tyler

m MAIOR valor em mesh - MENOR valor em mm




MOAGEM

Composicao aproximada de materiais usados em moagem
(Adaptado de Market, 1995)

MOAGEM AGATA PORCELANA ALUMINA OXIDO DE
% ZIRCONIO

Sio, 99,91 61,0 165 BN
Na,O 0,02

K,0 0,01 3,0

Fe,0, 0,01

MnO 0,01

Ca0 0,01

MgO 0,01

Oxidos 2.0 0,5




MOAGEM
Criogénica

m Homogeneizacao / Tamanho das particulas/
Aplicacdes analiticas
m Promove o congelamento da amostra
- N, (-196°C) ou gelo seco em acetona (-8 °C)

m Para aumentar a dureza dos materiais, provocando
falhas na estrutura.

- O material torna-se quebradico, sendo necessaria
menor energia para sua cominuicao.




MOAGEM
Criogénica

m Producao de CRM

- moagem criogénica possibilita obter materiais
mais finos e que viabilizarao uma
representatividade adequada mesmo para
massas reduzidas do material.

m Moagem pouco afetada por contaminacao,
principalmente se as pecas do equipamento forem
feitas de PTFE ou titanio.

m Rapidez e geracao de particulas com tamanhos
inferiores a 150 pm.




MOAGEM
Criogénica

Tabela 3.1 - Amostras moidas por moagem cnogénica.

muscular hbroso

Mt rial Massa(g) Tempo'(min) Tamanho(pm)  Ref.
Sementes de pinherm 10 < 50 7

Vegetas e tendo anmal 2 2 « 60 10
Placenta humana 10 40 < 250 12
Tecido de pexe 1-2 3 < 100 14
Ceraas mainais 1 2 30 15
Cabel 1-2 8 < 95 16
Termoplasticos (pellets) 3 3 74-149 38
Escama de pexe 15 4 <74 38
Palo animal 05 2 <74 38
Yerebra humana (7 mm| 2 4 <74 38
Pele de rato (natural) 2 3 <74 38
Nylon (3 mm) 2 4 74-149 38
Pobetileng 1 2 <74 38
Polipropileno 1.5 6 <T4- 149 38
Bomacha 05 4 149 - 207 38
Madera 13 4 < 143 38
Dente humano 2 2 74 38
Dente humano 6 < 150 39
Figado bovino e teado 150 4 «< 460 13

* Os valores apresentados referem-se apenas 3 etapa de moagem criogénica




MOAGEM
Criogénica

m Um problema associado a mecanizacao da moagem
criogénica visando aplicacoes analiticas é o estresse
mecanico sofrido pelas pecas moveis do moinho sob
baixas temperaturas, que pode levar ao desgaste e,
até mesmo, ao cisalhamento do material empregado
na construcao do moinho.

m Alternativa—> moinhos que utilizam a moagem por
impacto com barras magnéticas.




MOAGEM
Criogénica

VANTAGENS

m Rapidez na moagem de amostras de maior dureza
(0ssos, quartzo, dentes, polimeros) e de dificil
homogeneizacao (fibras, borrachas, tecidos animais
com alto teor de umidade e gordura)

m Diminuicao dos riscos de contaminacao entre
amostras, uma vez que cada amostra € moida em um
conjunto individual de moagem.




MOAGEM
Criogénica

m Amostra € introduzida com a barra magnética no tubo de policarbonato (vedado nas extremidades
com as tampas de aco)
m Conjunto de moagem
- tubo de policarbonato, uma barra magnética e duas tampas de aco inoxidavel.
- imerso em N, durante todo o programa de moagem (diminui perda de volateis e/ou
oxidaveis)
- apos pré-congelamento, um campo magnético alternado € aplicado fazendo com que a
barra magnética atinja as tampas do tubo em alta velocidade.

- acominuigcao é_ promovida pelo impacto da barra magnética com as amostras e com as
tampas do conjunto de moagem.

- apenas as barras magnéticas estao em movimento no moinho, sem o auxilio de bragos ou
pistoes mecanicos (evita-se o desgaste/cisalhamento do material empregado).

