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Quimica Ana

® A guimica analitica € uma ciéncia de
medicdo que consiste em um conjunto
de ideias e metodos poderosos gue sAo
Uteis em todos 0s campos da ciéncia €
medicing;




Biologia

Botinica

Genética
Microbiclogia

Biologia Molecular |

Zoologia

Geologia
Geofisica
Geoguimica
Paleontologia
Paleobiologia

Ciéncias do
Meio Ambiente
Ecologia
Meteorologia
Oceanografia

Agriculmra
=l '

Ciencias Sociais
Argueclogia
Antropologia

Forense

Fisica
Astrofisica
Astrononma
Biofisica

Ciéncia dos Materiais
Metahurgia
Polimeros

Estado Sohdo




Tipos de anadlise

Quimica
INalelliilele
Instrumental




ise Quantitativa Tipico

'Nale

do metodo Realizacdo da

dissolugde gumiica

(Obtengio
da amosim

Processamento
da amasa

Mudma da forma | 30~ Propridade™,
quimica mensuravel”
im




Andlise Quanftitativa Tipico

® Analito: o que se quer analisare
® Matriz: Yonde"” estd o analito?
® Caracteristicas da matriz: estudo prévio

® Obtencao da amostra: procedimento
de amostragem

® Formas de tratfamento da amostra



Andlise Quantitativa

® Métodos gravimétricos:

® Métodos volumétricos:

® Métodos eletroanaliticos:



Tipos de métodos eletroanaliticos

+
Dinamicos
|

Potencial Controlado

—| Voltametria |
-~ Amperometria |
— Eletrogravimetria |

. Coulometria a
Potencial Constante

Corrente Constante

,| Titulacbes
Coulomeétricas

» Eletrogravimetria




Métodos espectroscopicos
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Métodos espectroscopicos

luz vidivel

“‘D'T"E ondas de radio microondas infravermelho uliravioleta raios-x

Jm mm\f\ / \\/\

T onda {m} o= 1o 10-"m

amporagao afu-» ﬁ P4 @ z!

Lampo th‘Em ca b‘e d EE!ulﬂ b Ia
ﬂbelha ';a i a{:te
futebol alfinete

Baixa energia Alta energia
E = energia
C h = constante de Planck (6,626 . 1034 J s)
hV = h —— v = frequéncia
/1 c = velocidade da luz (2,998 . 108 m s1)

A = comprimento de onda




O espectro eletromagnetico
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Interacoes com a mateéria

e

"‘__El = h 1-'1 ==

w5 Ammostra

Radiacéo LY e e, SRR Radiacdo ; Ei=hrn =
incidente ks transmitida
Fy e P
‘11

(a) (b) (c)
Figura 24-5 Meétodos de absor¢do. A radiacdo com poténcia radiante incidente igual a Py pode ser absorvida pelo analito.
resultando em wm feixe transmitido de menor poténcia P. Para que a absorcdo ocorra. a energia do feixe incidente deve
corresponder a uma das diferencas de energia mostradas em (b). O espectro de absorcdo resultante € exposto em (c).




UV e Visivel

Cubeta Contendo

Monocromador

Fonte de luz

Luz (N Detector

Compiscata Monocromitica




INnfravermelno

® grupos funcionais especificos absorvem
em regioes caracteristicas.

Structural unit Frequency, cm ™" Structural unit Frequency, cm ™"

Stretching vibrations

Single bonds Double bonds
e
—0O—H (alcohols) 3200-3600 jcw C\ 1620-1680
—O—H (carboxylic acids) 2500-3600 J

=0
3350-3500

Aldehydes and ketones 17101750
3310-3320

_ Carboxylic acids 1700-1725
gggg_ g;g Acid anhydrides 1800-1850 and 1740-1790

Acyl halides 1770-1815

1200 Esters 1730-1750

1025-1200 Amides 16801700

Triple bonds

— (o= C— 2100-2200
—C=N 2240-2280
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electron
bombardment
.u—.'.

unknown molecule with
a lone pair of electrons

electron
bombardment

— Mz&k

fragmentation

: heptan-2-one M** = 114 = C7Hy40
{only one lone palr shown)

fragmentation
M

X* =CoHyy =71
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Espectrometrias

AAS E* | ICP OES
GFAAS - (ICP AES)
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Fig. 5.2. Esquema das transicoes de absorcao e emissiao de energia por um atomo.




