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INTRODUCAO

Com a finalidade de proporcionar um instrumento de orientacdo aos alunos de
Analise Quimica elaboramos esta Apostila. Dividido em duas partes
(Introducdo a Analise Quimica e Métodos de Ensaios Analiticos), a apostila
contempla diretrizes, informacdes e métodos de ensaios para o Controle de
Qualidade de Matérias-Primas, Produtos de Processo e Produtos Acabados.

ETAPAS DO PROCESSO PRODUTIVO

As atividades relacionadas ao recebimento, armazenagem, separacao e pesagem
de matérias-primas, além de suas analises fisico-quimicas e organolépticas (para
fins de controle de qualidade, quando aplicavel), ao envase, embalagem,
armazenamento e expedicdo de produto acabado sdo consideradas comuns na
obtencdo de todos os produtos, e portanto sdo apresentadas na forma de um
fluxograma geral.

Devido as diferencas verificadas nos processos industriais de cada tipo de
produto, as etapas e atividades associadas a produgdo propriamente dita foram
individualmente descritas e representadas em fluxogramas especificos, de forma
individual ou agrupada, em funcéo das respectivas similaridades fabris.

Processo Produtivo

As etapas e respectivas atividades consideradas comuns a maior parte dos
processos produtivos envolvidos compdem o diagrama representado na figura 2,
assim como as descri¢des das etapas produtivas na forma de fluxogramas.

Etapas Genéricas do Processo Produtivo

* Recebimento de matérias-primas: verificagdo do material recebido, por
amostragem e analises. Eventuais desconformidades identificadas podem levar a
devolugdo dos compostos aos respectivos fornecedores.

» Armazenagem: estoque de matérias-primas, embalagens para os produtos
acabados e demais insumos normalmente recebidos em recipientes retornaveis.
Pode haver segregacdo de produtos, por razdes de compatibilidade, bem como
necessidade de condicdes especiais de conservagdo, como, por exemplo,
refrigeracao.



» Pesagem ¢ separagdo de matérias-primas para producdo do lote: para cada
produto a ser obtido, as matérias-primas sdo previamente separadas e pesadas de
acordo com as quantidades necessarias, e encaminhadas a producdo. Os insumos
recebidos a granel e estocados em tanques ou silos podem ser conduzidos ao
setor produtivo por linhas de distribuicdo, dependendo do nivel tecnoldgico da
empresa.

* Produgdo: em func¢do da diversidade de produtos e das peculiaridades
verificadas em seus processos produtivos, para essa etapa foram desenvolvidos
fluxogramas especificos por tipo ou grupo de produtos que envolvam operacoes
similares.

* Andlise: uma vez finalizado, o lote produzido ¢ amostrado e submetido a
analises fisico-quimicas e microbioldgicas (quando aplicavel), e, apos atestada
sua adequacdo, este € encaminhado para envase/embalagem. Nos casos em que
0 produto acabado nédo estd de acordo com os padrdes estabelecidos, o lote
podera ser reprocessado a fim de atender as exigéncias/padrédo de qualidade e
reaproveitado na fabricacéo de outros produtos ou descartado.

* Envase/Embalagem: confirmada a adequagdo do produto, o mesmo ¢
acondicionado em recipientes apropriados e identificados. Esta etapa engloba o
acondicionamento de produtos em frascos (plasticos ou de vidro), sacos,
bisnagas ou 0 empacotamento, no caso de sabonetes, por exemplo. Uma vez
embalado, o produto é identificado por rotulo ou impresséo.

* Armazenamento de produtos acabados: o produto, j& acondicionado em
embalagem para comercializacdo, € encaminhado para a éarea de
armazenamento, onde permanece até que seja enviado ao cliente.

* Expedi¢do: ponto de saida dos produtos acabados para o comércio.
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ALGUMAS ARES DE ATUACAO DA AQ

Agricultura, Pecuaria e Veterinaria

Com o crescimento do agronegOcio, pecuaria e veterinaria, 0 mercado e a
fiscalizacdo tornaram-se cada vez mais exigentes. Neste cenario, oferecer
produtos com qualidade garantida é fundamental. S&o realizados:

« Analise de Fertilidade em Solos (macro e micronutrientes, capacidade de
troca catidnica, acidez, porcentagem de bases volateis, etc.);

« Analise de compostos organicos em agua de irrigacdo e pocos de
abastecimento e monitoramento (BTEX, TPH’s, PCB’s, PAH’s, VOC’s,
Semi-VOC'’s, Herbicidas, etc.);

« Analise de residuos de pesticidas em formulacbes de pesticidas,
herbicidas, fungicidas e outros (Organoclorados, Organofosforados,
Piretroides, Carbamatos,etc.);

« Analise de contaminantes em leite, manteiga, queijos e outros laticinios;

« Analise de contaminantes e Controle de Qualidade de carnes e produtos
carneos;

« Analise de contaminantes em produtos veterinarios;

« Andlise completa em racfes e produtos destinados a alimentacdo animal
(tabela nutricional, macro e micronutrientes, vitaminas, minerais,
conservantes, contaminantes, metais pesados, residuos de pesticidas, etc.);



« Metais pesados em matérias-primas e produtos acabados;

« Controle microbioldgico completo das matérias-primas, produtos e
processos produtivos;

« Andlises completas em fertilizantes e inoculantes para atendimento a
legislacGes nacionais e internacionais;

« Inspecéo de lotes conforme normas e legislacao vigente.

Agua

Para protecdo da saude (grandes comunidades, industrias, consumo particular,
etc.), € fundamental certificar-se que a agua consumida atende aos requisitos
fisico-quimicos e microbiologicos de qualidade definidos pelas legislacdes. Para
proteger o meio-ambiente, deve-se assegurar uma disposicdo adequada dos
residuos e da eficacia das estagdes de tratamento no descarte de efluentes pelo
monitoramento confidvel dos parametros criticos. A utilizacdo da agua para
recreacdo e outras aplicacdes especiais (dialise, farmécias, alimentos,
cosméticos, etc.) também exige controles confiaveis. S&o realizadas as analises
exigidas pelas bibliografias, legislacbes de aguas em vigor, e requisitos de
clientes, verificando o atendimento as especificacdes pertinentes e garantindo o
monitoramento confiavel da qualidade da agua em suas diversas aplicacoes.

Agua Potéavel (poco, fonte, rede publica, etc.)

« Portaria 518 GM — Ministério da Saude;

« SS 65 — Fontes Alternativas de Abastecimento. Fornecemos um programa
exclusivo para atendimento de todas as exigéncias da Vigilancia Sanitaria;

o Decreto Estadual 12.486 de 20/10/1978 - NTA 60 — Norma Técnica
Alimentar que define padrdes de potabilidade de &gua para consumo
humano;

« RDC 274 e 275 - Regulamento Técnico para Aguas Envasadas;

« Controle de aguas de abastecimento municipais e locais de acordo com
Portarias do Ministério da Saude e Codigos Sanitarios;

« Pocos, fontes e abastecimento de acordo com a legislacao vigente;

« Aguas minerais, avaliagio da qualidade e classificagdo de fontes;

o Osmose Reversa;

Aguas de Recreacdo e Contato Primario (piscinas, clubes, lagoas, etc.)

« NBR 10818: Padrdes de Qualidade de Agua de Piscina;
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« Decreto 8468 de 8 de setembro de 1976 - Classificacdo e Emissdo de
Efluentes;

« CONAMA 274 - Balneabilidade;

« Outras normas e legislagdes de Controle de Qualidade de Aguas de
Recreacao;

Aguas Superficiais
Caracterizacao ¢ monitoramento de lagos, rios, fontes.
Efluentes

Caracterizacdo e monitoramento da qualidade conforme CONAMA, CETESB e
outras legislacdes e referéncias municipais, estaduais, nacionais e internacionais
aplicaveis.

Monitoramento da qualidade de lodo de estacdes de tratamento.

Estacoes de Tratamento

Monitoramento e controle de ETA, ETE, STAR e outros.

Piezbmetros/Pocos de Monitoramento

Monitoramentos de aguas subterrdneas e controle analitico de perfuracdes.
Valores orientadores CETESB, lista holandesa, NBR e outras especificacdes
aplicaveis.

Analise de contaminantes e substancias de interesse em Pogos Tubulares (PT),
Cacimbas (PC), de Monitoramento (PM), etc.

Amostragens por bailer e bomba LOW FLOW com célula de fluxo.
Alimentos e Processos

Sistemas de controle de qualidade de alimentos sdo mais do que uma vantagem
competitiva: sdo uma necessidade para a industria de alimentos comprometida
com seus consumidores. Dentre nossas atividades destacam-se:

« Acido Folico e Ferro em farinha, p&es, etc;
« Rotulagem Nutricional,



« Aditivos Alimentares (Conservantes, Antioxidantes, Acidulantes, etc);

« Vitaminas Hidrossollveis, Lipossolaveis, Minerais, Metais Pesados, etc.;

« Alimentos in natura e processados;

« Rac0es e Concentrados;

« Bebidas Alcodlicas e Nao-Alcodlicas;

« Analises Bromatoldgicas;

« Andlise de Acucares;

« Andlise de Lipidios — Colesterol, Gorduras Trans e outras;

« Residuos de Pesticidas;

« Contaminantes Metalicos;

« Microscopia (Sujidades);

« Controle Analitico da Microbiologia de Alimentos in natura e
Processados (Salmonella, Listeria, Enterobacter sakazaki, etc) em
INsSuMos, processos e produtos acabados.;

« Controle Higiénico-Sanitario de Superficies e Equipamentos de Processos
Industriais (swabs);

« Controle de Contaminacdo de Manipuladores de Alimentos;

« Inspecdo de Lotes conforme normas e legislacdo vigente (FDA, NBR,
Sugar Association of London, etc.)

Postos de Combustiveis

Combustiveis e fontes alternativas de energia sdo o tema do momento (veja a
secdo Mineracdo e Energia para outros servigos). Para postos de combustiveis, 0
atendimento a legislacdo vigente e a fiscalizagdo constante de 6rgdos ambientais
exige o monitoramento periodico da qualidade do solo e dos impactos causados
sobre o lencol fredtico em suas instalaces.

Séo realizadas as determinacdes exigidas pela legislacdo, emitindo os laudos
analiticos que devem ser apresentados para atendimento pleno a fiscalizacéo.

« Analises em Alcool Anidro Carburante;

« Anélise de BTEX;

« Determinacdo de Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (PAH’s) em
aguas, solos e residuos em geral;

« TPH (Fingerprint, Gasolina, Diesel);

« Outros compostos Volateis e Semi-Volateis de interesse.

Cosméticos/ Materias-Primas/ Higiene
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« Analise de principios ativos de farmacos e farmoquimicos.

« Anélise de cosméticos e correlatos.

« Produtos concentrados e intermediarios de processo.

« Resolucdo 481 de 23/09/99 — ANVISA — Controle Microbiologico de
Produtos de Higiene Pessoal, Cosméticos e Perfumes.

« Resolugdo 211 de 14/07/2005 — Classificagdo e Rotulagem de Produtos de
Higiene Pessoal, Cosméticos e Perfumes para fins de Registro na
ANVISA.

« Outras normas, resolucdes e bibliografias aplicaveis

« Desenvolvimento de metodologias e comparacdo dos resultados com
especificacdes fornecidas pelo cliente;

« Inspecéo de lotes conforme normas e legislacao vigente.

Embalagens

Embalagens séo largamente utilizadas na industria em diversas aplicacOes tais
como alimentos, farmacos, cosméticos e materias-primas, entre outras.

A complexidade das composicGes e os diferentes materiais empregados na
confeccdo de embalagens exigem um controle de qualidade criterioso, baseado
na aplicacéo final pretendida e nas normas e legislagcdes vigentes para cada caso.

« Analises de aditivos de embalagens.
« Analises de materiais de embalagens (FTIR, UV, etc.).
« Outros ensaios sob consulta.

Meio-Ambiente e Residuos

Desenvolvimento sustentavel e respeito a vida: estas sdo algumas das
caracteristicas vitais que as empresas estdo desenvolvendo para legar um futuro
melhor as proximas geracoes.

Residuos solidos de processos, aguas, efluentes e varios outros tipos de
materiais devem ser analisados e caracterizados para que recebam tratamento
adequado.

Residuos Sélidos

Caracterizacdo e classificagio conforme NBR 10004:2004 (lixiviagao NBR
10005, solubilizacdo 10006 e coleta conforme NBR 10007). Anélises para



emissdo do CADRI (Certificado de Aprovacdo de Destinacdo de Residuos
Industriais) e atendimento a outras normas e especificacdes publicas e privadas.

Efluentes

Caracterizagdo ¢ monitoramento da qualidade conforme CONAMA, CETESB e
outras legislaces e referéncias internacionais, federais e estaduais aplicaveis.

Monitoramento da qualidade de lodo de estacdes de tratamento.
Estacgoes de tratamento de aguas residuais

Monitoramento e controle de ETE, STAR e outros.

Aguas superficiais

Caracterizacdo ¢ monitoramento de lagos, rios, fontes.
Piezbmetros/Pocos de Monitoramento

Monitoramentos de aguas subterrdneas e controle analitico de perfuracdes.
Amostragens com bailers e bombas LOW FLOW com célula de fluxo

Solos
Avaliagdo analitica de passivo ambiental.

Toxicidade aguda e cronica (Daphnia similis, Ceriodaphnia dubia e outros)
Ensaios de toxicidade em &guas, sélidos e outros tipos de amostras.

Mineracao e Energia

A atividade de pesquisa de matrizes energeticas e controle de qualidade de
combustiveis e outras fontes de energia (eficiéncia, poder calorifico,
viscosidade, etc.) pode ser realizada de modo eficaz por laboratério analitico
capacitado, reduzindo os custos das empresas com a realizacdo das analises e
eliminando a complexidade da implementacédo e gerenciamento de laboratorios
préprios.

Além disso, o impacto ambiental causado pelas atividades extrativistas de
mineracao e energia e a necessidade de atendimento a legislacdo vigente exigem
um controle eficaz da qualidade do solo e da &gua nas areas envolvidas.

« Andlise de BTEX;



« Determinacdo de Hidrocarbonetos Aromaéticos Policiclicos (PAH’S) em
aguas, solos e residuos em geral;

« TPH (Fingerprint, Gasolina, Diesel);

« Pesticidas Organoclorados, Organofosforados, entre outros.

« Outros compostos Volateis e Semi-Volateis;

« Pocos: analise de contaminantes e substancias de interesse em Pocos
Tubulares (PT), Cacimbas (PC), de Monitoramento (PM), etc.;

« Amostragem de sites de interesse por LOW-FLOW (bomba de baixa
vaz&o) e outros métodos oficialis;

« Avaliacdo do passivo ambiental nas areas de trabalho.

« Meétodos quantitativos e qualitativos ASTM para controle de qualidade de
combustiveis (sob consulta);

Materiais

o Analises em metais, madeiras, tintas, plasticos, borrachas, papéis,
combustiveis, embalagens e varios outros tipos de materiais.

« ROHS/WEEE (Diretiva Européia — As determinacOes de interesse
definidas nesta diretiva sdo: chumbo, mercdrio, cadmio, cromo
hexavalente, bifelinas polibromadas e difenil-eter polibromados. S&o
realizados todos 0s ensaios necessarios para o controle de qualidade do
seu produto, visando o atendimento a esta diretiva e sua aceitacdo no
mercado internacional.

« Analises quimicas de ligas metélicas (sob consulta)
o Ligas ferrosas (ferros fundidos e acos em geral).
o Ligas nao-ferrosas (aluminio, cobre, niquel, cobalto).

e Analises de produtos quimicos

o Ensaios em sais, acidos, solventes e outros produtos.
o Analises em matérias primas e produtos acabados.

e Materiais nao metalicos

o Analises mediante metodologias especificas.



CONTROLE DE QUALIDADE
QUALIDADE

A questdo moderna da qualidade de bens e servicos esta vinculada a satisfacao e
a protecdo do consumidor. Assim, a legislacdo brasileira estabelece padrdes de
qualidade para matérias-primas, produtos de processo e produtos acabados e
institui, entre outras normas, as Boas Praticas de Fabricacdo.

