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ANALISE QUIMICA

v’ Consiste na aplicacao de um processo ou de uma seérie
de processos para identificar ou quantificar uma
substancia, ou os componentes de uma solucao ou
mistura ou, ainda, determinar a estrutura de compostos
quimicos.

v’ Possibilita a determinacao da composicao, pureza e
qualidade de uma amostra.




ANALISE QUIMICA

v ANALISE QUALITATIVA: objetiva a identificacao da
amostra. Revela a Jidentidade dos elementos e
compostos de uma amostra.

v ANALISE QUANTITATIVA: visa determinar a
quantidade de cada componente, ou de determinado
componente, em uma dada amostra.




Alguns Termos Importantes
Analitica

v Analito

v Interferente

v Matriz ou matriz da amostra
v’ Técnica analiticas especificas

v' Técnica analiticas seletivas

v’ Réplicas de amostras

v Dosagem

em Quimica



Alguns Termos Importantes em Quimica
Analitica

v Analito: é o componente de uma amostra, a ser determinado.

v Interferente: é uma espécie que causa erro na analise pelo
aumento ou diminuicao da quantidade que esta sendo medida.

Exs.:

1) Interferéncia de ions ferro na determinacao titrimétrica da dureza
da agua com EDTA como titulante, pois ions ferro reagem com

EDTA, levando ao aumento do volume de EDTA consumido na
analise.

2) Interferéncia de Ba?* e Pb?* na determinacao de Cl- em agua, por

titulacao com AgNO;(aq), pois esses cations, assim como 0 anion
Cl-, também reagem com AgNOs;.




Alguns Termos Importantes em Quimica
Analitica

v Matriz ou matriz da amostra: sao todos os demais componentes
da amostra na qual o analito esta contido.

v Técnicas analiticas especificas: sao técnicas que funcionam para
um unico analito.

v Técnicas analiticas seletivas: técnicas que se aplicam a poucos
analitos.

v Réplicas de amostras: sao as porcoes de um material, que
possuem 0 mesmo tamanho e que sao tratadas por um procedimento
analitico ao mesmo tempo e da mesma forma.

v Dosagem: ¢é o processo de determinar quanto de uma dada amostra
é o material indicado pela sua descricao.
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ETAPAS DE UMA ANALISE QUIMICA

1.0BTENCAO DA AMOSTRA ou AMOSTRAGEM:
€ 0 processo de selecionar uma amostra bruta
representativa de um lote (ou sistema).

Ex.: amostragem de solo para analises de
fertilidade

- Recomendacao p/ areas de 10 a 15 ha:
retirada de 10 a 30 amostras simples (ou
subamostras) para formar uma amostra
composta, recolhidas em ziguezague.
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ETAPAS DE UMA ANALISE QUIMICA

2. PROCESSAMENTO ou PREPARACAO DA
AMOSTRA: € o0 processo que converte uma
amostra bruta representativa em uma forma

apropriada para analise quimica.

O processamento ou preparo da amostra também se
refere a dissolucao da mesma (caso necessario) e as
etapas que eliminam as espécies interferentes ou
que concentram o constituinte em analise.




ETAPAS DE UMA ANALISE QUIMICA

2.1 Procedimentos de Dissolucao e Decomposicao
de Amostras

v Pirolise umida ou digestao por via umida: consiste no
tratamento da amostra sélida com um ou mais acidos e no
aquecimento da mistura resultante, de modo a produzir

uma solucao clara sem que haja perda do elemento a ser
determinado.

v' Reagentes mais comuns para a decomposicao de analitos
inorganicos: acidos minerais (HCI, HNO;, H,SO,, HCIO, e
HF).

v A temperatura de decomposicao € o ponto de ebulicao do
reagente acido.




Acidos Inorganicos Usados na Decomposicio e Dissolucido de Amostras
Composicao e | Aplicacoes

Limitacbes e
Cuidados

Temp.
ebulicao
HCl, acido 37%
cloridrico (12 mol L1)
TE = 110°C
HNO;, acido 69,3%
nitrico (16 mol L)

« Excelente para dissolucao de
amostras  inorganicas, como
oxidos metalicos.

« Concentrado e a quente, dissolve
a maioria dos metais (exceto Al e
Cr).

* A quente sozinho ou combinado
com outros acidos e agentes
oxidantes (ex. H,0,) é muito
usado na decomposicao de
amostras para a determinagao de
metais.

« Aplicacao
limitada na
decomposicao de
materiais
organicos.