- Em amostras de maior dureza, o tubo de policarbonato pode ser substituido por um tubo de
aco inoxidavel.




MOAGEM
Criogénica

m Pulverizagao criogénica de tecido de seio

Antes da moagem Apds dois ciclos de moagem




MOAGEM
Criogénica

Moinho criogénico Spex 6750 Freezer Mill
Tipo de moagem: moagem de impacto.
Mecanismo: impacto com barras magnéticas
Resfriamento: nitrogénio liquido (-195,8 °C).

barra magnética
(ago inoxidavel)

bobina de inducfo

tampas laterais
(aco lnoxidavel)

tubo de
policarbonato
,'ﬁa U".

sy

Capacidade: 2g

moagem.

Consumo de nitrogénio: 4-5 L para congelamento inicial e 2-3 L para cada hora de

m Programacao: etapa de pré-congelamento (5-15 min); etapa de moagem (2-3 ciclos

de 2 min); etapa de re-congelamento (1 min)




MOAGEM
Criogénica




MOAGEM
Criogénica




MOAGEM
Aspectos Gerais

m A resisténcia a abrasao do material do equipamento deve ser sempre maior que o
grau de dureza do material da amostra

m  Os minerais em geral apresentam grau de dureza conforme a tabela: 4

Talco
m Equipamentos desgastados propiciam maiores riscos 2 Gypsum
m Principais variaveis experimentais que afetam a moagem: 3 Calcita
- Configuracao do moinho e recipiente de moagem 4 Fluor-spar
- Velocidade e tempo de moagem 5 Apatita
- Massa da amostra 6 Feldspato
- Atmosfera v Quartzo
- Temperatura da moagem 8 e
9 Corumdum
10 Diamante




SEPARACAO DE COMPONENTES DE
AMOSTRAS SOLIDAS

m OBJETIVO:
— Dissolver quantitativamente alguns dos analitos de interesse

- Extrair somente um/alguns componentes de interesse deixando o resto da
amostra (fracdo insoluvel) no estado solido.

m ESTRATEGIAS:
- Extracao de espécies inorganicas de amostras solidas inorganicas

- Lixiviagdo de compostos de elementos metalicos soluveis presentes em solidos
Inorganicos

- Extracao com solventes de compostos organicos de amostras solidas

- Vaporizagdo/sublimac¢ao/destilacao: (separa-se o analito de uma fase solida,

aquecendo-se a amostra e analisando-se diretamente a espécie volatil ou
coletando-se a fase volatil em um suporte solido ou em uma fase liquida)



FILTRAGEM 2=

m Separacao de particulas em suspensao.

m Analise de aguas > recomenda-se a filtracao através de filtro de membrana de
acetato ou de nitrato de celulose com porosidade de 0,45 um ou de 0,20 um. A
fracao que passa pelo filtro € denominada soluvel.

m Préfiltro de fibra de vidro com porosidade de 1 a 5 um é recomendada em
amostras com elevado teor de solidos em suspensao. O residuo no filtro pode ser
lixiviado ou decomposto, e entao analisado.

m Materiais em suspensao podem entupir irreversivelmente nebulizadores
pneumaticos utilizados em espectrometria de emissao atdmica com plasma, e
interferir em medidas feitas por espectrometria de absorcao molecular e
turbidimetria, o que pode ser evitado com filtracao apropriada.




Consideracoes
para o preparo da
amostra




m Real objetivo da analise

- O procedimento mais completo pode
nao ser o ideal

m Simplificacao na manipulacao da amostra

m Tempo de preparo da amostra

CONSIDERAGOES o Cortaminachc
G E RAIS m Concentracao do analito

m Volatilidade do analito

m Teor de compostos organicos presentes na
amostra

m Diluicao da amostra
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pH a 25°C

Condutividade méx. (uS/cm a 25°C)

Matéria oxidavel (mg/l max. de oxigénio)

Absorbéncia (254 nm e caminho 6ptico de 1 cm)
Residuo de evaporacao (aquecimento de 110°C mg/Kg)