As normas mais utilizadas para a implementagdo do Sistema de Gestdo da
Qualidade nos laboratorios de ensaios analiticos séo:

« ABNT NBR ISO/IEC 17025: “Requisitos gerais para competéncia de
laboratorio de ensaio e calibragdo” — especifica 0s requisitos gerais para a
competéncia em realizar ensaios incluindo amostragem. E aplicavel a ensaios
utilizando métodos normalizados, métodos ndo normalizados e métodos
desenvolvidos pelo laboratdrio.

» Boas Praticas de Laboratorio: The Organisation for Economic Co-operation
and Development (OECD) Principles of Good Laboratory Practice - Good
Laboratory Practice (GLP) Handbook, sistema da qualidade relativo a
organizacdo e as condigcdes sob as quais os estudos em laboratorio e de campo
sdo planejados, realizados, monitorados, registrados, relatados e arquivados.

Os ensaios de Controle de Qualidade tém por objetivo avaliar as caracteristicas
fisicas, quimicas e microbioldgicas das materias-primas, embalagens, produtos
em processo e produtos acabados. Assim, a verificacdo da conformidade das
especifsicacbes deve ser vista como um requisito necessario para a garantia da
qualidade, seguranca e eficacia do produto e ndo somente como uma exigéncia
regulatoria.

O Controle de Qualidade é o conjunto de atividades destinadas a verificar e
assegurar que 0s ensaios necessarios e relevantes sejam executados e que o
material ndo seja disponibilizado para uso e venda até que 0 mesmo cumpra com
a qualidade preestabelecida.

O Controle de Qualidade ndo deve se limitar as operacdes laboratoriais, mas
abranger todas as decis@es relacionadas a qualidade do produto.



E de responsabilidade das empresas fabricantes e importadoras submeter as
matérias-primas, produtos de processo e produtos acabados ao Controle de
Qualidade. Para isso, devem disponibilizar recursos para garantir que todas as
atividades a ele relacionadas sejam realizadas adequadamente e por pessoas
devidamente treinadas. O pessoal que realiza as tarefas especificas deve ser
qualificado com base na sua formacdo, experiéncia profissional, habilidades
pessoais e treinamento.

E fundamental que esse processo seja permanentemente auditado, de maneira a
corrigir possiveis distor¢Ges e garantir a sua melhoria continua.

Sao responsabilidades do Controle de Qualidade:

a) Participar da elaboracéo, atualizacéo e revisdo de especificacdes e métodos
analiticos para matérias-primas, materiais de embalagem, produtos em processo
e produtos acabados, bem como dos procedimentos relacionados a &rea
produtiva que garantam a qualidade dos produtos.

b) Aprovar ou reprovar matéria-prima, material de embalagem, semi-elaborado,
a granel e produto acabado.

c) Manter registros completos dos ensaios e resultados de cada lote de material
analisado, de forma a emitir um laudo analitico sempre que necessario.

d) Executar todos 0s ensaios necessarios.

e) Participar da investigacdo das reclamacbes e devolugbes dos produtos
acabados.

f) Assegurar a correta identificacdo dos reagentes e materiais.

g) Investigar os resultados fora de especificagdo, de acordo com o0s
procedimentos internos definidos pela instituicdo e em conformidade com as
normas de Boas Praticas de Fabricacao.

h) Verificar a manutencdo das instalagbes e dos equipamentos.

i) Certificar-se da execucdo da qualificacdo dos equipamentos do laboratorio,
guando necessaria.

J) Garantir a rastreabilidade de todos os processos realizados.

k) Promover treinamentos iniciais e continuos do pessoal da area de Controle da
Qualidade.

METODOS DE ENSAIO E VALIDACAO DE METODOS

O laboratorio de Controle de Qualidade deve utilizar métodos e procedimentos
apropriados para os ensaios que realiza. Todas as etapas destinadas a garantir a



qualidade e integridade dos produtos, tais como amostragem, manuseio,
transporte, armazenamento preparacdo dos itens para ensaio, devem estar
incluidas nesse processo.

Validacdo, segundo a NBR ISO/IEC 17025, € a confirmacdo, por exame e
fornecimento

de evidéncia objetiva, de que os requisitos especificos para determinado uso
pretendido estdo sendo atendidos.

A qualidade dos produtos pode ser controlada por meio de métodos de ensaios
de referéncia (compéndios oficiais ou os descritos nesta Apostila) ou métodos
desenvolvidos pelas empresas. A confiabilidade dos resultados deve ser
comprovada e demonstrar que o procedimento conduz efetivamente ao objetivo
desejado.

A validacdo deve ser suficientemente abrangente para atender as necessidades
de uma determinada aplicacdo ou area de aplicacdo. O laboratorio deve registrar
os resultados obtidos, o procedimento utilizado para a validagdo e uma
declaracdo de que o metodo é ou ndo adequado para o uso pretendido (NBR
ISO/IEC 17025).

ESPECIFICACOES DE CONTROLE DE QUALIDADE

Especificacbes sdo documentos que descrevem atributos de matérias-primas,
materiais de embalagem, produtos a granel, semi-acabados e acabados.

As especificacdes de Controle de Qualidade sdo estabelecidas pela empresa
atendendo a regulamentacdo e as normas vigentes, tais como as Listas
Restritiva, de Corantes, de Conservantes e de Filtros Solares e os pareceres da
Catec, entre outras, de modo a assegurar a qualidade, a seguranca e a eficacia do
produto. Os compéndios, as farmacopeéias, os fornecedores de matérias-primas,
as pesquisas e as tendéncias mercadoldgicas podem ser considerados como
referéncias.

As especificacOes devem estar devidamente autorizadas e datadas, e devem ser
revisadas periodicamente, por profissional competente, em re lagdo aos ensaios

preestabelecidos para cada produto.

De modo geral, um documento de especificacdo pode conter:



a) ldentificacdo do material ou produto.

b) Férmula ou referéncia a mesma.

c) Forma cosmética e detalhes da embalagem.

d) Referéncias utilizadas na amostragem e nos ensaios de controle.

e) Requisitos qualitativos e quantitativos, com o0s respectivos limites de
aceitacao.

f) Referéncias do método de ensaio utilizado.

g) Condigdes e precaucOes a serem tomadas no armazenamento, quando for o
caso.

h) Prazo de validade.

1) Data de possiveis reavaliagdes de controle.

J) Outras informac0es relevantes para a empresa.

AMOSTRAGEM

Amostragem é o processo definido de coleta que seja representativa de um todo,
de acordo com um plano definido pelo tipo e pela quantidade de um
determinado material ou produto. A rigor, € uma metodologia estatistica
sisteméatica para obter informacOes sobre alguma caracteristica de uma
populacdo, através do estudo de uma fracdo representativa (isto €, amostra) da
populacdo. Existem varias técnicas de amostragem que podem ser empregadas
(tais como amostragem aleatdria simples, amostragem estratificada, amostragem
sistematica, amostragem sequencial, amostragem por lotes), sendo a escolha da
técnica determinada pelo propésito da amostragem e pelas condi¢cdes sob as
quais ela deve ser conduzida.

Amostra é a fracdo representativa de um todo, selecionada de tal modo que
possua as caracteristicas essenciais do conjunto que ela representa.

As normas ABNT ISO/TR 10017:2005 e ABNT/NBR ISO/IEC 17025
apresentam detalhamento sobre amostragem.

Amostragem de Produto em Processo e a Granel
a) O processo deverd ser realizado por pessoal devidamente treinado nos

aspectos operacionais e de seguranga.
b) A amostragem devera ser executada em etapa(s) definida(s) do processo.



c) Devem ser utilizados acessorios e recipientes previamente definidos e
devidamente limpos para a coleta das amostras, com produto em quantidade
suficiente para a realizacdo de todos 0s ensaios necessarios.

d) A amostra do produto deverd ser devidamente rotulada para garantir a
identificacdo e a rastreabilidade do mesmo (exemplo: Nome do
Produto/Lote/Numero da Ordem de Fabricagdo/NUmero do Tanque de
Armazenamento/Data de Fabricacéo).

e) As amostras deverdo ser devidamente disponibilizadas para analise e
retencdo, conforme procedimento interno da empresa.

Amostragem de Produto Acabado

a) O processo devera ser realizado por pessoal devidamente treinado nos
aspectos operacionais e de seguranga.

b) A coleta do produto acabado deverd ser realizada ap0s o envase, em
quantidade e periodicidade suficientes para atender as necessidades de controle.
¢) O produto amostrado devera ser devidamente identificado, com informacdes
suficientes para sua rastreabilidade (exemplo: Nome do Produto/Lote/NUmero
da Ordem de Fabricacdo/NUmero do Tanque de Armazenamento/Data de
Fabricacdo).

d) As amostras deverdo ser devidamente disponibilizadas para analise e
retencdo, conforme procedimento interno da empresa.

Célculo de Amostragem

O numero de amostras a ser tomado pode ser equacionado pelas ferramentas da
estatistica, de modo a representar um valor amostral do total do produto. Seu
calculo pode ser feito de véarias formas, sendo a equagdo a seguir a mais
utilizada:

MNUOMERD DE AMOSTRAS = \-"n+x

Onde: n = total de produtos
X = normalmente aplica-se valor igual a 1

Outra alternativa para determinar o nUmero de amostras é a amostragem extraida
e adaptada no controle de inspecdo segundo as normas Militar Standard (MIL
STD 105E), ISO 3951 (BS 6002:1989) e ABNT NBR 5426, 5428 e 5429, que
tratam o tamanho do lote em niveis de criticidade.



TRATAMENTO DAS AMOSTRAS PARA ANALISE

Os produtos cosméticos podem apresentar-se nos estados liquido, semi-solido e
solido. Apds selecionar a forma de amostragem, a amostra deve ser tomada e
tratada da seguinte forma, conforme o estado do produto:

Amostra em Estado Liquido

Neste estado encontram-se produtos tais como perfumes, locdes, solugdes,
0leos, leites, aerossois, entre outros.

* Tomada de amostra para ensaio: depois de homogeneizada, a amostra deve ser
tratada de acordo com as condicdes especificadas. Alguns mililitros do liquido
devem ser transferidos para um recipiente adequado, a fim de realizar os ensaios
pertinentes.

Amostra em Estado Semi-Solido

Neste estado encontram-se produtos tais como cremes, emulsdes e geis.

» Tomada de amostra para ensaio. Ha dois casos possivelis:

a) Produtos acondicionados em embalagens com abertura estreita (exemplos:
bisnagas, frascos flexiveis): descarta-se a primeira aliquota do produto e retira-
se a amostra para ensaio.

b) Produtos acondicionados em embalagens com abertura larga (exemplo:
potes): a camada superficial deve ser eliminada, homogeneizando-se o restante,
para entdo ser efetuada a tomada de amostra para ensaio.

Amostra em Estado Solido

Neste estado encontram-se produtos tais como pdés, pds compactados (sombras,
pos compactos, blush), sabonetes em barra e batons na forma de bast&o.

» Tomada de amostra para ensaio. Ha dois casos possiveis:
a) Pds: a embalagem deve ser agitada antes de ser aberta, a fim de garantir a

homogeneizacdo da amostra. A seguir, deve ser efetuada a tomada de amostra
para ensaio.



b) P6s compactados, sabonetes em barra e batons na forma de bastdo: a camada
superficial do solido deve ser eliminada por meio de uma leve raspagem, para
entdo ser efetuada a tomada de amostra para ensaio.

Obs.: Cada uma das amostras pode ser tratada individualmente ou em conjunto,
na forma de pool, desde que originadas de um mesmo lote.

REAGENTES

Identificagdo

A qualidade dos reagentes e/ou solucdes deve ser comprovada por ocasidao do
seu recebimento, no preparo das solugbes e durante a utilizacdo subseqlente,
assegurando-se que sejam acompanhados pelo Certificado/Laudo de Analise.

O grau de pureza dos reagentes, inclusive a 4gua, deve estar de acordo com 0s
critérios do método de analise. Por exemplo, para analise em Cromatografia
Liquida, devem ser utilizados reagentes grau HPLC/CLAE (High Performance
Liquid Cromatograph/ Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia - grau
cromatografico) e agua ultrapura; para outros ensaios, 0s reagentes devem ser
grau P. A. (para analise) e agua purificada.

Todos os reagentes devem encontrar-se apropriadamente rotulados e conter as
seguintes informacdes:

* Nome do reagente.

* Data de recebimento.

* Data de validade.

* Lote.

* Data de abertura da embalagem individual.

* Condicdes de armazenagem.

* Indicagdo dos riscos (toxico, corrosivo, inflamavel, entre outros).

Todas as solucdes preparadas em laboratorio também devem ser
apropriadamente rotuladas, contendo as seguintes informacoes:

* [dentificagao.
* Lote.
» Concentragdo e fator de corre¢do (quando aplicavel).



* Condicdes de armazenagem.

* Data de preparacao.

* Data de validade (que ndo deve ultrapassar a data de validade dos reagentes).
* Rubrica da pessoa que preparou a solugao.

* Indicag¢do dos riscos (toxico, corrosivo, inflamavel, entre outros).

Os reagentes ndo conformes devem ser claramente rotulados, segregados e
descartados
adequadamente.

Armazenagem

Os reagentes devem ser armazenados de maneira a evitar riscos decorrentes de
possiveis incompatibilidades tais como acidos/bases, oxidantes/redutores,
comburentes/inflamaveis, entre outras.

Registros
O preparo das solugdes deve ser registrado para assegurar a rastreabilidade dos
dados analiticos.

ENSAIOS ANALITICOS

Os ensaios analiticos fazem parte do Controle de Qualidade e tém como objetivo
verificar a conformidade dos materiais ou produtos frente as especificaces
estabelecidas. A execucdo desses ensaios deve ser realizada por profissionais
qualificados.

A seguir serdo descritos alguns ensaios organolépticos e fisico-quimicos, cujas
condicbes de analise podem ser adequadas pelo fabricante, considerando a
tomada da amostra, o estado fisico, a concentracdo final, o solvente utilizado e
as caracteristicas especificas de cada método e equipamento.

Ensaios Organolépticos
Ensaios organolépticos sdo procedimentos utilizados para avaliar as
caracteristicas de um produto, detectaveis pelos orgaos dos sentidos: aspecto,

cor, odor, sabor e tato.

Fornecem parametros que permitem avaliar, de imediato, o estado da amostra
em estudo por meio de andlises comparativas, com o objetivo de verificar



alteracbes como separacdo de fases, precipitacdo e turvacédo, possibilitando o
reconhecimento primario do produto. Deve-se utilizar uma amostra de referéncia
(ou padrdo) mantida em condicdes ambientais controladas, para -evitar
modificacBes nas propriedades organolépticas.

Para a execucdo dos ensaios organolépticos devem ser consideradas a forma
fisica e as caracteristicas de cada produto, tais como liquidos volateis, nédo
volateis, semi-solidos e solidos.

Ensaios Fisico-Quimicos

Ensaios fisico-quimicos sdo operagdes técnicas que consistem em determinar
uma ou mais caracteristicas de um produto, processo ou servigo, de acordo com
um procedimento especificado.

Os equipamentos devem ser submetidos a manutencdo e a calibragcdo/afericéo
periddicas, de acordo com um programa estabelecido pela empresa, de forma a
garantir que fornecam resultados validos. A fim de garantir a rastreabilidade
dessas acgdes, todos os documentos e registros referentes a elas devem ser
mantidos nos arquivos da empresa.

Os métodos mais usuais sdo apresentados a seguir.

- Determinacdo de pH

- Determinacdo de Viscosidade

- Determinacdo de Densidade

- Determinacdo de Materiais Volateis e Residuo Seco
- Determinagdo do Teor de Agua/Umidade

Ensaios Quimicos
Determinacdo Quimica — Analise Qualitativa e Quantitativa

A andlise quimica é caracterizada como a aplicagdo de um processo ou de uma
série de processos para qualificar e/ou quantificar uma substancia ou
componentes de uma mistura, ou para determinar a estrutura de compostos
quimicos.