Espectrometrias
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DeflInIcAo- AmMostro

® E uma porcdo limitada de material tomada
de um conjunto, selecionada de maneira @
POSSUIr as caracteristicas do conjunto.




AMOoSstragem
C

® A amostragem € uma das operacoes mais
importantes em uma andlise guimica;

® As anadlises quimicas empregam apenas
uma pequena fracado da amostra
disponivel;

® Conhecer guanto da amostra deve ser
coletado e como subdividi-la,
posteriormente, para se obter a amostra de
laboratdrio, sdo vitais no processo analitico.




AMostragem

Redugao do "tamanho” da amostra



AMOostragem

® A planificacdo de um processo de
amostragem ¢e feita a base de critérios
estatisticos;

® Relacoes entre: custos da andlise x do
amostragem x material de estudo;

® Finalidade com que o material serd
usado;

® Composicao do material;
® Exatiddo da andlise;




AMostragem

e amostragem arbitraria

E o método mais falivel de amostragem. Consiste
na constituicao arbitraria e intuitiva da amostra.

¢ aleatoria E um subconjunto de individuos (a amostra)

selecionado totalmente ao acaso a partir de um
conjunto maior (a populagcao) por um processo
que garanta que:

® sistematica A unidades amostrais sao selecionadas a partir

de um esquema rigido e preestabelecido de
sistematizacao, com o proposito de cobrir a
populacdao em toda sua extensao, a fim de
obter um modelo sistematico simples e
uniforme.




Coleta da amostra bruta

— PROFUNDIDADE

0 dles astd sob camada
= & 33 gua pade ter

Plataforma perfura | i b, =
avaixo da camadade | ] - ' . até 2 mil metros de
sal para extrair o dleo “§8 . = e s L ESpEessura

Amostra
Bruta*

Essas reservas
aatio localizadas
antre 5 mil & 7 mil
metros abaixo do
nivel do mar

PASS0 4 PASS0O PASSO 6

a0

de pressdoe
temperatura

*As vezes a amostra bruta ja tem um tamanho apropriado para ser tomada
imediatamente como amostra de laboratério.




Dimensao da amaostra

® A dimensdo da amostra &€ muitas vezes
utilizada para classificar o fipo de
andlise realizada.

Dimensao da Amostra Tipo de Analise
>0,1g Macro
0,01ga0,1g Semimicro
0,0001ga 0,01 g Micro

<104g Ultramicro



IPOSs de constituintes

® Os constituintes determinados em um
procedimento analitico podem
abranger uma enorme faixa de
concentracgo.

Tipo de
Nivel do Analito Constituinte
>1% a 100% Majoritario
0,01% (100 mg L") a 1% Minoritario
1 ugLl-'a 100 mg L Traco

<1 pgL-1 Ultratrago



Tipo de andlise

Classificacdo dos analitos pela dimensdo da amostra.

0,0001 0,001 0,01

Dimensic da amostra, g

Tipo de constituinte

— A o : 1 ppb 1 ppm
Classificacdo dos tipos de constituintes pelo nivel do analifo. Wil i siiatito




Ouro em uma rocha
de quartzo

6889286538

Minério de Ouro puro
encontrado na minha de
chao de pedra em Royalty
Free



Armazenamento da amostiro

Interferéncia com a Inerte a todos os Inerte a todos os
amostra constituintes, exceto a  constituintes, exceto
forte alcalinidade pesticidas, oleos e
graxas

Resisténcia Otima Leve

Esterilizacdo & vapor Sim Apenas os de alta
densidade

Custo Alto Baixo

Plasticos: menor adsor¢cao de ions de metais porventura presentes na amostra.