Contetido max. de silica (Si02) — mg/l
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0.001 UA
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1987

nao se aplica

1.0

5.0
0.4
nao se aplica
2

nao se aplica

Fonte: Elga

CONSIDERACOES
GERAIS

m Escolha do melhor método
de calibracao

m Agua e reagentes de alta
pureza em quantidades
adequadas

m Uso de recipientes corretos
e limpos

m Preparar brancos em
paralelo com a amostra



CONSIDERACOES GERAIS

m Validacao da metodologia
- Materiais de referéncia certificados
- Adicao de analito
- Uso de método alternativo

TODAS ESTAS ACOES VISAM ASSEGURAR A QUALIDADE
DO RESULTADO ANALITICO




MATERIAIS DE REFERENCIA

CERTIFICADO DE MATERIAL DE REFERENCIA N° 2053-103
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MATERIAIS DE REFERENCIA
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MATERIAIS DE REFERENCIA

Substance ERM-BEB184 ERM-BB186 ERM-BEB422 BCR-185R
Bovine muscle Pig kidney Fish muscle Bovine liver
(mglka) {mg/kg) (mgika) {mg/kg)
As 00234 £+ 0.0026 (0.008 =  0.006) | 127 + 07 00330 0.0029
Cd 0.0022 + 0.0004 1.08 + 005 00075 = 0.0018 0544 = 0017
Cu 231 + 009 36.5 + 18 1.67 + 016 277 + 5
Fe 75 + 4 255 + 13 9.4 + 14 -
Hag (0.0018 =+ 0.0010) (0.023 =  0.011) 0.601 + 0030 -
I - - 1.4 + 04 -
Mn 0218 + 0.013 7.26 *+ 025 0.368 + 0.028 1107 = 028
Pb - 0.040 = 0.005 s 0172 = 0.008
Se 045 =+ 0.04 10.3 + 089 1.33 + 013
} - -
Zn 146 + 7 134 *+ 5 16.0 + 1.1 Bl
Values in brackets are not certified.
Availability: BCR-185R is provided in units of 15 g as lvophilised powders, in screw-capped glass bottles. i D
ERM-BE184 is provided in units of 7 g as lyophilised powder, in brown-glass vials. il
ERM-BE186 and ERM-BB422 are provided in units of 10 g as lyophilised powders, in brown-glass vial: e

CERTIFIED REFERENCE MATERIALS
2018




ADICAO DE ANALITO
Meétodo da adicao de padrao

m Adicoes de quantidades conhecidas do analito na amostra (spiking).
m Elimina ou minimiza as incertezas introduzidas pela matriz de amostras complexas.

m A matriz permanece quase inalterada apos cada adicao, a Unica diferenca € a
concentracao do analito.

Absorbancia
‘e

.// " - -
) Determinagdo por extrapolagao

My

Concentragdo do analito na amostra

Concentracio do Analito Adicionado 4 Amostra



EFEITO MATRIZ

m Aintensidade medida para um dado elemento nao depende apenas do quanto esta,
mas também do meio material onde o elemento de interesse existe.

m A influéncia de outros elementos no material € chamada de efeito matriz.

6,0 Efeito de Matriz - Niquel 08 Efeito de Matriz - Bario 35 Efeito de Matriz - Ferro
0,7
5,0 /’v’_ 3,0
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o ot e NP 05
0,0 T ] 0.0 0,0
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Concentracdo (mg/kg) Concentracao (mg/kg) Concentracdo (mg/kg)




USO DE METODO
ALTERNATIVO

m BERNARDI, Alberto C. C.; OKA, Silvia Harumi;
SOUZA, Gilberto B. de. Comparacao de técnicas
analiticas para a extracao de potassio de amostras
de tecido vegetal com agua e solucoes acidas
concentrada e diluida. Eclet. Quim., Sao Paulo, v.
35,n. 2, p.45-49, 2010.