Com o objetivo de facilitar a atualizacdo e o manuseio, 0s métodos de ensaios
sdo abordados na Parte Il (Métodos de Ensaios Analiticos).

Avaliacédo dos Resultados

Os resultados serdo considerados satisfatorios quando as amostras apresentarem
valor dentro da especificacdo estabelecida para o produto. Alguns produtos, em
funcdo do risco que podem apresentar, tém limites estabelecidos por
regulamentacéo especifica (RDC 215/05 ou atualizac¢ao).

REGISTROS/RASTREABILIDADE

Os registros servem para documentar o sistema da qualidade da empresa,
fornecem as evidéncias de que os requisitos estdo sendo atendidos e constituem
a base de controle essencial para a adequacdo e melhoria continua dos processos
e sistemas.

Os  procedimentos de identificagdo, preenchimento, organizacao,
armazenamento, acesso, recuperacdo e controle dos registros devem ser
claramente definidos e corretamente implementados.

Os registros gerados pelo Controle de Qualidade devem permanecer arquivados
e disponiveis para garantir a rastreabilidade das informacoes.

DESCARTE DE MATERIAIS

Os residuos quimicos apresentam riscos potenciais de acidentes inerentes as suas
propriedades especificas. Devem ser consideradas todas as etapas de sua
armazenagem e descarte, com a finalidade de minimizar ndo sO acidentes
decorrentes dos efeitos agressivos imediatos (inflamabilidade, corrosividade e
toxicidade), como os efeitos a longo prazo, tais como os de teratogénese,
carcinogénese e mutagénese.

Para a realizacdo dos procedimentos adequados de descarte é importante a
observancia



do grau de inflamabilidade, de toxicidade e de compatibilidade entre os
residuos. Com isso, evita-se 0 risco de reacOes indesejadas e danos ao meio
ambiente.

Os residuos, apds corretamente identificados, devem ser tratados e armazenados
em recipientes proprios, se necessario, antes do descarte.

Deve ser estabelecido um programa de gerenciamento, tendo como meta a
reducdo da geracdo de residuos. A manutencdo da segregacdo dos residuos, a
substituicdo de produtos mais perigosos por outros de menor risco, a aquisicao
de quantidades corretas de produtos, além da subcontratacdo de empresas
terceirizadas para o recolhimento e a incineragao dos residuos ou reciclagem séo
itens importantes, que devem ser considerados neste programa.

E importante observar que o descarte de materiais deve atender os regulamentos
vigentes nos ambitos federal, estadual e municipal

LIBERACAO DE PRODUTOS

Antes de ser liberado, todo lote de produto fabricado deve ser aprovado pelo
Controle de Qualidade, conforme as especificacbes estabelecidas e mediante
processo claramente definido e documentado. Somente o Controle de Qualidade
tem autoridade para liberar um produto acabado

AMOSTRAS DE RETENCAO

Também chamadas de Amostras de Referéncia Futura, sdo as amostras do
produto acabado que sdo retidas em material de embalagem original ou
equivalente ao material de embalagem de comercializagcdo e armazenadas nas
condicdes especificadas, em quantidade suficiente para permitir que sejam
executadas, no minimo, duas analises completas.

As retencdes devem ser de produtos acabados e, quando for o caso, de matérias-
primas e produtos em processo.



ENSAIOS ORGANOLEPTICOS

Os ensaios analiticos fazem parte do Controle de Qualidade e tém como objetivo
verificar a conformidade dos materiais ou produtos frente as especificacfes
estabelecidas. A execucdo desses ensaios deve ser realizada por profissionais
qualificados.

Os ensaios organolépticos ou analise sensorial é realizada em funcdo das
respostas transmitidas pelos individuos as varias sensaces que se originam de
reacOes fisiolégicas e sdo resultantes de certos estimulos, gerando a
interpretacdo das propriedades intrinsecas aos produtos. Para isto & preciso que
haja entre as partes, individuos e produtos, contato e interacdo. O estimulo é
medido por processos fisicos e quimicos e as sensacdes por efeitos psicologicos.
As sensacOes produzidas podem dimensionar a intensidade, extensdo, duracao,
qualidade, gosto ou desgosto em relagdo ao produto avaliado. Nesta avaliagéo,
os individuos, por meio dos préprios 6rgdos sensérios, numa percepcao somato-
sensorial, utilizam os sentidos da visdo, olfato, audicéo, tato e gosto.

Visao

No olho humano, ocorre um fendmeno complexo se um sinal luminoso incide
sobre a capa fotossensivel, a retina, provocando impulsos elétricos que,
conduzidos pelo nervo oOptico ao cérebro, geram a sensacao visual que é, entdo,
percebida e interpretada. O olho, como orgdo fotorreceptor, percebe a luz, o
brilho, as cores, as formas, 0s movimentos e 0 espaco. As cores sdo percebidas
pelo individuo fisiologicamente normal quando a energia radiante da regido
visivel do espectro (380 a 760) nm atinge a retina. As caracteristicas da cor séo,
essencialmente, o tom ou matiz, a saturagdo ou grau de pureza e a luminosidade
ou brilho. Na avaliacdo da acuidade visual de individuos, alguns testes podem
ser aplicados como, por exemplo, o de Munsell - Farnsworth 100 Hue Test
(GretagMacbeth, 1997).

Olfato

A mucosa do nariz humano possui milhares de receptores nervosos e o bulbo
olfativo esta ligado no cérebro a um “banco de dados” capaz de armazenar, em
nivel psiquico, os odores sentidos pelo individuo durante toda a vida. Na
percepcdo do odor, as substéncias desprendidas e aspiradas sdo solubilizadas
pela secrecdo aquosa que recobre as terminacgdes ciliadas, entrando em contato



com 0s receptores nervosos € produzindo impulsos elétricos. Estes, quando
chegam ao cérebro, geram informacdes que, comparadas aos padrdes
conhecidos por ele se encaixam como num sistema de “chave-fechadura”. Em
média, o ser humano pode distinguir de 2000 a 4000 impressdes olfativas
distintas. Para avaliar o poder de discriminacdo, certas substancias quimicas
comuns ou raras podem ser apresentadas ao individuo para reconhecimento e
identificacdo, como por exemplo: acético, alcodlico, amoniaco, sulfidrico,
pinho, lenhoso, citrico, caramelo, mentol, eugenol, etc.

Audicdo

O ouvido humano tem a funcéo de converter uma fraca onda mecénica no ar em
estimulos nervosos que sdo decodificados e interpretados por uma parte do
cérebro, o cortex auditivo, de forma a reconhecer diferentes ruidos. Para avaliar
a capacidade de discriminacdo de individuos, algumas caracteristicas peculiares
dos produtos podem ser empregadas utilizando simultaneamente os sentidos da
audicdo e tato, como por exemplo: a dureza do pé-de-moleque, a crocancia do
biscoito ou da batata frita, a mordida da macd ou da azeitona e o grau de
efervescéncia da bebida carbonatada, cujos sons ou ruidos sdo reconhecidos pela
quebra e mordida entre os dentes e o borbulhar do alimento.

Tato

E toda sensibilidade cutanea humana. E o reconhecimento da forma e estado dos
corpos por meio do contato direto com a pele. Ao tocar o alimento com as maos
ou com a boca, o individuo facilmente avalia sua textura, mais do que quando
utiliza a visdo e a audicdo. A textura, considerada como o grau da dureza, é
definida como a forca requerida para romper uma substancia entre os dentes
molares (sélidos) ou entre a lingua e o palato (semi-solidos). Para avaliar o
poder de discriminacdo dos individuos, podem ser apresentados para
reconhecimento alguns produtos de diferentes graus de dureza, como, por
exemplo: a améndoa (dura), a azeitona (firme), o requeijao (mole), etc.

Gosto

Na boca, a lingua é o maior érgdo sensorio e esta recoberta por uma membrana
cuja superficie contém as papilas, onde se localizam as células gustativas ou
botBes gustativos e os corpusculos de Krause, com as sensacOes tateis. O
mecanismo de transmissdo da sensagao gustativa se ativa quando estimulado por



substancias quimicas sollGveis que se difundem pelos poros e alcancam as
células receptoras que estdo conectadas, de forma Unica ou conjuntamente com
outras, a uma fibra nervosa que transmite a sensacdo ao cére bro. A
sensibilidade ndo se limita apenas a lingua, pois outras regifes também
respondem aos estimulos, como o palato duro, amidalas, epiglote, mucosa dos
labios, as bochechas e superficie inferior da boca. A percepcdo mais conhecida
envolve quatro gostos primarios: doce, salgado, acido e amargo, sendo citado
também o umami. Algumas solucdes quimicas em concentracGes diferentes séo
utilizadas para avaliar o poder de discriminacdo pelo reconhecimento, como por
exemplo: a sacarose, 5,76 g/L (doce); o cloreto de sddio, 1,19 g/L (salgado); a
cafeina, 0,195 g/L (amargo); o &cido citrico, 0,43 g/L (acido); o glutamato
monossodico, 0,595 g/L (umami) e o sulfato heptahidratado de ferro 11, 0,00475
g/L (metalico) (ISO/DIS 3972/1979). O espectro de gostos também pode incluir
a presenca de gostos secundarios (alcalino e metalico) e os elementos sensiveis a
quimica comum (adstringente, refrescante, ardente, quente e frio). As sensacdes
denominadas “picantes” também definidas como ‘“‘ardentes” ou “pungentes”,
ndo sdo consideradas estimulos puros, pois se percebe em toda a lingua e
garganta.

Ensaios organolépticos sdo procedimentos utilizados para avaliar as
caracteristicas de um produto, detectaveis pelos 6rgdos dos sentidos: aspecto,
cor, odor, sabor e tato.

Fornecem parametros que permitem avaliar, de imediato, o estado da amostra
em estudo por meio de analises comparativas, com o objetivo de verificar
alteracbes como separacdo de fases, precipitacdo e turvacdo, possibilitando o
reconhecimento primario do produto. Deve-se utilizar uma amostra de referéncia
(ou padrdo) mantida em condi¢cdes ambientais controladas, para evitar
modificac¢Bes nas propriedades organolépticas.

Preparo e apresentacdo de amostras
Os procedimentos de preparo e apresentacdo de amostras sdo etapas criticas e
devem ser padronizados segundo o tipo, a espécie ou a variedade de produto.

Basicamente, recomendam-se 0s seguintes procedimentos:

« Amostra representativa e, se necessario, acompanhada da amostra de referéncia
ou padrdo, similar, de mesma procedéncia, marca e/ou fabricante, que possa



servir como comparacao. Sempre na quantidade suficiente para anélise e, se for
0 caso, com medidas de massa ou peso e volumes bem definidos.

* Modo de preparo adequado da amostra e, de preferéncia, conforme a
orientacdo das especificacbes. Durante o preparo, determinadas variagdes fisicas
devem ser controladas com utilizacdo de crondmetros, termdometros ou
termopares. Prepare todas as amostras de forma idéntica, estimando tempos
minimos e maximos de espera até a apresentacdo. Para todas as unidades de
amostras, a por¢ado, a quantidade, o formato e o tamanho (espessura) devem ser
controlados segundo as caracteristicas do produto.

« Amostras coletadas em recipientes proprios ou os comumente utilizados em
laboratdrio ou plasticos descartaveis.

Todos os recipientes devem estar bem limpos, secos e livres de odores
estranhos.

« Antes da apresentacdo da amostra verifique e controle a temperatura, sendo um
importante fator de variagdo na percepcdo do odor e do sabor. Melhor avaliar a
amostra na temperatura ambiente.

* As condi¢des ambientais devem ser controladas antes da analise ~ sensorial
levando em consideracdo a utilizacdo de cabines individuais, o grau de
luminosidade, temperatura climatizada adequada, auséncia de ruidos e odores
estranhos.

Formacao da equipe sensorial

Uma equipe sensorial efetiva deve ser formada a partir de critérios especificos
que podem influir na percepcao do individuo que avalia um produto, como os
fatores ligados a fisiologia (receptores sensoriais, sistema nervoso), psicologia
(relacdo estimulo-resposta) e sociologia (idade, sexo, etnia, habitos alimentares,
grau de instrucdo). Na escolha de técnicos que irdo compor a equipe sensorial,
alguns requisitos devem ser considerados, tais como:

» O técnico deve estar ciente de que a participacdo nos testes é espontanea e
voluntaria.

Verifigue se cada membro da equipe tem interesse, disponibilidade,
pontualidade, tranqlilidade e vontade de avaliar grande parte das categorias de



produtos nos dias marcados para teste, selecdo e treinamento previamente
agendados.

 Verifica-se 0 técnico revela boa forma de expressdo, habilidade verbal e
vocabulario préprio que possa definir e descrever adequadamente os atributos
sensoriais. Deve-se evitar qualquer tipo de comunica¢do com os colegas durante
0s testes, pois a resposta de cada um € propria, independente e de
responsabilidade exclusiva.

» O técnico deve apresentar boas condi¢cbes de saude, auséncia de gripes e
alergias, comunicando quando houver doengas como  diabetes,
hipercolesterolemia ou qualquer outra. Evite o individuo que use aparelho
dentario corretivo, pois os dentes tém papelm importante na avaliacdo sensorial.
Evita-se os fumantes, caso contrario, alerte a ndo fumar pelo menos uma hora
antes dos testes.

« Avalia-se a acuidade sensorial e o poder de discriminacdo para cores, textura,
odores e gostos primarios. Fica-se atento nos casos de ocorréncia de anomalias
nos oOrgdos da visdo, olfato, audicdo e paladar. A faixa etaria recomendavel
situa-se entre 18 a 50 anos, pois, apos esta idade o individuo pode revelar certa
dessensibilizacdo dos 6rgaos sensores.

* Orienta-se 0 técnico a ndo fazer uso de cosméticos e perfumes fortes e a ndo
consumir alimentos muito picantes nos dias marcados para os testes. Os
medicamentos também podem influenciar na sensibilidade do gosto do
individuo.

Caracteristicas sensoriais

Método subjetivo utilizado para avaliar as caracteristicas sensoriais de
alimentos, bebidas e 4gua. Este método considera as opinifes de individuos na
interpretacdo de efeitos do estimulo sensorial, simples ou mdltiplos, segundo as
impressdes percebidas pelos 6rgdos sensérios (visdo, olfato, gosto, tato e
audicdo) que irdo gerar as interpretacOes e descricbes das propriedades
intrinsecas aos produtos. A forma de definir atributos sensoriais é descrever os
componentes relativos as propriedades dos produtos, como 0s seguintes:



Aparéncia — Refere-se as propriedades visiveis como o0 aspecto, cor,
transparéncia, brilho, opacidade, forma, tamanho, consisténcia, espessura, grau
de efervescéncia ou carbonatacdo e as caracteristicas de superficie. A cor,
propriedade capaz de provocar estimulacdo da retina por raios luminosos de
comprimentos de onda varidveis, tem sua percepcao limitada a fonte de luz,
devendo ser avaliada com iluminacdo adequada como, por exemplo, a luz do
dia, natural ou artificial. Na avaliacdo, geralmente, sdo utilizadas cabines
especiais de controle visual de cores. Ela também ¢é definida com maior
coeréncia e uniformidade, por meio de quadros cromaticos, discos ou
dicionarios de cor. Na avaliacdo da aparéncia e cor, um quadro com expressoes
usuais e comuns podera auxiliar na sua melhor denominagéo.

Odor e aroma — O odor € perceptivel pelo 6rgdo olfativo quando certas
substancias volateis sdo aspiradas e o0 aroma, via retronasal durante a
degustacdo. O julgador deve aproximar a amostra da narina e dar cheiradas
curtas, evitando longas inala¢Ges que cansem o olfato pela adaptagcdo. O cansaco
olfativo pode ser amenizado se for cheirada a pele do préprio pulso ou por outro
aroma que neutralize o anterior. Nesta avaliacdo, pode-se fazer comparacdes
com padrdes de referéncia conhecidos, que serdo identificados e descritos pelos
seus odores ou aromas peculiares.