Frascos ambar de um litro sao utilizados para analises de biocidas presentes na
agua. Sao frascos onde geralmente se acondicionam solventes organicos
hidrocarbonetos, hexano, éter de petrdleo, isoctano etc., facilitando as operacdes
de lavagem e reduzindo consideravelmente os riscos de contaminagao das
amostras. Estes frascos frequentemente vém acompanhados com batoques de

teflon, os mais indicados para reduzir a presencga de interfere}tes/




Preservacao da amostra

@ Tem por objetivo retardar a acdo
bioldgica e a hidrdolise dos compostos
gquimicos e complexos, reduzir @
volatilidade dos constituintes e os efeitos
de absorsdo e preservar organismaos,
evitando ou minimizando alteracoes
morfoldgicas e fisioldgicas.



Preservacao da amostra

® Refrigeracao: Utilizada para conservacdo de
varios paradmetros, constitui-se num método
comum em trabalhos de campo.

® Embora a refrigeracdo ndo mantenha o
completa integridade para todos os
parametros, interfere de modo insignificante
Nna maioria das determinacoes laboratoriais.

® A refrigeracdo é sempre utilizada na
preservacdo de amostras microbiologicas e
algumas determinacdoes quimicas e bioldgicas.



Preservacao da amostra

® Congelamento: Trata-se de um método em
gue o agente conservador € a temperatura.
Contudo, componentes como residuos
solidos (filtraveis e ndo filtraveis) alteram-se
com O congelamento e posterior retorno &
temperatura ambiente.

® E um método aceitdvel para algumas
andlises, mas ndo para conservacdo em
geral.

® Para algumas determinacoes bioldgicas e
microbiologicas mostra-se inadequado.



Preservacao da amaostro

® Adicdo Quimica : E o método de
conservacdo mais conveniente;

@ Uma substdncia conservadora é
adicionada préevia ou imediatamente
apo6s a tomada da amosftra,
provocando a estabilizacdo dos
constituintes de interesse por periodos
mais longos de tempo.



Preparacao da amosira

® Amostras solidas: reducdo do tamanho da
particula e homogeneizacdo do material;




AmMmostras solidas
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DISSOLUCAO DECOMPOSICAO

A

Via dmida Via seca

Com |
aquecimento |

/\ EXTRACAO

qumdu qumdu ' Sélido- Ilqmdn'
qumdn suhdu

' Combustdo

Fusdo alcalina

Microondas

"Convencional”




Fscolha do metodo

@ Tratamento adeqguado para as
defterminacoes posteriores;

® Requisitos: simples, rdpido, pequenos
volumes de reagentes.

® Dependerd: da natureza da amostra,
do elemento ou compostos a serem
determinados, da concentracdo, do
méetodo de andlise e, principalmente da
precisqo e exatiddo desejadas.



Dissolucao

® Transformacao de uma amostra em
solucdo (geralmente aquosa),
envolvendo ou Ao uma reacado
quimica.

® Sal de cozinha: NaCl i, —

® CaCOg + 2 H+ — *+ H,0O + CO,
® Amostra de pldstico:

polimero-Pb2+ — + Polimero (l)



“Aberturas’

® Determinacoes Inorgdnicas em amostras
organicas ou inorganicas;
® E a transformacdo quimica de uma

amostra solida ou liguida em uma
amostra liguida.

O,
O,



ABERTURA - Equipamentos usados na Fusao alcalina
Geralmente* usam-se fornos chamados de muflas (400 - 550°C)

aquecimento

~3
“cadinhos" de porcelana

(Pt: mais resistente)

2 Apds o
aquecimento

Alguns modelos de
muflas

/A

* Outras fontes de aquecimento possiveis: chamas e microondas




®
O]

Fusao alcalina

E bastante eficiente
para amsofras
geologicas e de dificil
solubilizacdo em
Acidos;

Aplica-se a grandes
quantidades de
amostras (que podem
ser solubilizadas em
pequenos volumes de
Acido.