m Os métodos de extracao de K de amostras de
tecido vegetal de capim-tanzania e alfafa com
solucao acida diluida ou eventualmente com agua
apresentaram-se equivalentes ao método
tradicional da decomposicao nitro-perclorica e
podem substitui-lo.
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CUIDADOS PARA
EVITAR ERROS

m Quantidade minima de acido puro ou supra-puro

m Recipientes inertes e adequadamente limpos

07211008

EMSURE"
<0

Sutfuric acid 95-97°

m Evitar uso de temperatura mais elevada que a .
P Schwnfotsdure 95975
necessaria ks sulirieo 9% 97

icide sulfurique 9597 %

hdo woltonco 9597
Iwvaveizuur 95-97%
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CONTAMINAGCOES E
PERDAS POSSIVEIS

m Estocagem inadequada

m Pureza dos reagentes
m Adsorcao na parede dos recipientes e filtros

m \Volatilidade

m Decomposicao incompleta




COMO PREPARAR UMA
AMOSTRA?

m Pode ser uma simples diluicao
m Pré-concentracao por aguecimento
m Solubilizacao total

m Solubilizacao parcial
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VIA SECA Frasco de combustiio com O.?

Forno mufla?
Frasco de Schontoer?

/ Mieroonoas?
Frasco de Carius?

Bico de ghs? Bomba de teflon?

Cinzas? Sistevma fechaoo?

__ Estufa
Fusio?

Bloco digestor?
Chama do bico de bunsen?  Mufla?

Placa aguecedora? VlA U M I DA

Banho maria?

Ststema aberto?



Preparo da amostra

]
' Via Umida \ ' Via seca |

! ]
Sistema aberto Sistema fechado ! Cinzas ! Fusao

Bico de gas,

Placa Frasco~de Forno mufla forno mufla,

aquecedor_a, combustao de forno micro-
banho maria, 02, frasco de ondas

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

Schoniger,
frasco de Carius,
Bomba de teflon

J

J




PROCEDIMENTOS UTILIZADOS NO
PREPARO DE AMOSTRAS

Awmostras orglnteas e inorglnicas
\/ Energla = Sistema aberto

Sistema
fechado

Termloa
Radiante

Ultrassom




METODOS
CONVENCIONAIS

m Placa aquecedora
m Banho-maria

m Bloco digestor

m Estufa

m Mufla

m Chama (Bico de Bunsen)



DIGESTAO

ACIDA

m Acidos diluidos:

Digestao de alguns metais,
carbonatos, sulfatos e oxidos

m Propriedades do acido concentrado e com
aquecimento

Forca do acido

Ponto de ebulicao

Poder oxidante

Poder complexante

Solubilidade dos sais dos metais
Seguranca na manipulacao
pureza



SISTEMAS ABERTOS

m HNO;: solubilizagéo incompleta, alta
temperatura, consumo de reagentes, perda de
volateis

m HCIO,: alto poder oxidante, explosao combinado
com HNO,

m H,SO,: processo de oxidacao lento, alto ponto
de ebulicao, combinado com HNO; e H,0,
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SISTEMAS FECHADOS

Frasco de combustao de O,
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Frasco de combustao de Schoniger
Frasco de Carius

Bomba de teflon®
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SISTEMAS FECHADOS

m N3ao ha perda por volatilizacao

m Evita as contaminacoes por fontes externas

m Menor quantidade de reagentes
- menor branco

m Pode trabalhar com temperaturas acima do ponto
de ebulicao

- Menor tempo




METODOS

CONVENCIONAIS

Lenta

Reagentes

Perda de volateis
Oxidantes fortes
Constante supervisao

Matrizes refratarias



DECOMPOSICAO ASSISTIDA POR IV

m Vibracoes moleculares e variacao nas vibracoes moleculares

- AQUECIMENTO e propagacao do calor gerado
200 mg de figado bovino

HNO; conc. =2 mL
(suspensao)
10 V:120-180 seg

H,0, ﬂlﬂ" —Lampada IV (W)

10 V: 60 seg ! ﬁ -~ varivolt
a
I \ 8.

- frasco de amostra




DECOMPOSICAO
ASSISTIDA POR UV

m A digestao ocorre simultaneamente em 12 ou
16 tubos de quartzo

m Atemperatura de digestao de 90°C

m A solucao digerida pode ser usada diretamente
sem a necessidade de aliquota de amostra ou
tampa