Textura oral e manual — Refere-se as propriedades reoldgicas e estruturais
(geometricas e de superficie) dos produtos. Geralmente é percebida por trés ou
quatro sentidos: 0s receptores mecanicos, tateis e, eventualmente, os visuais e
auditivos. Relaciona-se com a sensibilidade térmica e cinestésica. A avaliacdo
da textura é mais complexa nos alimentos solidos, como nos ensaios de corte,
compressao, relaxacdo, penetracdo, cisalhamento, dobramento, etc. O julgador
deve utilizar a pele da mao, da face e/ou da boca (cavidade bucal e dentes).
Quando avaliado pela boca pode ser definido como sensacao bucal, utilizando-
se também termos como: adstringente, metalico, quente, frio, etc. Algumas
sensacdes sdo também nasais, como: pungente, refrescante, etc. Uma listagem
de termos proprios pode ser utilizada para melhor definicdo das propriedades de
textura.

Sabor e gosto — E considerada como uma experiéncia mista, mas unitaria de
sensacdes olfativas, gustativas e tateis percebidas durante a degustacdo. O sabor
é percebido, principalmente, através dos sentidos do gosto e olfato, também
influenciado pelos efeitos tateis, térmicos, dolorosos e/ou cinestésicos. O
julgador deve tomar uma certa quantidade da amostra, sem excessos, e proceder



a degluticdo, tomando o cuidado em evitar a fadiga sensorial. Entre uma amostra
e outra é aconselhavel lavagem da cavidade oral com &gua filtrada ou a
neutralizacdo do paladar ingerindo-se uma maca, pdo ou biscoito tipo cream
craker. O julgador deve evitar sensacdes fortes de gostos pelo menos 30 minutos
antes do teste, ndo deve apresentar nenhuma indisposi¢cao no organismo.

* Relativa a tonalidade, luminosidade e saturacdo ou pureza. A cor pode ser
primaria (como: azul, vermelho e amarelo); secundaria (misturas proporcionais
das cores primarias, como: vermelho + amarelo = laranja; amarelo + azul =
verde; azul + vermelho = violeta) e terciarias (misturas proporcionais das cores
primarias e secundarias, como: branco + azul = azul claro; preto + branco =
cinza; verde + amarelo = verdeamarelado; laranja + azul = marrom; branco +
azul + vermelho = lilas; amarelo + vermelho + pouco preto = bege; verde forte +
alaranjado + preto = verde azeitona; violeta + vermelho + preto = vinho, etc.

Execucéo dos ensaios

Para a execucdo dos ensaios organolépticos devem ser consideradas a forma
fisica e as caracteristicas de cada produto, tais como liquidos volateis, nédo
volateis, semi-solidos e solidos.

A seguir serdo descritos alguns ensaios organolépticos, cujas condicdes de
analise podem ser adequadas pelo fabricante, considerando a tomada da amostra,
0 estado fisico, a concentracdo final, o solvente utilizado e as caracteristicas
especificas de cada método e equipamento.

1. Aspecto

Método de Ensaio

Observa-se visualmente se a amostra em estudo mantém as mesmas
caracteristicas “macroscopicas” da amostra de referéncia (padrdo) ou se
ocorreram alteracdes do tipo separacdo de fases, precipitacdo, turvacéo, etc. O
padréo a ser utilizado no ensaio deve ser o estabelecido pelo fabricante.

2. Cor



Método de Ensaio

A analise da cor (colorimetria) pode ser realizada por meio visual ou
instrumental. Na anélise visual (colorimetria visual) compara-se visualmente a
cor da amostra com a cor de um padrdo armazenado em frasco da mesma
especificacdo. Pode-se efetuar essa analise sob condi¢des de luz “branca”
natural ou artificial ou ainda em camaras especiais, com varias fontes de luz (ou
seja, varios comprimentos de onda).

A analise instrumental substitui 0 olho humano como detector e pode ser feita
por meio da colorimetria fotoelétrica ou da colorimetria espectrofotométrica.

A colorimetria fotoelétrica € o método que utiliza uma célula fotoelétrica como
detector.

E usualmente empregado com luz contida em um intervalo relativamente
estreito de comprimento de onda obtido pela passagem da luz branca através de
filtros. Os aparelhos utilizados nesse método séo conhecidos como colorimetros
ou fotdmetros de filtro.

A colorimetria espectrofotométrica € o metodo que utiliza uma fonte de radiacao
em varios comprimentos de onda na regido espectral do visivel. O aparelho
utilizado nesse metodo é conhecido como espectrofotometro.

3. Odor
Meétodo de Ensaio

A amostra e o padrdo de referéncia, acondicionados no mesmo material de
embalagem, devem ter seu odor comparado diretamente através do olfato.

4. Sabor
Método de Ensaio

Compara-se 0 sabor da amostra com o do padrdo de referéncia, diretamente
através do paladar.



ENSAIOS FISICO-QUIMICOS

Os ensaios analiticos fazem parte do Controle de Qualidade e tém como objetivo
verificar a conformidade dos materiais ou produtos frente as especificacfes
estabelecidas. A execucdo desses ensaios deve ser realizada por profissionais
qualificados.

A sequir serdo descritos alguns ensaios fisicos-quimicos, cujas condi¢cbes de
analise podem ser adequadas pelo fabricante, considerando a tomada da amostra,
0 estado fisico, a concentracdo final, o solvente utilizado e as caracteristicas
especificas de cada método e equipamento.

Ensaios fisico-quimicos sdo operagdes técnicas que consistem em determinar
uma ou mais caracteristicas de um produto, processo ou servi¢o, de acordo com
um procedimento especificado.

Os equipamentos devem ser submetidos a manutencdo e a calibracdo/afericdo
periddicas, de acordo com um programa estabelecido pela empresa, de forma a
garantir que fornecam resultados validos. A fim de garantir a rastreabilidade
dessas acdes, todos os documentos e registros referentes a elas devem ser
mantidos nos arquivos da empresa.

Os métodos mais usuais sao apresentados a seguir.

1. Determinacéao de pH
1. Definicdo

E o logaritmo negativo da concentracdo molar de ions de hidrogénio. Representa
convencionalmente a acidez ou a alcalinidade de uma solugdo. A escala de pH
vai de 1 (acido) a 14 (alcalino), sendo que o valor 7 € considerado pH neutro.

2. Principio



O pH é determinado por potenciometria, pela determinacdo da diferenca de
potencial entre dois eletrodos — o de referéncia e o de medida — imersos na
amostra a ser analisada, e depende da atividade dos ions de hidrogénio na
solucao.

3. Descricdo do Método

Antes do uso, deve-se verificar a limpeza e determinar a sensibilidade do
eletrodo, utilizando-se solugdes tampdo de referéncia e, quando aplicavel,
ajustando-se 0 equipamento.

Se 0 produto € um solido ou semi-solido, recomenda-se preparar uma solucgéo/
dispersdo/suspensdo aquosa da amostra em uma concentracao preestabelecida e
determinar o pH da mistura com o eletrodo apropriado. Em alguns casos, a
medicg&o pode ser feita diretamente na amostra.

Se 0 produto é uma locdo ou solucdo, recomenda-se determinar o pH
diretamente sobre o liquido, imergindo-se o eletrodo diretamente nele.

Notas:

1) O modelo do equipamento e os tipos de eletrodos a serem utilizados na
medicdo do pH devem ser estabelecidos pela empresa, levando-se em
consideracéo as caracteristicas fisico-quimicas do produto.

2) Normalmente as medidas de pH séo realizadas em meio aquoso.

3) N&o tem significado medir pH em meio ndo-aquoso com eletrodos
convencionais.
Para essa medida, devem ser utilizados eletrodos especificos.

2. Determinacao de Viscosidade
1. Definicdo

Viscosidade é a resisténcia que o produto oferece a deformacdo ou ao fluxo. A
viscosidade depende das caracteristicas fisico-quimicas e das condicbes de
temperatura do material.



A unidade fundamental da medida de viscosidade € o poise.

2. Principio

Consiste em medir a resisténcia de um material ao fluxo por meio da friccdo ou
do tempo de escoamento.

Ha varios métodos para se determinar a viscosidade. Os mais frequentes
utilizam viscosimetros rotativos, de orificio e capilares.

* Determinagdo por viscosimetro rotativo: consiste na medicdo do torque
requerido para rodar um fuso imerso em um dado fluido.

* Determinacao por viscosimetro de orificio: consiste na medicao do tempo de
escoamento do material comparado com a agua. Utiliza-se um copo na forma de
cone (copo Ford), com um orificio na parte inferior por onde escoa o fluido. A
escolha do diametro do orificio ¢é feita em funcdo da faixa de viscosidade a ser
determinada.

* Determinagdo por viscosimetro capilar (Ostwald): consiste na medi¢do do
tempo de escoamento do material comparado com a agua. A forca hidrostatica
do liquido forca-o a fluir atraves de um tubo capilar.

3. Descricédo do Método

Varios sdo os metodos utilizados para a determinacdo da viscosidade de um
fluido. Os metodos a seguir sdo 0s mais usuais em laboratorios:

* Viscosimetro rotativo: dependendo da faixa de viscosidade da amostra,
seleciona-se o fuso (spindle) adequado. A seguir, mergulha-se o fuso
diagonalmente na amostra com temperatura estabilizada, conforme especificado,
isenta de bolhas, até a marca (sulco) da haste do fuso, e nivela-se o aparelho.
Verificada a auséncia de bolhas junto ao fuso, procede-se a leitura da
viscosidade, de acordo com o procedimento operacional do aparelho.

* Viscosimetro de orificio: nivela-se 0 aparelho em superficie plana. Depois de
se obstruir o orificio localizado na parte inferior do copo com o dedo e colocar
lentamente a amostra até transbordar, com temperatura estabilizada, conforme
especificado, nivela-se a superficie da amostra com uma espatula. Verifica-se
entdo a presenca de bolhas, que afetam a medida. Retira-se o dedo do orificio e,



ao mesmo tempo, com a outra mao, aciona-se o0 cronémetro. Imediatamente
ap0s 0 escoamento, para-se 0 crondmetro e registra-se o tempo para fins de
calculo.

Céalculo:

Viscosipape = AxT + B

Onde:

T = tempo expresso em segundos

A e B = constantes definidas experimentalmente pelo fabricante, que variam
para diferentes orificios do copo

* Viscosimetro capilar: para determinar a viscosidade, deve-se transferir a
amostra para 0 viscosimetro e estabilizar o conjunto até a temperatura
especificada. A seguir, aspira-se a amostra com o auxilio de um pipetador até a
marca superior do menisco no viscosimetro e cronometra-se o tempo de
escoamento entre a marca do menisco superior e do inferior. Repete-se esse
procedimento trés vezes e calcula-se a média.

Determinacdo da constante K: transfere-se a amostra para o0 viscosimetro e
estabiliza-se 0 conjunto até a temperatura especificada. Aspira-se a amostra com
0 auxilio de um pipetador até a marca superior do menisco no viscosimetro e
cronometra-se o tempo de escoamento entre a marca do menisco superior e do
inferior. Repete-se esse procedimento cinco vezes e calcula-se a média.

Calculo da constante K:



1
0,99823 xT

Onde:

1 =1 centipoise

T = tempo de escoamento da a&gua em segundos

Calculo da viscosidade:

V=TxK

Onde:

V = viscosidade da amostra em centipoises (cps)

T = tempo de escoamento da amostra em segundos
K = constante K

De acordo com as caracteristicas fisicas do produto, podem ser utilizados
diferentes tipos de viscosimetros. Seguem abaixo alguns modelos de
viscosimetros e redmetros:



INSTRUMENTO TIPO DE MATERIAL DETERMINA(_;AO DO
PERFIL REOLOGICO

Cope Ford
Viscosimetro queda de | LiQuiDos TRANSPARENTES DE BAIXA NAo
bola VISCOSIDADE
Viscosimetro capilar | LiQuiDos TRANSPARENTES DE BAIXA Nao
VISCOSIDADE

Reémetro rotacional BAIXA VISCOSIDADE E SISTEMAS

o : . COM PARTICULAS
— Cilindrico coaxial

Reémetro rotacional PARTiCULAS GRANDES, TENDENCIA
- c A SEDIMENTACAO
— Sensores especiais
REOMETRO ROTACIONAL ALTA VISCOSIDADE, PASTAS (SEM
PARTICULAS)
— PrLaca-cone
REOGMETRO ROTACIONAL ALTA VISCOSIDADE, PASTAS (COM
PARTICULAS)
— PLaca-pLaca
ReEOMETRO ROTACIONAL AITA VISCOSIDADE, PASTAS (COM
. PARTICULAS)
— PrLaca-pLaca (osclAcAo)

3. Determinacao de Densidade

1. Definicdo

Densidade é a relacdo entre a massa e 0 volume. Existem véarias formas de
densidade:

* Densidade absoluta ¢ uma propriedade fisica de cada substancia, cujo valor se
calcula pela relacdo entre certa massa da substancia e o volume ocupado por
essa massa (d = m/V), tomando por unidade geralmente o grama por centimetro
cubico (g/cm3).

No sistema internacional, a unidade é o quilograma por metro ctbico (kg/m?).

* Densidade relativa € a relagdo entre a densidade absoluta de uma substancia ¢ a
densidade absoluta de outra substancia estabelecida como padréo.



* Densidade aparente ¢ a relagdo direta entre a massa de uma amostra e seu
volume especifico, medido em proveta graduada.

* Densidade especifica ¢ uma densidade relativa, sendo utilizada como padrao a
densidade absoluta da agua, que € igual a 1.000 kg/dm3 ou g/cm3 a 4°C
(temperatura em que a agua € mais densa). No caso de gases, é tomada em
relacdo ao ar ou ao hidrogénio.

2. Principio

Baseia-se na razdo entre a massa e o volume de uma dada amostra.

3. Descricéao do Método

A densidade pode ser medida utilizando-se picndmetro metalico, picnémetro de
vidro, densimetro e densimetro digital.

* Determinacdo da densidade aparente: deve-se pesar uma quantidade da
amostra e introduzi-la na proveta, tampando-a em seguida. Para os produtos na
forma de poO, € necessario acomodar a amostra, eliminando o ar entre as
particulas por meio de leves batidas em movimentos verticais, padronizados,
com altura fixa, sobre uma superficie lisa, até obter volume constante. Deve-se
anotar o volume.

Calculo:
m
d,=
v
Onde:

dA = densidade aparente em g/ml

m = massa da amostra em gramas



v = volume final em mililitros

* Determinac¢do da densidade em picnémetro de vidro ou metalico: utiliza-se o
de vidro para os produtos liquidos e o de metal para os produtos semi-sélidos e
VISC0SO0S.

Pesa-se 0 picndmetro vazio e anota-se o0 seu peso (MO0). A seguir, deve-se enché-
lo completamente com &gua purificada, evitando-se a introducdo de bolhas.
Apos seca-lo cuidadosamente, € necessario pesa-lo novamente e anotar seu peso
(M1). O préximo passo € encher completamente o picndmetro (limpo e seco)
com a amostra, evitando a formacdo de bolhas. Depois de seca-lo
cuidadosamente, ele deve ser pesado mais uma vez e ter seu peso (M2) anotado.

Calculo:
d = M, -M,
M1 o Mn
Onde:
d = densidade

MO = massa do picnémetro vazio, em gramas
M1 = massa do picnémetro com &gua purificada, em gramas
M2 = massa do picndmetro com a amostra, em gramas

* Determinacao da densidade em solugdes alcoolicas: transfere-se a amostra para
uma proveta adequada, ajustando-se a temperatura da amostra de acordo com a
especificacdo do alcodmetro. A seguir, deve-se introduzir o densimetro (também
chamado de Alcodmetro Gay-Lussac) na amostra e proceder a leitura na escala
do densimetro.

* Determinacdo da densidade por densimetro digital: depois de esperar o
aparelho atingir a temperatura determinada pela calibracdo, injeta-se a amostra



com uma seringa, lentamente, tendo o cuidado de ndo deixar formar bolhas no
tubo de vidro.

O aparelho, entdo, realizara a leitura.

4. Determinacdo de Materiais Volateis e Residuo
Seco

Determinada quantidade da amostra, pesada analiticamente, & submetida a
secagem em estufa aquecida a uma temperatura preestabelecida (de acordo com
as caracteristicas da amostra), até atingir peso constante.