O]
O

Requer até 8 vezes
mais tempo do que
outros méetodos;

C o n s o m e
quantidades grandes
de reagentes;

NAo recomendado
para elementos
volateis (As, Hg, Se ...)



Combustao

®E a decomposicdo de materiais
orgdnicos a alta temperatura e a
pressado ambiente.

® Queima da amostra em ar ou atmosfera
de oxigénio: o O, atua como o agente
oxidante

® Feita em presenca de aditivos para
evitar a perda de elementos volateis



Combustao

O]

® Aplica-se a grandes
quantidades de
amaosira;

® NGO necessita de
reagentes, exceto o
O, do ar.

Perdas de amostra
como “aerossol
solido™;
Compromete a
exatidao das
andlises;

Ndo recomendado
para elementos
voldateis.



Digestao (mineralizacao)

® Determinacdo inorgdnicas em amaostras
organicas ou inorganicas;

©E a decomposicdo da matriz da
amostra empregando-se adcidos e
aguecimento.



Digestao (mineralizacao)

-Acidos minerais oxidantes (decomposicdo de compostos organicos)

-Acido perclérico: alto poder de oxidacdo e deve ser combinado com
outros acidos para se evitar a formacao de percloratos instaveis;

-Acido sulfurico: Alto poder oxidante, mas a cinética de reacdo é lenta.
Por isso, € usado com outros acido, sendo que com o perclorico e
perigoso.

Acido Nitrico: é o 4cido mais empregado (sozinho ou combinado).
Poder de oxidacdo moderado, sendo usado em “altas” temperaturas
e/ou em conjunto com outros reagentes.

‘Reagao geneérica: (CH,), + 2 HNO; + calor — CO, ¢ + 2 NO, +2 H,0



Digestao (mineralizacao)

«Acido Fluoridrico:
*Dissolucao de materiais silicatados (rochas, minerais, sedimentos);
*Auxilia na dissolucao de acos;

*A remocao do ion fluoreto € necessaria pois forma complexos estaveis
com muitos elementos quimicos (formacao de B,F; que a volatil);



Combinacdo de acidos e
reagentes

Acidos nitrico e sulfurico: melhora a eficiéncia do nitrico em vaso
aberto por possibilitar o uso de temperatura mais altas. Mas o acido
sulfurico nao € indicado para o uso na espectrometria atdbmica (razoes
instrumentais e as relacionadas a integridade da amostra)

-Acidos nitrico e perclérico: melhora a eficiéncia da digestdo atuando
como oxidante apds todo o nitrico ter sido consumido;

-Acidos nitrico e cloridrico: melhora a eficiéncia da digestao quando a
amostra contém compostos inorganicos. Nao € recomendado para uso
em GF AAS nem ICP-MS.

Acido nitrico e peréxido de hidrogénio: aumenta a eficiéncia da
digestao devido ser um poderoso agentes oxidante. Vantagem:agua € o
produto da decomposicao.



Instrumentos para Digestdao de Amostras em Frasco Aberto

Formas de aquecimento (sistemas abertos):

Chapa de aquecimento

Banhos termostaticos
- sem agitagdo
- com agitagdo

Bloco digestor



INnterterencias

® Uma vez que temos a amosira em

solucao e convertemos o analifto a umao
forma apropriada para a medida, o
oroxima etapa serd eliminar substancias
oresentes Nna amosira que possam
Inferferir na medida.

® Poucas propriedades qguimicas e fisicas
de importdncia na guimica andalitica sdo
exclusivas de uma unica substdncia
quimica.




®

O]

INterferencias

Ao contrdrio, as reacdes usadas e as
propriedades medidas sGo caracteristicas de um
grupo de elementos ou compostos.

As especies alem do analito, que afetam o
medida final, sdo chamadas interferencias ou
interferentes.

Um plano deve ser fragado para se isolar os
analitos das inferferéncias antes que a medida
final seja feita.

Ndo ha regras claras e rapidas para a eliminagdo
de interferéncias; de fafo, a resolucdo desse
problema pode ser o aspecto mais critico de uma
andlise.