DECOMPOSICAO ASSISTIDA POR
MICRO-ONDAS

m Amostras bioldgicas, botanicas e alimentos
m Sistema focalizado

m Sistema convencional

nr el tr




DECOMPOSICAO ASSISTIDA POR
MICRO-ONDAS

m [Inicio de utilizacao - década de 70

m Atualmente é considerada a melhor técnica para o preparo de amostras visando a
determinacao de metais

m Também tem aumentado suas aplicacdoes em analises organicas - extracoes com
solventes

m Radiacdo nao-ionizante NAO quebra moléculas organicas




DECOMPOSICAO ASSISTIDA POR
MICRO-ONDAS

m A energia das micro-ondas € muito menor que a energia necessaria para quebrar as
ligacoes das moléculas organicas mais comuns.

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

Ligacao quimica Energia de ligagao quimica (eV)

H'CH3 4,5
H-NHCH, 4,3
H,C-CH, 3,8
H-OH 5,2

Ligacao de hidrogénio 0,21
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m MECANISMOS DE AQUECIMENTO PROVOCADO POR MICRO-ONDAS

- Os liquidos absorvem energia de micro-ondas por dois mecanismos que atuam
simultaneamente:

m Rotacao de dipolo
m Conducao idnica

m Rotacao de dipolo: refere-se ao alinhamento de moléculas na amostra, que tenham
momentos de dipolo induzido ou permanente, devido a aplicacao de um campo
elétrico.

m Depende da temperatura e da viscosidade da amostra.




DECOMPOSICAO ASSISTIDA POR
MICRO-ONDAS

m Moléculas polarizadas sao alinhadas com a aplicacao do campo elétrico.

m Quando o campo € removido ou reduzido, a desordem induzida termicamente &
restaurada e energia térmica € liberada.

m A 2450 MHz, o alinhamento das moléculas, seguido do seu retorno a desordem
ocorre 4,9 x 10° vezes por segundo, e resulta em rapido aquecimento.
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Figura 2. Esguema representando o polavizagde day molécnlas de
: ; R iy GIFs de Fisica
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m CONDUCAO IONICA

setrregids prasnizmm i - Refere-se a migragcao

7 dos ions dissolvidos no
campo eletromagnético
aplicado.

- A conducdao ionica
depende da
mobilidade, carga e

(Micro-ondas, v=2,45 GHz) concentracao do ion.

(C) (Polarizacao dipolar)

& \¢

(Conducio WKinica)

Ilustracao (a) do perfil de aquecimento de amostras sob irradiacao de micro-ondas em comparacao ao (b) perfil de aquecimento
convencional (condugao/conveccao), e (c) representacao dos mecanismos de aquecimento (polarizacao dipolar e conducdo ionica)
envolvidos nos processos quimicos induzidos pelas micro-ondas, descritas figurativamente em (d)
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MICRO-ONDAS

m A absorcao da micro-onda depende da:

- constante dielétrica €’ (capacidade de uma molécula ser polarizada por
radiacao eletromagnética)

- perda dielétrica €” (eficiéncia de conversao da energia da micro-onda em
calor)

- “loss tangent” ou tandod = £’/ €’ (habilidade do material em absorver energia
da microonda, convertendo a energia da onda eletromagnética em calor)




DECOMPOSICAO ASSISTIDA POR
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Tabela 1. Valores de constantes diel€tricas e fatores de perda de solventes
usados em sinteses orgdnicas promovidas por micro-ondas

, Constante Fator de Constante  Fator de

Solvente R Solvente S

dielétrica  perda dielétrica perda
Hexano 1.9 0.020 Acetato de 6.2 0.059

etila

Tolueno 2.4 0,040 Acetona 20.6 0.054
Tetracloreto de 2.2 - Etanol 24.6 0.941
carbono
Cloroférmio 4.8 0.091 Metanol 323 0.659
Diclorometano 0.1 0.042  Acetonitrila 36.0 0.062
Tetra-hidrofu- 7,6 0,047 Agua 80.4 0,123

rano
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Taxa de conversao de energia de microondas (tand) em diferentes materiais

Quartzofundido | 25 | 06
Mone6 | 25 [ i
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m INTERACAO DE MATERIAIS COM MICRO-ONDAS Water

- Materiais podem refletir, absorver ou nao absorver 5
micro-ondas.