A diferencga entre a massa da amostra, antes e depois da secagem, revela a massa
dos componentes da formulacdo que volatilizam ou ndo naquelas condigdes. O
material Remanescente € denominado residuo seco. Este método fornece
resultados numericos facilmente interpretados, normalmente expressos em
porcentagem.

Calculo de materiais volateis:

Mv= _M-mF 100
mi

Onde:

MV = materiais volateis em porcentagem
mi = massa inicial da amostra em gramas

mf = massa final da amostra em gramas

Calculo do residuo seco:



mf

RS= x 100

mi

Onde:

RS = residuo seco em porcentagem
mi = massa inicial da amostra em gramas

mf = massa final da amostra em gramas

5. Determinacdo do Teor de Agua/Umidade

Varios sdo os metodos utilizados para a determinacdo quantitativa de agua em
um produto acabado. Os mais usuais sdo: Método Gravimetrico, Método
Destilacdo em aparelho de Dean & Stark e Metodo Titulométrico de Karl-
Fischer. [Esses métodos fornecem resultados numeéricos, facilmente
interpretados.

O método de ensaio dependera da escolha do equipamento utilizado.



ENSAIOS QUIMICOS

A Natureza da Quimica Analitica

BREVE HISTORICO

A analitica é o mais antigo ramo da quimica podendo ser considerada a mae
desta ciéncia (Curtius, 1982, p.134). Sem o conhecimento da composicdo das
substancias ndo é possivel pensar em sintetiza-las. Assim, a quimica moderna
tem se desenvolvido com ajuda da quimica analitica. Mesmo leis basicas como a
das proporcdes multiplas, so puderam ser estabelecidas quando os quimicos ja
tinham um conhecimento razoavel da analise de minerais e compostos
Inorganicos.

N&o e s6 a quimica que a analitica tem dado apoio. Os diagndsticos médicos, por
exemplo, sdo cada vez mais fundamentados nas analises clinicas. A agricultura
moderna, a engenharia ambiental também sdo exemplos de areas de atuacdo da
analitica. As industrias, no geral, precisam ter 0s seus processos e produtos
controlados e monitorados por um laboratério de anéalise (Curtius, 1982).

A tecnologia quimica apareceu antes da quimica. No inicio da histdria escrita
do homem ja se conhecia o tingimento de fibras, o curtimento de couro e a
ceramica. A quimica como ciéncia s6 apareceu nos primeiros séculos da era
cristd com a alquimia e o projeto de se obter ouro através de substancias
fundamentais. A historia da quimica analitica tem mais de 4 mil anos. A balanca
é tdo antiga que sua invencdo era atribuida aos deuses. Por uma necessidade
comercial a pureza do ouro e da prata, j& na antiguidade, era controlada,
pesando-se o metal antes e depois de um tratamento térmico, este é considerado
historicamente 0 primeiro registro da utilizacdo da quimica analitica
(Svabadvary, 1966).

Sempre o desenvolvimento das analises foi acompanhado pela introducdo de
novos instrumentos de medicdo, e novas vidrarias ao longo da histéria. Servindo
para 0 aprimoramento, confiabilidade e precisdo de analises classicas e o
surgimento de métodos modernos de analise instrumental.

No século XX, o progresso da quimica analitica foi muito maior do que em toda
a sua histéria anterior, com grande desenvolvimento tecnoldgico dos seus



métodos instrumentais, grande publicacdo de artigos cientificos e de livros
académicos (Curtius, 1982).

Hoje o analista utiliza instrumentos complexos e sensiveis, necessitando a
assisténcia quase que permanente de técnicos em eletrénica, para garantir o
funcionamento dos equipamentos. H& analistas que utilizam os instrumentos e
0S que junto a engenheiros e fisicos cuidam do projeto, construcdo ou
aprimoramento desses equipamentos que sdo dos mais variaveis. A formacéo do
quimico analitico torna-se cada vez mais multidisciplinar (Curtius, 1982, p.134).

O PAPEL DA QUIMICA ANALITICA

A quimica analitica € uma ciéncia de medicdo que consiste em um conjunto de
idéias e métodos poderosos que sdo Uteis em todos os campos da ciéncia e
medicina.

A quimica analitica é empregada na industria, na medicina e em todas as outras
ciéncias. Considere alguns exemplos. As concentracdes de oxigénio e de dioxido
de carbono sdo determinadas em milhdes de amostras de sangue diariamente e
usadas para diagnosticar e tratar doencgas. As quantidades de hidrocarbonetos,
Oxidos de nitrogénio e monodxido de carbono presentes nos gases de descarga
veiculares sdo determinadas para se avaliar a eficiéncia dos dispositivos de
controle da poluicdo do ar. As medidas quantitativas de calcio i6nico no soro
sanglineo ajudam no diagndéstico de doencas da tiredide em seres humanos. A
determinacéo quantitativa de nitrogénio em alimentos indica o seu valor protéico
e, desta forma, o seu valor nutricional. A analise do aco durante sua producao
permite o ajuste nas concentracdes de elementos, como o carbono, niquel e
cromo, para que se possa atingir a resisténcia fisica, a dureza, a resisténcia a
corrosdo e a flexibilidade desejadas. O teor de mercaptanas no gas de cozinha
deve ser monitorado com freqUiéncia, para garantir que este tenha um odor ruim
a fim de alertar a ocorréncia de vazamentos. Os fazendeiros planejam a
programacao da fertilizacdo e a irrigacdo para satisfazer as necessidades das
plantas, durante a estacdo de crescimento, que sdo avaliadas a partir de analises
guantitativas nas plantas e nos solos nos quais elas crescem.

As medidas analiticas quantitativas também desempenham um papel
fundamental em muitas areas de pesquisa na quimica, bioguimica, biologia,



geologia, fisica e outras areas da ciéncia. Por exemplo, determinagdes
guantitativas dos ions potassio, calcio e sddio em fluidos bioldgicos de animais
permitem aos fisiologistas estudar o papel desses ions na conducdo de sinais
nervosos, assim como na contracdo e no relaxamento muscular. Os quimicos
solucionam o0s mecanismos de reacGes quimicas por meio de estudos da
velocidade de reacéo. A velocidade de consumo de reagentes ou de formacao de
produtos, em uma reacdo quimica, pode ser calculada a partir de medidas
guantitativas feitas em intervalos de tempo iguais. Os cientistas de materiais
confiam muito nas analises quantitativas de germanio e silicio cristalinos em
seus estudos sobre dispositivos semicondutores. As impurezas presentes nesses
dispositivos estdo na faixa de concentracdo de 1.10-° a 1.10-° %. Os arquedlogos
identificam a fonte de vidros vulcanicos (obsidiana) pelas medidas de
concentragdo de elementos minoritarios em amostras de varios locais. Esse
conhecimento torna possivel rastrear as rotas de comercio pré-historicas de
ferramentas e armas confeccionadas a partir da obsidiana.

Muitos quimicos, bioquimicos e quimicos medicinais despendem bastante
tempo no laboratério reunindo informagdes quantitativas sobre sistemas que séo
importantes e interessantes para eles. O papel central da quimica analitica nessa
area do conhecimento, assim como em outras, esta ilustrado na Figura 1-1.
Todos os ramos da quimica baseiam-se nas idéias e nas técnicas da quimica
analitica. A quimica analitica tem uma funcéo similar em relacdo a muitas outras
areas do conhecimento listadas no diagrama. A quimica é frequentemente
denominada a ciéncia central; sua posicéo superior central e a posicao central da
qguimica analitica na figura enfatizam essa importancia. A natureza
interdisciplinar da analise quimica a torna uma ferramenta vital em laboratérios
médicos, industriais, governamentais e académicos em todo o mundo.
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Figura 1-1 Relagdes entre a quimica analitica, outras dreas da quimica e outras ciéncias. A localizagio central da quimica
analitica no diagrama representa sua importancia e a abrangéncia de sua inferagio com muitas outras disciplinas.

A QUIMICA ANALITICA

Para descrever quimicamente um material ha a necessidade de identificar as
espécies componentes e entdo determinar suas quantidades relativas. A Quimica
Analitica desempenha o papel de separar, identificar e quantificar os
constituintes em uma determinada amostra.

A Quimica Analitica abrange:

- Quimica Analitica Qualitativa: que trata da identificacdo dos elementos
presentes e, em muitas vezes, da caracterizacdo do estado de combinacao destes;

- Quimica Analitica Quantitativa: que abrange os métodos e técnicas usadas
para determinar as quantidades relativas dos componentes.

CLASSIFICACAO DOS METODOS ANALITICOS

Os métodos analiticos sdo geralmente classificados em classicos e instrumentais.



Métodos Classicos

A maior parte das andlises, que utilizam os métodos classicos, sdo realizadas por
separacdo das espécies de interesse (os analitos) de uma amostra atraves de
processos como precipitacao, extracao ou destilacao.

Nos processos qualitativos, as espécies de interesse sdo tratadas com
determinados reagentes que resultam em produtos que podem ser identificados
por suas cores, seus odores, suas solubilidades em uma série de solventes, suas
atividades opticas ou seus indices de refragao.

Nas analises quantitativas, a quantidade de analito é determinada através de
medidas titulométricas ou medidas gravimétricas. Nas medidas titulométricas, é
medido o volume ou a massa de um reagente-padrdo necessario para reagir
completamente com o analito. Nos procedimentos gravimétricos, a massa do
analito ou de algum composto produzido a partir do analito € determinada.

Os Métodos Classicos de separacdo e determinacdo de analitos se encontram em
uso em muitos laboratorios. Entretanto sua aplicacdo esta diminuindo devido ao
aparecimento de novos métodos instrumentais.

Meétodos Instrumentais

Os métodos instrumentais de analise abrangem métodos mais modernos de
separacdo e determinacdo de espécies quimicas. Nestes, medidas de
propriedades fisicas dos analitos, tais como condutividade, potencial de eletrodo,
emissdo ou absorcdo de luz, sdo usados para a analise quantitativa de uma
variedade de analitos inorganicos, organicos e bioquimicos. Além disso, técnicas
eficientes de cromatografia e eletroforese substituiram a destilacéo, a extracéo e
a precipitacdo na separa¢do dos componentes das misturas complexas.

METODOS ABSOLUTOS E METODOS RELATIVOS

Os Meétodos Absolutos ndo empregam padrdes de comparacdo semelhantes a
amostra, tais como os métodos gravimétricos, difracdo de raios-X.

Os Métodos Relativos empregam padrées semelhantes a amostra ou que
contenham a espécie que estd sendo analisada. Neste caso, 0 padrdo deve conter



exatamente 0 componente da amostra, para que se obtenha uma relacdo de
calibracdo, tais como 0s métodos de absorcdo atdmica.

METODOS ESTEQUIOMETRICOS E METODOS NAO
ESTEQUIOMETRICOS

Nos Métodos Estequiométricos, a substancia que se deseja determinar é
decomposta ou reage com outra substancia de acordo com uma equacdo quimica
bem definida. A medida da quantidade do produto resultante ou do reagente
usado permite calcular a quantidade da substancia interessada com o auxilio da
estequiometria.

Os métodos estequiometricos compreendem a gravimetria e a volumetria.

Nos Métodos N&o Estequiometricos, certa propriedade fisica mensuravel é
usada como medida da quantidade (ou concentracdo) da substancia desejada.
Eles se baseiam na medida de propriedades que ndo podem ser diretamente
relacionadas a quantidade da substdncia procurada através das leis da
estequiometria.

Os métodos ndo estequiométricos sdo relativos e, assim, requerem calibracao
prévia, tais como 0s metodos de absorcao atdmica.

METODOS ANALITICOS QUANTITATIVOS

Calculamos os resultados de uma analise quantitativa tipica, a partir de duas
medidas. Uma delas € a massa ou 0 volume de uma amostra que esta sendo
analisada. A outra € a medida de alguma grandeza que € proporcional a
guantidade do analito presente na amostra, como massa, volume, intensidade de
luz ou carga elétrica. Geralmente essa segunda medida completa a analise, e
classificamos os métodos analiticos de acordo com a natureza dessa medida
final.

Os métodos gravimetricos determinam a massa do analito ou de algum
composto quimicamente a ele relacionado.

Em um método volumétrico, mede-se o volume da solucdo contendo reagente
em quantidade suficiente para reagir com todo analito presente.



Os métodos eletro-analiticos envolvem a medida de alguma propriedade
elétrica, como o potencial, corrente, resisténcia e quantidade de carga elétrica.

Os métodos espectroscopicos baseiam-se na medida da interacdo entre a
radiacdo eletromagnética e os atomos ou as moléculas do analito, ou ainda a
producéo de radiacdo pelo analito.

Finalmente, um grupo de métodos variados inclui a medida de grandezas, como
razdo massa-carga de moléculas por espectrometria de massas, velocidade de
decaimento radiativo, calor de reacdo, condutividade térmica de amostras,
atividade optica e indice de refracao.

UMA ANALISE QUANTITATIVA TIPICA

Uma anélise quantitativa tipica envolve uma seqiiéncia de etapas, mostrada no
fluxograma da Figura 1-2.
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Em alguns casos, uma ou mais dessas etapas podem ser omitidas. Por exemplo,
se a amostra for liquida, podemos evitar a etapa de dissolucao.

A Escolha do Método

A primeira etapa essencial de uma andlise quantitativa € a selecdo do método.
Algumas vezes a escolha é dificil e requer experiéncia, assim como intuicéo.
Uma das primeiras questdes a ser considerada no processo de selecdo é o nivel
de exatiddo requerido. Infelizmente, a alta confiabilidade quase sempre requer
grande investimento de tempo. Geralmente, 0 método selecionado representa um
compromisso entre a exatidao requerida e o tempo e recursos disponiveis para a
andlise.



Uma segunda consideracao relacionada com o fator econdmico é o nimero de
amostras que serdo analisadas. Se existem muitas amostras, podemos nos dar o
direito de gastar um tempo consideravel em operacGes preliminares, como
montando e calibrando instrumentos e equipamentos e preparando solucdes
padrdo. Se temos apenas uma Unica amostra, ou algumas poucas amostras, pode
ser mais apropriado selecionar um procedimento que dispense ou minimize as
etapas preliminares.

Finalmente, a complexidade e o nimero de componentes presentes da amostra
sempre influenciam, de certa forma, a escolha do método.

Obtencdo da Amostra

A proxima etapa em uma andlise quantitativa é a obtencdo da amostra. Para
gerar informagdes representativas, uma anélise precisa ser realizada com uma
amostra que tem a mesma composicdo do material do qual ela foi tomada.
Quando o material é amplo e heterogéneo, grande esfor¢o é requerido para se
obter uma amostra representativa. Considere, por exemplo, um vagédo contendo
25 toneladas de minério de prata. O comprador e o vendedor do minério
precisam concordar com o0 pre¢o, que devera ser baseado no contedo de prata
do carregamento. O minério propriamente dito é inerentemente heterogéneo,
consistindo em muitos torrbes que variam em tamanho e igualmente no
conteddo de prata.

A dosagem desse carregamento sera realizada em uma amostra que pesa cerca
de um grama. Para que a analise seja significativa, essa pequena amostra deve
ter uma composicdo que seja representativa das 25 toneladas (ou
aproximadamente 25.000.000 g) do minério contido no carregamento. O
iIsolamento de um grama do material que represente de forma exata a
composicdo média de aproximadamente 25.000.000 g de toda a amostra é uma
tarefa dificil, que exige manipulacdo cuidadosa e sistematica de todo o material
do carregamento. A amostragem € o processo de coletar uma pequena massa de
um material cuja composicao represente exatamente o todo do material que esta
sendo amostrado.

A coleta de especimes de fontes bioldgicas representa um segundo tipo de
problema de amostragem. A amostragem de sangue humano para a
determinacdo de gases sanguineos ilustra a dificuldade de obtencdo de uma



amostra representativa de um sistema bioldgico complexo. A concentracdo de
oxigénio e dioxido de carbono no sangue depende de uma variedade de fatores
fisioldgicos e ambientais. Por exemplo, a aplicacdo inadequada de um torniquete
ou movimento da mao pode causar uma flutuacdo na concentracdo de oxigénio
no sangue. Uma vez que os médicos tomam suas decisdes de vida ou morte
baseados em resultados de determinacfes de gases sanguineos, procedimentos
rigorosos tém sido desenvolvidos para a amostragem e o transporte de
espécimes para os laboratorios clinicos. Esses procedimentos garantem que a
amostra seja representativa do paciente no momento em que € coletada e que sua
integridade seja preservada até que a amostra possa ser analisada.