« Varios elementos
formam cloretos
volateis:  Sn%,
Ge*+, Sb3*, As3*
e Hg?+.

Em frasco aberto:
halogénios,

enxofre e
nitrogénio Sao
completa ou

parcialmente
perdidos por
volatilizacao.



Acidos Inorganicos Usados na Decomposicio e Dissolucido de Amostras

Composicao e | Aplicacoes Limitacoes e
Temp. de Cuidados
ebulicao
H,SO,, acido 96 a 97% « A quente decompde e dissolve = --—---
sulfurico TE = 340°C muitos materiais, devido ao seu
elevado ponto de ebulicao.
HCIO,, acido 60 a 72% « Concentrado e a quente € um -« Potencialmente
percldrico Solucao a 72,4% forte agente oxidante, capaz de  explosivo.
tem TE = 203°C atacar ligas metalicas ferrosas e
acos inoxidaveis que nao ¢ Ocorrem
atacados por outros metais. explosodes

violentas quando
o HCIO, a quente
entra em contato
com materiais
organicos ou com
substancias
inorganicas
facilmente
oxidaveis.

HF, acido 50% * Principal uso: decomposicao de < Extremamente
fluoridrico rochas e minerais a base de  toxico. Provoca

silicatos (forma SiF,, volatil). ferimentos sérios.
S




v Pirdlise Umida ou Digestdo por Via Umida com
Misturas Oxidantes:

- Misturas oxidantes: sao compostas pela mistura de
acidos ou pela adicao de agentes oxidantes (Br, ou H,0,)
a um acido mineral, aumentando sua acao solvente, além
de acelerar a oxidacao de materiais organicos presentes
na amostra.

- Exemplo: dagua régia, que resulta da mistura de 1
volume de HNO; a 3 volumes de HCI.

« Misturas de HNO; e HCIO,: além de uteis para o0s
propositos descritos acima, sao menos perigosas do que
o HCIO, sozinho.




v Pirdlise Umida ou Digestdo por Via Umida

Onde normalmente €& realizado o aquecimento do
material a ser digerido por via Umida????

- Chapas de aquecimento

- Bloco digestor




v Pirélise Umida ou Digestdo por Via Umida

Onde normalmente €& realizado o aquecimento do
material a ser digerido por via umida????

- Forno de micro-ondas

!_-

«E normalmente realizada em
frascos fechados.
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« Sa0 alcancadas elevadas
temperaturas rapidamente =
rapida decomposicao da amostra.
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« Sao evitadas perdas  por

evaporacao, tanto dos reagentes
quanto do analito.




ETAPAS DE UMA ANALISE QUIMICA

2.1 Procedimentos de Dissolucao e Decomposicao de
Amostras

v Pirdlise seca ou mineralizacao a seco: processo de
oxidacao de uma amostra organica com oxigénio ou ar a altas
temperaturas, conservando os componentes inorganicos para
analise.

v Usada para remocao de substancias organicas do material de
interesse. Elementos volateis (Hg, As e Pb, por ex.) podem
ser perdidos durante o aquecimento.

v Pesa-se a amostra em um cadinho, que € aquecido em uma
mufla até a completa oxidacao do material carbonaceo a
CO,. Analisa-se 0s componentes nao volateis, apos dissolugao
do sdlido residual em um acido apropriado.

SR




v Pirolise Seca ou Mineralizacao a Seco

Onde normalmente €& realizado o aquecimento do
material submetido a pirolise seca????

- Muflas




ETAPAS DE UMA ANALISE QUIMICA

2.1 Procedimentos de Dissolucao e Decomposicao de
Amostras

v' Fusoes: consistem na mistura da amostra com um sal de
metal alcalino (denominado fundente) e na fusao da mesma,
para formar um produto (denominado fundido) solivel em
agua.

v' Aplicadas a silicatos, ligas de ferro e O&xidos minerais
atacados lentamente pelos meéetodos apresentados
anteriormente.

v' Exemplos de fundentes: Na,CO;; Na,CO;+KNO;, KCIO; ou
Na,O,; NaOH ou KOH, entre outros.




ETAPAS DE UMA ANALISE QUIMICA

3. ANALISE: consiste na medida da concentracdo do
constituinte em analise em varias aliquotas.

O objetivo das medidas replicadas (medidas repetidas) é
avaliar a variabilidade (incerteza) na analise e se
proteger contra um erro grosseiro na analise de uma
simples aliquota.