Teflon

- As paredes do frasco sdo transparentes a energia da

microonda e apresentam temperatura menor que a

temperatura da solucao
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MICRO-ONDAS

m Vantagens sistema convencional:

- Velocidades de reacoes rapidas que
resultam de altas temperaturas e
pressoes obtidas dentro dos recipientes
fechados

- N3&o existe a perda incontrolavel de
elementos tracos volateis

-~ Decréscimo no valor do branco devido a
menor contaminacao do ambiente e
menor quantidade de acido
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DECOMPOSICAO ASSISTIDA
POR ULTRASSONS

m 90% da energia sonora € empregada para o
aquecimento e agitacao do sistema

m Dissolucao em sistema aberto

m Adicao de reagentes durante a sonificacao

m Baixo consumo de reagentes

m Pequena quantidade de amostra

m Diminuicao do intervalo de tempo do preparo

m Processamento simultdneo de varias amostras




Pressdo
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Compressao

Crescimento

Onda de choque

$Ra'pido resfriamento

T T
200 300

Tempo(psec)

25 KHz

Abolha de cavitag3o
aumentando na fase
de descompressio

Expanszic mixima da
bolha

Abolha implode na fas=de
compressio subsequente

Ociclo s= repate com uma
nova bolha de cavitagdo

40 KHz

Implosoes de grande energia
Baixa densidade de cavitacao
Baixo poder de penetracao

Implosoes de energia moderada
Alta densidade de cavitagao
Alto poder de penetracao
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PROCEDIMENTOS UTILIZADOS NO
PREPARO DE AMOSTRAS

Energia —

|
Térmica # NS

Radiante

Via seca




O

Cimento

Aluminato de calcio



FUSAO

m Amostras inorganicas

m Analito (sais)

Reacdo  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
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m FUNDENTES
— Tetraborato de litio ( pf 920 °C)
— Carbonato de sodio (pf 851 °C)
- Hidroxido de sodio (pf 318 °C)
- Acido bérico (pf 450 °C)
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m CADINHOS

Platina
Niquel
Prata
Ferro
Grafite
Porcelana

R

A-70
104
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m FORNECIMENTO DE ENERGIA
- Bico de gas
- Forno Mufla

- Forno Mufla com micro-ondas
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The A to Z of Materials

,‘:E materials




FUSAO OU DIGESTAO ACIDA?

Fusao Digestao acida

[ Podem (e sao) usados em altas temperaturas m Os acidos podem ser purificados com facilidade

m Dificil purificacao m Podem ser removidos por evaporacao

[ Matrizes com teores elevados de eletrolitos m Temperatura maxima de uso limitada pelo PE

[ | Dissolucao final da massa fundida pode ser lenta m Temperatura de uso pode ser mais elevada com o
ou dificil uso de autoclaves

[ | Riscos de contaminacao e perdas por volatilizacao

m  Mais eficientes que os acidos na decomposic¢ao de
materiais refratarios




PROCEDIMENTOS UTILIZADOS NO
PREPARO DE AMOSTRAS

Energia { FUSAO

|
Térmica =
Radiante

Via seca
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CINZAS
Vantagens e desvantagens

m Habilidade de decompor amostras de tamanho grande
m Necessidade de pouco ou nenhum reagente

m Técnica relativamente segura

m Preparo de amostras contendo S, F e Cl

m Perda devido a retencao no recipiente

m Perdas devido a volatilizacao

m Contaminacao pela mufla e recipiente

m Dificuldade em dissolver alguns 6xidos metalicos




TENDENCIAS ATUAIS

m Simplificacao

m Automacao/mecanizacao

m Miniaturizacao

m Novos tipos de energia

m Introducao direta de amostras

m Amostragem de soélidos e suspensoes