Muitos problemas envolvendo amostragem sdo mais faceis de ser resolvidos que
0s dois descritos neste momento. N&o importando que a amostragem seja
simples ou complexa, todavia, o analista deve ter a certeza de que a amostra de
laboratorio é representativa do todo antes de realizar a anélise. Freqlientemente,
a amostragem e a etapa mais dificil e a fonte dos maiores erros. A confiabilidade
dos resultados finais da analise nunca sera maior que a confiabilidade da etapa
de amostragem.

O Processamento da Amostra

A terceira etapa em uma anélise € o processamento da amostra. Sob certas
circunstancias, nenhum processamento é necessario antes da etapa de medida.
Por exemplo, uma vez que uma amostra de agua € retirada de um corrego, um
lago ou de um oceano, seu pH pode ser medido diretamente. Na maior parte das
vezes, porem, devemos processar a amostra de alguma forma. A primeira etapa
€, muitas vezes, a preparacao da amostra de laboratorio.

Preparacdo da Amostra de Laboratorio

Uma amostra de laboratorio solida é triturada para diminuir o tamanho das
particulas, misturada para garantir homogeneidade e armazenada por VAarios
periodos antes do inicio da andlise. A absorcdo ou liberacdo de agua pode
ocorrer durante cada uma das etapas, dependendo da umidade do ambiente.
Como qualquer perda ou ganho de &gua altera a composicdo quimica de solidos,
€ uma boa idéia secar as amostras logo antes do inicio da anélise.
Alternativamente, a umidade de uma amostra pode ser determinada no momento
da anélise, em um procedimento analitico a parte.



As amostras liquidas apresentam um conjunto de problemas ligeiramente
diferentes, mas ainda assim relacionados, durante a etapa de preparacdo. Se
essas amostras forem deixadas em frascos abertos, os solventes podem evaporar
e alterar a concentracdo do analito. Se o analito for um gas dissolvido em um
liquido, como em nosso exemplo sobre gases sangiiineos, o frasco da amostra
deve ser mantido dentro de um segundo recipiente selado, talvez durante todo o
procedimento analitico, para prevenir a contaminagdo por gases atmosféricos.
Medidas especiais, incluindo a manipulacdo da amostra e a medida em
atmosfera inerte, podem ser exigidas para preservar a integridade da amostra.

Definicio das Réplicas de Amostras

A maioria das analises quimicas € realizada em réplicas de amostras cujas
massas ou volumes tenham sido determinados cuidadosamente por medicdes
feitas com uma balanca analitica ou com um dispositivo volumétrico preciso. As
réplicas melhoram a qualidade dos resultados e fornecem uma medida da
confiabilidade. As medidas quantitativas em réplicas sdo geralmente expressas
em termos da media e Vvarios testes estatisticos sdo executados para estabelecer a
confiabilidade.

Preparo de Solugdes: Alteracdes Fisicas e Quimicas

A maioria das anélises é realizada com solucdes da amostra preparadas em um
solvente adequado. ldealmente, o solvente deve dissolver toda a amostra,
incluindo o analito, de forma réapida e completa. As condicdes da dissolucéo
devem ser suficientemente brandas de forma que perdas do analito ndo venham
a ocorrer. Em nosso fluxograma da Figura 1-2, perguntamos se a amostra €
solGvel no solvente escolhido. Infelizmente varios materiais que precisam ser
analisados sdo insolaveis em solventes comuns. Os exemplos incluem os
minerais a base de silicio, os polimeros de alta massa molar e as amostras de
tecido animal. Nessas circunstancias, devemos seguir o fluxograma para a etapa
a direita e realizar alguns tratamentos quimicos drésticos. A conversdao do
analito em materiais dessa natureza em uma forma sollvel é, freqlientemente, a
tarefa mais dificil e demorada no processo analitico. A amostra pode necessitar
de aquecimento em solucdes aquosas de acidos fortes, bases fortes, agentes
oxidantes, agentes redutores ou alguma combinacdo desses reagentes. Pode ser
necessaria a ignicdo da amostra ao ar ou ao oxigénio para realizar sua fusdo, sob
elevadas temperaturas, na presenca de varios fundentes. Uma vez que o analito
esteja solubilizado, perguntamos se a amostra apresenta uma propriedade que



seja proporcional a sua concentracdo e se podemos medi-la. Caso contrario,
outras etapas quimicas podem ser necessarias para converter o analito a uma
forma adequada para a etapa de medida, como podemos observar na Figura 1-2.
Por exemplo, na determinacdo de manganés em aco, 0 manganés deve ser
oxidado para MnO4™ antes da medida da absorbéncia da solugédo colorida. Nesse
momento da analise, pode-se prosseguir diretamente para a etapa de medida,
porém, na maioria dos casos, devemos eliminar as interferéncias na amostra
antes de realizar as medidas, como ilustrado no fluxograma.

A Eliminacéo de Interferéncias

Uma vez que temos a amostra em solucdo e convertemos o analito a uma forma
apropriada para a medida, a proxima etapa serd eliminar substéncias presentes
na amostra que possam interferir na medida (ver Figura 1-2). Poucas
propriedades quimicas e fisicas de importdncia na quimica analitica sdo
exclusivas de uma Unica substancia quimica. Ao contrario, as reacOes usadas e
as propriedades medidas s@o caracteristicas de um grupo de elementos ou
compostos. As espécies além do analito, que afetam a medida final, sdo
chamadas interferéncias ou interferentes. Um plano deve ser tracado para se
isolar os analitos das interferéncias antes que a medida final seja feita. Ndo ha
regras claras e rapidas para a eliminacdo de interferéncias; de fato, a resolucéo
desse problema pode ser 0 aspecto mais critico de uma analise.

Calibracédo e Medida da Concentracéo

Todos os resultados analiticos dependem de uma medida final X de uma
propriedade fisica ou quimica do analito, como mostrado na Figura 1-2. Essa
propriedade deve variar de uma forma conhecida e reprodutivel com a
concentracdo cA do analito. Idealmente, a medida da propriedade € diretamente
proporcional a concentracao. Isto &,

Ca = kX

em que k € uma constante de proporcionalidade. Com duas excecles, 0sS
métodos analiticos requerem a determinacdo empirica de k com padrdes
guimicos para 0s quais ca € conhecido. O processo de determinacdo de k é entéo

uma etapa importante na maioria das analises; essa etapa é chamada calibracéo.

Calculo dos Resultados



O célculo das concentracbes dos analitos a partir de dados experimentais €, em
geral, relativamente facil, particularmente com as calculadoras e o0s
computadores modernos. Essa etapa é apresentada na penultima etapa da Figura
1-2. Esses calculos sdo baseados nos dados experimentais crus (na forma em que
foram originalmente obtidos) coletados na etapa de medida, nas caracteristicas
dos instrumentos de medida e na estequiometria das reagdes quimicas. Muitos
exemplos desses célculos aparecem ao longo deste livro.

A Avaliacéo dos Resultados pela Estimativa da Confiabilidade

Como mostra a Figura 1-2, os resultados analiticos sdo incompletos sem uma
estimativa de sua confiabilidade. O analista deve prover alguma medida das
incertezas associadas aos resultados quando se espera que os dados tenham
algum significado.

TERMINOLOGIAS MAIS COMUNS

Analise Quimica - consiste na aplicacdo de um processo ou de uma serie de
processos para identificar (analise qualitativa) ou quantificar (determinar a
quantidade, a concentracdo, 0 teor, etc) de uma espécie quimica (analito)
presente em uma amostra.

Amostra Analitica - pequena porcdo do material objeto da analise quimica que
representa a composicdo média qualitativa e quantitativa da populacéo.

Amostragem - conjunto de operacfes que nos permite obter, partindo de uma
grande quantidade de material, uma pequena porcdo (amostra) realmente
representativa da composicdo média do todo.

Analito - espécie quimica presente na amostra cuja concentracdo se deseja
determinar em uma analise. Ex. Calcio presente no leite, &cido acético no
vinagre, colesterol no ovo, cromo do aco inoxidavel, etc.

Sinal Analitico (ou Sinal) - Resposta instrumental a propriedade do analito
(absorbancia, intensidade de emisséo, etc.)

Matriz - compreende todos os constituintes de amostra analitica. Logo, além do
analito a matriz da amostra contém o0s outros componentes chamados
“concomitantes”.



Exatiddo - grau de concordéncia entre o valor (resultado) obtido
experimentalmente e o valor esperado (valor mais provavel)

Precisdo - indica o grau de concordancia entre resultados individuais dentro de
uma série de medidas. Em outras palavras, a precisdo esta relacionada com a
reprodutibilidade ou repetibilidade das medidas.

Sensibilidade - medida da capacidade de um instrumento (ou método) em
distinguir entre pequenas diferencas na concentra¢do do analito.

Limite de Deteccdo - é o nivel de concentracdo (ou quantidade) minima de
analito detectavel por um instrumento.

Seletividade - refere-se ao quao um metodo analitico esta livre de interferéncias
de outras espécies presentes na matriz.

Ferramentas da Quimica Analitica

SELECAO E MANUSEIO DE REAGENTES E PRODUTOS QUIMICOS

A pureza dos reagentes tem um peso importante na exatiddo vinculada a
qualquer anélise. E, portanto, essencial que a qualidade de um reagente seja
consistente com seu propasito de uso.

Classificacao de Produtos Quimicos
Grau do Reagente

Os produtos quimicos de grau reagente estdo de acordo com os padrdes minimos
estabelecidos pelo Comité de Reagentes Quimicos da American Chemical
Society (ACS) e séo utilizados onde for possivel no trabalho analitico. Alguns
fornecedores rotulam seus produtos com os limites maximos de impureza
permitidos pelas especificacbes da ACS; outros mostram nos rotulos as
concentracdes verdadeiras para as varias impurezas.

Grau-Padrao Primario

Os reagentes com grau padrdo primario foram cuidadosamente analisados pelo
fornecedor e a dosagem esta impressa no rétulo do frasco. O Instituto Nacional



de Padrbes e Tecnologia dos Estados Unidos (National Institute of Standards
and Technology — NIST) é uma fonte excelente de padrbes primarios. Essa
agéncia também fornece padrdes de referéncia, que sao substancias complexas
analisadas exaustivamente.

Reagentes Quimicos para Uso Especial

Os produtos quimicos que tenham sido preparados para uma aplicacdo
especifica também estdo disponiveis. Entre eles estdo incluidos os solventes para
espectrofotometria e para cromatografia liquida de alta eficiéncia. As
informacdes pertinentes ao uso pretendido s&o fornecidas juntamente com esses
reagentes. Os dados fornecidos para um solvente espectrofotométrico, por
exemplo, podem incluir sua absorbancia em comprimentos de onda selecionados
e seu comprimento de onda de corte do ultravioleta.

Regras para o Manuseio de Reagentes e Solucdes

Uma analise quimica de alta qualidade requer reagentes e solugbes com purezas
conhecidas. Um frasco de um reagente de grau quimico, aberto recentemente,
pode ser utilizado normalmente, com confianga; se essa mesma confianca pode
ser justificada quando o frasco estiver pela metade, isso depende inteiramente da
maneira como ele tem sido manuseado desde que foi aberto. As seguintes regras
devem ser observadas para prevenir a contaminacdo acidental de reagentes e
solucdes.

1. Selecione o produto com o melhor grau disponivel para o trabalho analitico.
Quando for possivel, utilize o menor frasco capaz de fornecer a quantidade
desejada.

2. Tampe todo e qualquer frasco imediatamente ap0s a retirada de um produto
quimico; ndo confie em ninguém mais para fazer isso.

3. Segure a tampa dos frascos de reagentes entre seus dedos; nunca coloque a
tampa sobre a mesa.

4. Nunca devolva qualquer excesso de reagente ao frasco original, a menos que
vocé seja instruido a fazé-lo. O dinheiro economizado com a devolugdo de
excessos raramente vale o risco de contaminar todo o frasco.

5. Nunca coloque espatulas, colheres ou facas em um frasco contendo um
reagente sélido, a menos que vocé seja instruido a fazé-lo. Em vez disso, agite o
frasco ainda fechado vigorosamente, ou bata-o suavemente sobre uma mesa de
madeira para romper qualquer incrustacdo; entdo despeje a quantidade desejada.



Ocasionalmente essas medidas nédo séo eficientes e, nesses casos, uma colher de
porcelana limpa deve ser utilizada.

6. Mantenha a estante de reagentes e a balanca de laboratério limpas e bem
organizadas. Limpe qualquer derramamento imediatamente, mesmo se alguém
estiver esperando para usar o0 mesmo produto quimico ou reagente.

7. Observe os regulamentos locais relacionados ao descarte de sobras de
reagentes e solucdes.

LIMPEZA E MARCACAO DE MATERIAIS DE LABORATORIO

Uma analise quimica é rotineiramente realizada em duplicata ou triplicata.
Assim, cada frasco que mantém uma amostra deve estar marcado para que seu
conteldo possa ser positivamente identificado. Os frascos, os béqueres e alguns
cadinhos tém pequenas areas gravadas, nas quais marcas Semi-permanentes
podem ser feitas com um lapis.

Canetas especiais para marcar as superficies de porcelana se encontram
disponiveis. A marca é gravada permanentemente durante a vitrificacdo, pelo
aquecimento a altas temperaturas. Uma solucdo saturada de cloreto de ferro
(111), embora ndo tdo satisfatoria quanto as preparagdes comerciais, tambéem
pode ser usada para a marcacéo.

Cada bequer, frasco ou cadinho que vao conter uma amostra devem ser
completamente lavados antes de ser utilizados. O aparato precisa ser lavado com
uma solucdo detergente, a quente, e entdo deve ser enxaguado — inicialmente
com copiosas quantidades de agua corrente, e finalmente inUmeras vezes com
pequenas por¢des de agua deionizada. Um recipiente de vidro limpo de forma
apropriada seréa recoberto com um filme uniforme e continuo de agua. As vezes é
necessario secar a superficie interna de um recipiente de vidro antes do seu uso;
a secagem é normalmente uma perda de tempo, no melhor dos casos, e uma
fonte potencial de contaminacgéo, no pior deles.

Um solvente organico, como o benzeno ou a acetona, pode ser efetivo na

remocdo de filmes de gordura. Os fornecedores de produtos quimicos também
oferecem preparagOes comerciais para a eliminacao desses filmes.

EVAPORACAO DE LIQUIDOS



Freglentemente faz-se necessario diminuir o volume de uma solucdo que
contenha um soluto ndo volatil.

A Figura 2-1 ilustra como isso € feito. A cobertura com vidro de relégio com
frisos em relevo em sua face convexa permite que 0S vapores escapem e protege
a solucdo remanescente de contaminagao acidental.

Utilizar espacadores para afastar uma tampa de vidro convencional da boca do
béquer é menos satisfatorio do que usar o vidro de reldgio especial mostrado.

A evaporacéo é frequentemente dificil de ser controlada por causa da tendéncia
de algumas solucbes de se sobreaquecerem de forma localizada. O
borbulhamento intenso e abrupto que resulta pode ser suficientemente vigoroso
para causar a perda parcial da solugdo. O aquecimento cuidadoso e brando
minimizard o perigo de tais perdas. Onde o seu uso for permitido, pérolas ou
contas de vidro também poderéo prevenir o borbulhamento.

Algumas espécies indesejaveis podem ser eliminadas durante a evaporacdo. Por
exemplo, cloreto e nitrato podem ser removidos de uma solugdo pela adi¢do de
acido sulfurico e pela evaporacao até que grandes quantidades de fumos brancos
de trioxido de enxofre sejam observadas (essa operacdo deve ser realizada em
capela de exaustéo).