4. RESULTADO(S): «calculo do(s) resultado(s)
analitico(s) e avaliacao estatistica dos dados.




CLASSIFICAGAO DOS METODOS PARA
ANALISE QUIMICA QUANTITATIVA

1. METODOS TRADICIONAIS OU “CLASSICOS”

- Baseiam-se no acompanhamento quantitativo de
reacoes quimicas.

- Meétodos Gravimeétricos (ou Gravimetria):
determinam a massa do analito ou de algum
composto a ele relacionado.

- Métodos Titrimétricos (também denominados
metodos volumétricos): sao baseados na medida
do volume de solucao contendo reagente em

quantidade suficiente para reagir com todo analito.




CLASSIFICAGAO DOS METODOS PARA
ANALISE QUIMICA QUANTITATIVA

2. METODOS INSTRUMENTAIS

- Requerem o0 uso de um instrumento apropriado
para serem aplicados.

- Exemplos:
1. Espectroscopia molecular UV-visivel;
2. Espectrometria de absorcao atobmica com chama;
3. Potenciometria;
4. Cromatografia liquida de alta resolucao, entre
outros.




METODOS ANALITICOS

v’ Métodos tradicionais ou classicos:

- Quando o numero de amostras € pequeno como, por
exemplo, no caso de uma analise eventual, sao
comumente preferiveis.

- Ao contrario do que ocorre com os métodos instrumentais,
0 equipamento nao requer recalibracao constante.

- Sao relativamente baratos, com baixo custo unitario por
determinacao.




METODOS ANALITICOS

v’ Métodos tradicionais ou classicos:.

- SA0 menos sensiveis dos que os métodos instrumentais.

- Sao frequentemente menos seletivos do que os métodos
instrumentais.

- Quando um grande numero de determinacoes semelhantes
deve ser feito, a analise com métodos instrumentais é
normalmente mais rapida do que com meétodos classicos, que
exigem grande volume de trabalho.




METODOS ANALITICOS

v’ Métodos Instrumentais:

- Mais rapidos e aplicaveis em concentracdoes muito pequenas
para serem determinadas por métodos classicos.

- Os equipamentos de medida podem ser acoplados a
microcomputadores e com o0 auxilio de mecanismos
apropriados o processo analitico pode ser completamente
automatizado.

- Muitos instrumentos tém custo elevado.

- Os equipamentos requerem calibracao usando uma amostra de
material de composicao definida como referéncia.




METODOS ANALITICOS

v’ Métodos Instrumentais:

- A obtencao de resultados acurados requerem reagentes
cuidadosamente pesados e o preparo de solugoes padroes.

- Ideais para a determinacao rotineira de muitas amostras.




METODOS ANALITICOS

v Fatores que afetam a escolha:

- Tipo de analise requerido: elementar ou molecular, de rotina ou
eventual;

- Interferéncia de outros constituintes do material;

- Faixa de concentracao a ser analisada;

- A acuracia (ou exatidao) necessaria;

- Facilidades disponiveis, particularmente em termos de instrumentos;
- O tempo necessario para completar a analise;

- O numero de analises do mesmo tipo que deve ser efetuado.




PREPARACAO DE SOLUCOES PADROES

v' Solucao padrao: solucao cuja concentracao € conhecida
com exatidao.

v Preparacao:

- Direta: a solucao € preparada a partir de uma massa
conhecida de uma substancia de elevada pureza e de
composicao bem definida, denominada padrao primario.

- Indireta: a solucao é preparada a partir de uma substancia
de pureza aproximada e posteriormente padronizada, por
meio da titulacdo com uma solucao padrao primario. Neste
caso, obtem-se um padrao secundario.




PREPARACAO DE SOLUCOES PADROES

v Padrao primario:

- Deve apresentar composicao perfeitamente definida e massa molar
elevada.

- Deve ser facil de obter, purificar e secar (de preferéncia entre 110 e
120°C) e preservar em estado puro.

- Dever ser facilmente sollvel nas condicoes de trabalho.

- N3o ter a sua composicao alterada quando € exposto ao ar, ou seja,
nao deve ser higroscopico, nao deve se oxidar no ar ou ser sensivel ao

CO,.

- Sua composicao deve se manter constante durante a estocagem.




ALGARISMOS SIGNIFICATIVOS, ERROS
EXPERIMENTAIS, PRECISAO E EXATIDAO




ALGARISMOS SIGNIFICATIVOS

v Correspondem aos digitos que aparecem no valor de
uma grandeza expresso usando notacao cientifica.

Exemplos:

- O numero 6,302x10°, possui quatro algarismos
significativos.