A uréia é eficiente na remocéo do ion nitrato e 6xidos de nitrogénio de solucdes
acidas. O cloreto de aménio é removido com maior eficiéncia pela adicdo de
acido nitrico concentrado e evaporacdo da solucdo a um volume menor. O ion
amonio é oxidado rapidamente quando aquecido; a solucdo é entdo evaporada
até a secura.

Os constituintes orgéanicos podem ser freqientemente eliminados de uma
solucdo pela adicdo de &cido sulfurico e aquecimento até o aparecimento de
fumos de trioxido de enxofre (em capela); esse processo é conhecido como
calcinacdo umida. O acido nitrico pode ser adicionado ao final do aquecimento
para acelerar a oxidagdo dos ultimos tracos de matéria organica presentes.

MEDIDA DE MASSA

Na maioria das andlises, uma balanca analitica precisa ser utilizada para se
obter massas altamente exatas. As balangas de laboratdrio menos exatas



também sdo empregadas para as medidas de massa quando a demanda por
confiabilidade néo for critica.

Tipos de Balancas Analiticas

Por definicdo, uma balanca analitica € um instrumento usado na determinagéo
de massas com uma capacidade maxima que varia de 1 g até alguns
quilogramas, com uma precisdo de pelo menos 1 parte em 105 em sua
capacidade maxima. A precisdo e a exatiddo de muitas balangas analiticas
modernas excedem a 1 parte em 106 em sua capacidade total.

As balancas analiticas mais comumente encontradas (macrobalancas) tém uma
capacidade maxima que varia entre 160 e 200 g. Com essas balancas, as
medidas podem ser feitas com um desvio-padréo de +0,1 mg. As balancas
semimicroanaliticas tém uma carga maxima de 10 a 30 g com uma preciséo de
+0,01 mg. Uma balanca microanalitica tipica tem capacidade de 1 a 3 g e uma
preciséo de £0,001 mg.

A balanca analitica tem sofrido uma dréstica evolugdo nas Ultimas décadas. A
balanga analitica tradicional tinha dois pratos ligados a cada uma das
extremidades de um brago leve que ficava colocado sobre um cutelo localizado
no centro do braco. O objeto a ser pesado era colocado em um dos pratos; pesos-
padrdo suficientes eram entdo adicionados a outro prato para reposicionar o
braco em sua posicéo original. A pesagem com essa balanca de dois pratos era
tediosa e demorada

A primeira balanca analitica de prato unico surgiu no mercado em 1946. A
velocidade e conveniéncia de pesar com essa balanca eram amplamente
superiores ao que se podia realizar com a balanca de dois pratos tradicional.
Consequentemente, essa balanca substituiu rapidamente a anterior na maioria
dos laboratérios. A balanga de prato unico esta sendo substituida atualmente
pela balanca analitica eletronica, que ndo tem braco nem cutelo. Esse. A
conveniéncia, a exatidao e a capacidade de controle e manipulacdo de dados por
computador das balangas analiticas asseguram que as balangas mecéanicas de
prato Unico vao eventualmente desaparecer de cena.

EQUIPAMENTOS E MANIPULACOES E ASSOCIADOS A PESAGEM



A massa de muitos solidos varia com a umidade, devido a sua tendéncia em
absorver aprecidveis quantidades de &gua. Esse efeito é especialmente
pronunciado quando uma grande area superficial fica exposta, como em
reagentes quimicos ou em uma amostra que tenha sido triturada até se tornar um
po6 fino. A primeira etapa em uma analise tipica, entdo, envolve a secagem da
amostra para que os resultados ndo sejam afetados pela umidade da atmosfera do
ambiente.

Uma amostra, um precipitado ou um frasco sdo levados a massa constante por
meio de um ciclo que envolve o aguecimento (normalmente por uma ou mais
horas) sob temperaturas apropriadas, o resfriamento e a pesagem. Esse ciclo é
repetido tantas vezes quantas forem necessarias até que se obtenham massas
sucessivas que concordem entre si na faixa de 0,2 a 0,3 mg. O estabelecimento
de uma massa constante fornece alguma garantia de que o processo quimico ou
fisico que ocorre durante o aquecimento (ou igni¢do) tenha se completado.

Frascos para Pesagem

Os so6lidos séo convenientemente secos e armazenados em frascos tipo pesa-
filtro; duas variedades comuns deles séo exibidas na Figura 2-7. A porc¢éo
esmerilhada da tampa do frasco mostrado a esquerda fica do lado de fora e nédo
entra em contato com seu contetdo; desse modo elimina-se a possibilidade de
parte da amostra ficar retida e subsequentemente perdida na superficie
esmerilhada do vidro.

Figura 2-7 Frascos tipicos para
pesagem.

Os frascos plasticos para pesagem encontram-se disponiveis; a durabilidade é a
principal vantagem destes sobre os frascos de vidro.



Dessecadores e Dessecantes

A secagem em estufa € a maneira mais comum de se remover umidade de
sOlidos. Essa abordagem ndo é apropriada para substancias que se decompdem
ou para aquelas nas quais a &gua ndo € removida na temperatura da estufa.

Para minimizar a absorcdo de umidade, os materiais secos sdo armazenados em
dessecadores, enquanto se resfriam. A base contém um agente quimico de
secagem, como o cloreto de calcio anidro, o sulfato de calcio anidro (Drierita), o
perclorato de magnésio anidro (Anidrona ou Deidrita) ou o pentoxido de
fosforo. As superficies de vidro esmerilhado sdo finamente recobertas com
graxa.

Quando se remove ou se recoloca a tampa de um dessecador, fazse uso de um
movimento de deslizamento para minimizar a perturbacdo da amostra. Uma
vedacdo é alcancada por uma pequena rotacdo e pressdo sobre a tampa ja
posicionada.

Superfm% 69.69 i
S:m?::;:ado @ @ @
\/@

@

~ Prato do
dessecador

Base

Dessecante

Figura 2-8 (a) Componentes de um dessecador tipico. A base contém um agente quimico de secagem. que normalmente é
coberto com uma tela e um prato de porcelana com furos, para acomodar os pesa-filtros ou cadinhos. (b) Foto de um dessecador
contendo pesa-filtros com solidos secos.

Quando se coloca um objeto aquecido em um dessecador, 0 aumento da presséao
devido ao aquecimento do ar aprisionado em seu interior pode ser suficiente
para romper a vedacdo existente entre a tampa e a base. Ao contrario, se a
vedacédo ndo for rompida, o resfriamento dos objetos aquecidos pode provocar o
desenvolvimento de um vacuo parcial. Ambas as condi¢cdes podem fazer que o
contetido do dessecador fique fisicamente perdido ou contaminado. Embora va



de encontro a finalidade do uso do dessecador, sempre permita que um
resfriamento parcial ocorra antes da colocacdo da tampa. Também € Gtil romper
a vedacdo uma ou duas vezes durante o resfriamento para minimizar a formacgéo
de vacuo excessivo. Finalmente, mantenha a tampa presa com seus polegares
enguanto estiver movendo o dessecador de um lugar para outro.

Os materiais altamente higroscopicos devem ser armazenados em frascos
contendo tampas justas, como os pesa-filtros; as tampas permanecem no lugar
enquanto estiverem no dessecador. A maior parte dos outros sélidos pode ser
armazenada destampada de forma segura.

Manipulacdo de Frascos de Pesagem

O aquecimento entre 105 °C e 110 °C por uma hora é suficiente para remover a
umidade da superficie da maior parte dos solidos. O pesa-filtro esta dentro de
um béquer rotulado, que estd tampado com um vidro de relégio com friso. Esse
arranjo protege a amostra de contaminagdo acidental e também permite o livre
acesso do ar. Os cadinhos contendo precipitados que podem ser liberados da
umidade por simples aquecimento podem ser tratados da mesma forma. O
béquer que contém o pesa-filtro, ou cadinho, a ser seco precisa ser
cuidadosamente marcado para identificacao.

Evite tocar os objetos secos com os dedos porque quantidades detectaveis de
agua ou de gordura contidas na pele podem ser transferidas para o objeto. Ao
contrario, use tenazes, pincas com pontas de camurca, luvas de algoddo limpas
ou tiras de papel para manipular os objetos secos para pesagem

FILTRACAO E IGNICAO DE SOLIDOS

Equipamentos

Cadinhos Simples

Os cadinhos simples servem apenas como frascos. Os cadinhos de porcelana, de
oxido de aluminio, de silicatos e de platina mantém massa constante — dentro

dos limites do erro experimental — e sdo utilizados, principalmente, para
converter precipitados em uma forma adequada para a pesagem. O solido é



primeiramente coletado em um filtro de papel. O filtro e seu conteudo sdo entdo
transferidos para um cadinho pesado e o papel é calcinado.

Os cadinhos simples de niquel, de ferro, de prata e de ouro sdo usados como
frascos para fusdo a altas temperaturas de amostras que ndo sao sollveis em
reagentes aquosos. Os ataques por ambos, a atmosfera e o conteddo podem
provocar alterac6es de massa nesses cadinhos. Mais do que isso, esses ataques
vao contaminar a amostra com espécies removidas dos cadinhos. Deve-se
utilizar um cadinho cujos produtos vao oferecer a menor interferéncia em etapas
subseqiientes da analise.

Cadinhos de Filtracéo

Os cadinhos de filtragcdo servem ndo somente como frascos, mas também como
filtros. O vacuo é usado para acelerar a filtracdo; um ajuste adequado entre o
cadinho e o frasco de filtracdo pode ser obtido com qualquer um dos indmeros
tipos de adaptadores de borracha; um arranjo completo para filtragdo € mostrado
na Figura 2-16). A coleta de um precipitado utilizando-se um cadinho de
filtracdo e, freqlientemente, mais rapida do que com papel.

Os cadinhos de vidro sinterizado séo produzidos com porosidades fina, média e
grossa (marcados como f, m e g). O limite maximo de temperatura para um
cadinho de vidro sinterizado €, normalmente, de cerca de 200 °C. Os cadinhos
de filtracdo feitos inteiramente de quartzo podem tolerar temperaturas
substancialmente mais elevadas sem qualquer dano. O mesmo é verdadeiro para
os cadinhos com porcelana ndo vitrificada ou com oOxido de aluminio. Os
ultimos néo séo tdo caros quanto os de quartzo.

Os cadinhos Gooch tém o fundo perfurado, que suporta uma camada filtrante
fibrosa. O amianto era usado como camada filtrante para os cadinhos Gooch; as
restricdes atuais ao emprego desse material, em alguns paises, praticamente
eliminaram seu uso. As camadas filtrantes de 1& de vidro na forma de pequenos
circulos tém sido utilizadas atualmente no lugar do amianto; e sdo usadas aos
pares para proteger contra a quebra durante a filtracdo. Elas podem tolerar
temperaturas superiores a 500 °C e sdo bem menos higroscopicas que o amianto.
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Figura 2-11 Adaptadores para cadinhos de
filtracdo.

Filtro de Papel

O papel € um importante meio de filtracdo. O papel isento de cinzas é produzido
a partir de fibras de celulose que foram tratadas com &cidos cloridrico e
fluoridrico para remover impurezas metalicas e silica; a amonia é entdo utilizada
para neutralizar os acidos. Os sais de amoénio residuais presentes em muitos
filtros podem ser suficientes para afetar a determinacdo de nitrogénio pelo
método de Kjeldahl.

Todos os papéis tendem a absorver a umidade da atmosfera e o papel-filtro
isento de cinzas ndo é excecdo. Assim sendo, € necessario destruir o papel por
Ignicao se o precipitado coletado tiver de ser pesado.

Tipicamente, discos de papel-filtro isento de cinzas de 9 ou 11 cm deixam um
residuo que pesa menos que 0,1 mg, uma quantidade normalmente
negligenciavel. O papel-filtro isento de cinzas pode ser encontrado em varias
porosidades.

Os precipitados gelatinosos, como o hidroxido de ferro (111), entopem 0s poros
de qualquer camada filtrante.

Um papel-filtro isento de cinzas de porosidade grosseira ¢ mais eficiente na
filtracdo desses sélidos, mas mesmo assim ocorre o entupimento. Esse problema



pode ser minimizado pela mistura de uma dispersdo de papel-filtro isento de
cinzas com o precipitado antes da filtracdo. A polpa de papel-filtro encontra-se
disponivel e é oferecida na forma de tabletes por fornecedores de produtos
guimicos; se necessaria, a polpa pode ser preparada por meio do tratamento de
um pedaco de papel isento de cinzas com acido cloridrico concentrado e
enxaguando-se a massa restante para a remocao do acido.

A Tabela 2-1 resume as caracteristicas de meios de filtragdo comuns. Nenhum
deles satisfaz a todos os requisitos.

TABELA 2-1
Comparacdo dos Meios de Filtracdo para Analise Gravimétrica
Cadinho Gooch, Cadinho de
Camada Filtrante  Cadinho Cadinho de Oxido de
Caracteristica Papel de La de Vidro de Vidro Porcelana Aluminio
Velocidade da filtragdo Lenta Rapida Rapida Rapida Rapida
Convemeéncia e Problematica, Convemente Convemente Convemente Conveniente
facilidade de inconveniente
preparacio
Temperatura de Nenlmma =500 200-500 1.100 1.450
1gnicio maxima, “C
Reatividade quimica Carbono tem Inerte Inerte Inerte Inerte
propriedades
redutoras
Porosidade Varias disponiveis Varias disponfveis Varias disponiveis  WVarias disponiveis Virias disponiveis
Conveniéncia com Satisfatdria Inadequada, o filtro Inadequada, o filtro Inadequada, o filtro Inadequada, o filtro
precipitados tende a enfupir tende a entupir tende a enfupir tende a entupir
gelatinosos
Custo Baixo Baxo Alto Alto Alto

Equipamentos de Aquecimento

Muitos precipitados podem ser pesados diretamente apds ter adquirido massa
constante em uma estufa de secagem a baixa temperatura. Esse forno é
eletricamente aquecido, sendo capaz de manter a temperatura constante na faixa
de 1 °C (ou superior). As temperaturas de trabalho méximas variam entre 140
°C e 260 °C, dependendo da marca e do modelo; para muitos precipitados, 110
°C € uma temperatura de secagem satisfatoria. A eficiéncia de uma estufa de
secagem aumenta grandemente pela circulacdo forcada de ar. A passagem de ar
previamente seco através de uma estufa programada para operar sob pressao
reduzida representa uma melhoria adicional.

Os fornos de microondas de laboratorio séo muito populares atualmente. Onde
aplicaveis, eles reduzem significativamente os ciclos de secagem. Por exemplo,
as amostras de suspensdes, que requerem de 12 a 16 h para a secagem em um
forno convencional, podem ser secas entre cinco e seis minutos no forno de



microondas. O tempo necessario para a secagem de precipitados de cloreto de
prata, oxalato de calcio e sulfato de bario, para analises gravimétricas, também é
reduzido significativamente.

Uma lampada de aquecimento comum pode ser utilizada para secar precipitados
que tenham sido recolhidos em papel-filtro isento de cinzas e também para
carbonizar o papel. O processo é finalizado de forma conveniente pela
calcinacéo a altas temperaturas em mufla.

Os queimadores sdo fontes convenientes de calor intenso. A temperatura
maxima alcancavel depende do design do queimador e das propriedades de
gueima do combustivel. Dos trés queimadores de laboratorio mais comuns, o
gueimador do tipo Meker é o que fornece as temperaturas mais elevadas,
seguido dos queimadores do tipo Tirril e Bunsen.

Um forno elétrico potente (mufla) é capaz de manter temperaturas controladas
de 1.100 °C ou mais elevadas. As tenazes longas e as luvas resistentes ao calor
s80 necessarias para a protecdo, na transferéncia de objetos para ou da mufla.

Filtracdo e Ignicédo de Precipitados
Preparacdo dos Cadinhos

O cadinho usado na conversdo do precipitado de uma forma adequada para
pesagem deve manter-se dentro dos limites dos erros experimentais — a massa
constante durante a secagem ou calcinacdo. Em primeiro lugar, o cadinho deve
ser limpo criteriosamente (os cadinhos de filtracdo séo limpos de maneira
conveniente por retrolavagem em um sistema de filtracéo); depois, deve ser
submetido ao mesmo procedimento de aquecimento e resfriamento necessario
ao precipitado. Esse processo deve ser repetido até que se atinja a massa
constante, isto €, até que as pesagens consecutivas apresentem diferenga menor
ou igual a 0,3 mg.