- O numero acima escrito como 0,000006302
também tem quatro algarismos significativos,
pOiS 0s zeros a esquerda do 6 sao meros ocupantes
de casas decimais.




ALGARISMOS SIGNIFICATIVOS

v O algarismo zero soO ¢é significativo em qualquer
uma das seguintes situacoes:

1) No meio de um numero;

2) No final de um numero, do lado direito da virgula
decimal.




ALGARISMOS SIGNIFICATIVOS

v Arredondamento de numeros (regras):

1. Algarismo seguinte ao ultimo numero a ser mantido
é < 5: descartar todos os algarismos indesejaveis e
manter o ultimo numero intacto.

2. Algarismo seguinte ao ultimo nimero a ser mantido
é > 5 ou 5 seguido de outros digitos: o ultimo
numero € aumentado em 1 unidade e os algarismos

indesejaveis sao descartados.




ALGARISMOS SIGNIFICATIVOS

v Arredondamento de numeros (regras):

3. Se o0 algarismo seguinte ao ultimo numero a ser
mantido € 5 (seco!) ou 5 seguido somente se zeros,
ha duas possibilidades:

- se o ultimo algarismo a ser mantido for impar, ele
€ aumentado de 1;

- se 0 ultimo algarismo a ser mantido for par, ele €
mantido inalterado.




ALGARISMOS SIGNIFICATIVOS
v Operacoes Aritméticas:

1. Adicao e Subtracao: os resultados destas
operacoes devem ser relatados com o mesmo
niumero de casas decimais que o termo com O
menor numero.

2. Multiplicacao e Divisao: o resultado deve ser
arredondado para o0 mesmo numero de algarismos
significativos que o do termo com menor numero de
algarismos significativos.




ERROS EXPERIMENTAIS

v Toda medida possui uma certa incerteza, que €
chamada de erro experimental.

v O erro experimental é classificado como:
1. Sistematico ou Determinado;

2. Aleatodrio ou Indeterminado.




ERROS EXPERIMENTAIS

1. Erro Sistematico ou Determinado:
- Este tipo de erro ocorre devido a causas definidas.

- Aparece de uma falha no projeto de um experimento ou por
falha em um equipamento.

- Se repete sistematicamente, ou seja, o erro é reprodutivel se
vocé conduzir o experimento varias vezes exatamente da
mesma forma.

- Ocasiona resultados mais altos ou mais baixos do que o valor
verdadeiro.

- Em principio, pode ser descoberto e corrigido.




ERROS EXPERIMENTAIS

1. Erro Sistematico ou Determinado:

Exemplo: uso de medidor de pH que foi calibrado
incorretamente.

Suponha que vocé pense que o pH do tampao usado para
padronizar o medidor € 7,00; mas € realmente 7,08. Entao
todas as suas medidas de pH serao 0,08 unidades de pH
menores, ou seja, quando vocé ler um pH = 5,60; o pH real
da amostra € 5,68.

Esse erro sistematico pode ser descoberto pelo uso de um
segundo tampao de pH conhecido para testar o medidor.




ERROS EXPERIMENTAIS

2. Erro Aleatorio ou Indeterminado:

- Resulta dos efeitos de variaveis que nao sao
controlaveis.

- Como a propria denominacao sugere € algumas vezes
positivo e outras vezes negativo.

- Esta sempre presente, nao € corrigido.




PRECISAO E EXATIDAO

1. Precisao

- E uma medida da reprodutibilidade de um resultado,
ou seja, € o grau de concordancia dos resultados
individuais dentro de uma série de medidas.

2. Exatidao

- Indica ao grau de concordancia do valor determinado
experimentalmente com o valor verdadeiro.




PRECISAO E EXATIDAO

v A precisao pode ser expressa humericamente,por meio
da estimativa do desvio padrao, s:

S:\/Z(Xi_x)2

N-1

EQ. 1

| X
|

valor medido;
x = média aritmética dos resultados;
N = numero de resultados ou nimero de determinacoes.




PRECISAO E EXATIDAO

v A exatidao pode ser expressa numericamente, por
meio do calculo do erro (absoluto, E ou relativo, E,):

E=X-X, EQ. 2

E. = (E/X,).100 EQ. 3

X = valor medido;
X, = valor verdadeiro.




VALOR VERDADEIRO

METOD0 [ ———————oseloe Resultados Exatos e Precisos

Resultados Precisos, porém

METODO IT ===
Inexatos
. Resultados Imprecisos e
ME jii} —_———
el e ¢ Inexatos
L [ 1 [ | ]

EXATIDAO E PRECISAQ
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