Filtracdo e Lavagem de Precipitados

As etapas envolvidas na filtracdo de um precipitado analitico sdo decantacéo,
lavagem e transferéncia. Na decantacdo, a maior quantidade possivel de
liquido sobrenadante deve passar através do filtro, enquanto o solido precipitado
€ mantido essencialmente em repouso no béquer em que foi formado. Esse



procedimento acelera a velocidade de filtracdo retardando o tempo para que 0s
poros do meio de filtracdo sejam entupidos pelo precipitado. Um bastéo de vidro
é usado para direcionar o fluxo do decantado. Quando o fluxo cessa, a gota de
liquido que permanece no bico do béquer deve ser recolhida com o bastdo de
vidro e devolvida para o seu interior, onde se encontra o precipitado. O liquido
de lavagem € adicionado ao béquer, sendo vigorosamente misturado com o
precipitado. Deixa-se assentar o solido e, entdo, esse liquido também €
decantado através do filtro. Varias dessas lavagens podem ser necessarias,
dependendo do precipitado. A maior parte das lavagens deve ser realizada antes
que a totalidade do soOlido seja transferida; essa técnica resulta em um
precipitado lavado de maneira mais eficiente e em uma filtracdo mais rapida.

A totalidade do precipitado é transferida do béquer para o filtro por jatos diretos
do liquido de lavagem. Como na decantacdo e lavagem, um bastdo de vidro
direciona o fluxo do material para o meio de filtracdo.

Os ultimos tracos do precipitado que ficam aderidos a parte interna do béquer
sdo removidos com um policial, que consiste em um pequeno pedago de um
tubo de borracha, amassado em uma de suas extremidades. O lado aberto da
outra extremidade do tubo é adaptado a ponta de um bastdo de vidro e
umedecido com o liquido de lavagem antes do seu uso. Qualquer solido coletado
com ele combina-se com a porc¢ao principal no filtro.

Pequenos pedacos de papel isento de cinzas podem ser utilizados para retirar 0s
ultimos tracos de precipitado de 6xido de ferro hidratado da parede do béquer;
esses papéis sdo calcinados juntamente com o papel no qual a maior parte do
precipitado foi previamente recolhida.

Muitos precipitados possuem a exasperada propriedade de ascensdo por
capilaridade ou de se mover sobre uma superficie Umida, contra a forca da
gravidade. Os filtros nunca sdo enchidos acima de trés quartos de sua
capacidade, para prevenir a possivel perda de precipitados por ascensdo por
capilaridade. A adicdo de uma pequena quantia de um detergente ndo i0nico,
como, por exemplo, o Triton X-100, ao liquido sobrenadante ou liquido de
lavagem, pode ajudar a minimizar a ascensédo por capilaridade.

Um precipitado gelatinoso precisa ser completamente lavado antes de ser
deixado para secar. Esses precipitados encolhem e desenvolvem rachaduras a



medida que secam. Adi¢bes sucessivas do liquido de lavagem simplesmente
passam pelas rachaduras e resultam em pouca ou nenhuma lavagem.

Instrucdes para Filtracéo e Ignicdo de Precipitados
Preparacao do papel-filtro

O papel é dobrado exatamente em sua metade (a), firmemente pressionado, e
dobrado novamente (b). Um pequeno pedaco triangular de um dos cantos é
rasgado paralelamente a segunda dobra (c). O papel entdo é aberto de maneira
gue o quarto inteiro forme um cone (d). O cone é ajustado no funil e a segunda
dobra é amassada (e). A fixacdo se completa pelo umedecimento do cone com
agua de uma pisseta e com batidas de leve dadas com a ponta dos dedos (f). Nao
deve haver vazamento de ar entre o funil e um cone adequadamente fixado;
alem disso, a haste do funil sera preenchida com uma coluna continua de
liquido.

Transferéncia do Papel e do Precipitado para um Cadinho

Apos a filtracdo e lavagem terem sido completadas, o filtro e seu contetdo
precisam ser transferidos do funil para um cadinho que tenha sido levado a
massa constante. O papel de filtro isento de cinzas Umido tem baixa resisténcia e
deve ser manuseado com cuidado durante a transferéncia. O perigo de rasgar €
minimizado consideravelmente se o papel for deixado para secar um pouco
antes de ser removido do funil.

A porcdo triplamente dobrada do papel-filtro € retirada do funil (a) para achatar
0 cone ao longo de sua extremidade superior (b); os cantos sdo entdo dobrados
para dentro (c); a extremidade superior tambem é dobrada (d). Finalmente, o
papel e seu conteddo sdo colocados dentro do cadinho (e) de forma que a massa
do precipitado fique proxima ao fundo do cadinho.

Calcinacao de Filtros de Papel

Se uma lampada de aquecimento for empregada, o cadinho é colocado em uma
superficie limpa, ndo reativa, como, por exemplo, uma tela metélica coberta com
papel-aluminio. Entdo a lampada é posicionada cerca de 1 cm acima da boca do
cadinho e ligada. A carbonizagdo ocorre rapidamente sem necessidade de muita
atencdo. O processo serd consideravelmente acelerado se o papel for umedecido



com apenas uma gota de uma solucdo de nitrato de amonio concentrada. O
carbono residual é eliminado com um queimador, como descrito no préximo
paragrafo.

Deve-se prestar muita atencdo se um queimador for empregado para calcinar um
papel-filtro. O queimador produz temperaturas muito mais elevadas que a
lampada de aquecimento. Assim sendo, a perda mecanica do precipitado pode
ocorrer se a umidade for expelida muito rapidamente nas etapas iniciais do
aquecimento, ou se o papel pegar fogo. A reducéo parcial de alguns precipitados
também pode ocorrer, por meio da reagdo com o carbono aquecido do papel
carbonizado; essa reducdo é um problema sério se a reoxidacdo apos a
calcinacdo for inconveniente. Essas dificuldades podem ser minimizadas
posicionando-se o cadinho como ilustrado na Figura 2-15. A posic¢éo inclinada
permite 0 acesso irrestrito de ar; uma tampa de cadinho deve estar disponivel
para extingdo de qualquer chama.

O aquecimento deve ter inicio com uma chama baixa. A temperatura é
gradualmente aumentada tdo logo a umidade evolva e o papel comece a
carbonizar.

A gquantidade de fumaca liberada indica a intensidade do aquecimento que pode
ser tolerada. Pequenas faiscas sdo normais. Um aumento significativo na fumaca
indica que o papel estd proximo de entrar em ignicdo e o aquecimento deve ser
momentaneamente interrompido. Qualquer chama deve ser imediatamente
extinta com uma tampa de cadinho. (A tampa pode tornar-se escura devido a
condensacdo de produtos carbonaceos; esses produtos precisam ser removidos,
em ultima instancia, da tampa por calcinacdo para se confirmar a auséncia de
particulas do precipitado.) Quando ndo houver mais a liberacdo de fumaca, o
aquecimento deve ser aumentado para eliminar o carbono residual. Um
aquecimento forte, se necessario, pode ser realizado.

Essa sequiéncia comum precede a calcinacdo final do precipitado em uma mufla,
na qual uma atmosfera redutora é igualmente indesejavel.

Uso de Cadinhos de Filtracao
Um sistema de filtracdo a vacuo é empregado quando um cadinho de filtracédo

pode ser utilizado no lugar do papel. O frasco de contengéo (trap) isola o frasco
com o filtro da fonte de vacuo.



Calculos usados na Quimica Analitica

ESTEQUIOMETRIA QUIMICA

A estequiometria é definida como a relacdo quantitativa existente entre as
espécies quimicas que reagem entre si. Esta secdo fornece uma breve revisao da
estequiometria e suas aplicacdes em célculos que envolvem a quimica.

Formulas Empiricas e Férmulas Moleculares

Uma formula empirica fornece a razdo mais simples de ndmeros inteiros de
atomos que fazem parte de um composto quimico. Em contraste, a formula
molecular especifica o numero de atomos presentes em uma molécula. Duas ou
mais substancias podem ter a mesma formula empirica, mas formulas
moleculares diferentes.

Por exemplo, CH,O representa tanto a férmula empirica quanto a formula
molecular do formaldeido; também é a formula empirica para diversas
substancias, como o &cido acético, C,H40,, gliceraldeido, C3HgO3, e glicose,
CeH1206, assim como para mais de 50 outras substancias que contém seis ou
menos atomos de carbono. A férmula empirica é obtida a partir da composicéo
porcentual de um composto. A formula molecular requer, adicionalmente, o
conhecimento da massa molar da espécie.

Massa | =3 Mols —_— Mols = | DMassa

Dividir pela Multiplicar Multiplicar
massa molar pela razio pela massa
estequiométrica molar

Figura 4-2 Fluxograma para a realizacdo de calculos estequiométricos. (1) Quando a massa de um reagente € dada,
primeiramente, ela ¢ convertida em nimero de mols. usando a massa molar. (2) Entdo. a razdo estequuomeétrica fornecida pela
equacdo quimica da reacdo € utilizada para encontrar o nimero de atomos do outro reagente que se combina com a substancia
original, ou o nimero de mols do produto que s3o formados. (3) Finalmente, a massa do outro reagente ou do produto € calculada
a partir da sua massa molar.

Célculos Estequiometricos

Uma equacdo quimica balanceada fornece as razbes de combinacdo, ou
estequiometria — em unidades de mols — de reagentes e seus produtos. Assim, a
equacéo indica que 2 mols de iodeto de sddio aquoso se combinam com 1 mol



de nitrato de chumbo aquoso para produzir 1 mol de iodeto de chumbo sélido e
2 mols de nitrato de sddio aquoso.

2Nal(aq) + Pb(NOsz):(ag) — Pbl(s) + 2NalNOs(aq)

(a) Qual a massa de AgNO; (169,9 g/mol) necessaria para converter 2,33 g de Na,CO; (106,0 g/mol)
para Ag>CO37? (b) Qual a massa de AgyCOj3 (275,7 g/mol) que serd formada?
(a) Na,COsy(ag) + 2ZAgNOs(aqg) —» AgyCO5(5) + 2NaNOs(ag)
1 mol Na,CO,
106.0 g NayEO03
= 0,02198 mol Na,CO4

Etapan® 1. 1% mol NayCO; = my, co, = 2.33 8 Na;€0; X

Etapan® 2. A equacfo balanceada mostra que
2 mol AgNOQ,

122 mol AgNO; = Magno, = 0.02198 mol Na;€0; X 1 mol Na-€0-

= 0.04396 mol AgNO;
Aqu a razdo estequiomeétrica é (2 mol AgNO;3) / (1 mol Na,CO3).

169.9 g AgNO;

L] J = =
Etapa n@ 3. massa AgNQ; = 0,04396 molApgNO; X mol AgNO;

= 747 g AgNO,

(b) nmol Ag,CO; = n2 mol Na,CO3; = 0,02198 mol

2757 g Ap,CO;
massa Ag,CO; = 0,02198 melAg:CO; X ———————

mol AgsE0;
= 06,00 g Ag,CO4

O Exemplo 4-12 demonstra como 0s pesos em gramas, de reagentes e produtos,
estdo relacionados em uma reacdo quimica. Da mesma maneira, como mostrado
na Figura 4-2, os célculos desse tipo constituem um processo de trés etapas
envolvendo (1) transformacdo da massa conhecida de uma substéncia, em
gramas, para o correspondente nimero de mols, (2) multiplicacdo por um fator
que considera a estequiometria e (3) nova conversdo dos dados em mols para a
unidade métrica requerida para a resposta.

Amostragem

AMOSTRAS E METODOS ANALITICOS
Tipos de Amostras e Métodos
Os métodos analiticos podem ser classificados de muitas formas diferentes. As

vezes distinguimos um método de identificacdo de espécies, um método
qualitativo, de um que determina a quantidade de um constituinte, uma analise



guantitativa. Os métodos quantitativos, como discutidos na Secdo 1B, sdo
classificados tradicionalmente como gravimétricos, volumétricos ou
instrumentais. Outra maneira de se distinguir os métodos baseia-se na dimensao
da amostra e nos niveis dos constituintes.

Dimensao da Amostra

A dimensdo da amostra é muitas vezes utilizada para classificar o tipo de analise
realizada. Como mostrado na Figura 8-1, o termo macroanalise € empregado
para as amostras com massa superior a 0,1 g. Uma semimicroanalise é realizada
em uma amostra na faixa de 0,01 a 0,1 g, enquanto as amostras para uma
microanalise estdo na faixa entre 10 4 e 10 _2 g. Para amostras cuja massa €
menor que 10 4 g, algumas vezes o termo ultramicroanalise é empregado.

A partir da classificagdo contida na Figura 8-1, vemos que a analise de uma
amostra de 1 g de solo utilizada para a determinacdo de um possivel poluente
poderia ser chamada macroanélise, ao passo que a anélise de 5 mg de um pd
suspeito de ser uma droga ilegal

poderia ser uma microanalise. Um laboratério analitico tipico manuseia

amostras que variam da dimensdo macro para a micro e até mesmo para a
dimensdo ultramicro. As técnicas empregadas para manusear amostras muito
pequenas sdo bastante diferentes daquelas usadas para tratar macroamostras.

Macro

Semimicro

lpo de andlise

Micro

Ultramicro

0.0001 0.001 0.01 0.1

Dimensdo da amostra, g

Figura 8-1 Classificagio dos analitos pela dimensio da amostra.



Tipos de Constituintes

Os constituintes determinados em um procedimento analitico podem abranger
uma enorme faixa de concentracdo. Em alguns casos, 0s métodos analiticos séo
usados para determinar constituintes majoritarios.

Esses constituintes estdo presentes na faixa de peso relativo entre 1% e 100%.
Muitos dos procedimentos gravimétricos e alguns volumétricos, que serdo
discutidos na Parte 111, constituem exemplos de determinagdes de constituintes
majoritarios. Como mostrado na Figura 8-2, as espécies existentes na faixa de
0,01% a 1% séo geralmente denominadas constituintes minoritarios, enquanto
aquelas presentes em quantidades entre 100 ppm (0,01%) e 1 ppb sdo chamadas
constituintes traco. Os componentes existentes em quantidades menores que 1
ppb sdo normalmente considerados como sendo constituintes ultratraco.

As determinagdes de Hg na faixa de ppb a ppm em amostras de 1 mL (x1 mg)
de &gua de rio podem ser consideradas uma microanélise de um constituinte
traco. As determinacdes de constituintes traco e ultratraco sdo particularmente
complexas devido a presenca de interferentes e contaminacdes potenciais.

Majoritario

Minornitario

Traco

Tpo de constituinte

Ultratrago

1 ppb 1 ppm 0.1% 100 %
Wivel do analito

Figura 8-2 Classificacio dos tipos de constituintes pelo nivel do analito.

Em casos extremos, as determinagbes devem ser conduzidas em salas especiais,
gue sdo mantidas meticulosamente limpas e livres de poeira e outros
contaminantes. Um problema geral em procedimentos envolvendo constituintes



traco é que a confiabilidade dos resultados geralmente decresce drasticamente
com a diminuicdo do nivel do analito.

Amostras Reais

A analise de amostras reais € complicada devido ao efeito da matriz da amostra.
A matriz pode conter espécies que tém propriedades quimicas similares as do
analito. Essas espécies podem reagir com 0s mesmos reagentes, tal como o
analito, ou podem provocar uma resposta instrumental que ndo pode ser
facilmedistinguida daquela do analito. Esses efeitos interferem na determinacgéo
do analito. Se essas interferéncias sdo provocadas por espécies estranhas
contidas na matriz, entdo freqiientemente sdo chamadas efeitos de matriz. Esses
efeitos podem ser induzidos ndo apenas pela amostra, como também por
reagentes e solventes empregados no preparo da amostra para a determinacdo. A
composicdo da matriz que contém o analito pode variar com o tempo, como no
caso em que os materiais perdem &gua por desidratacdo, ou sofrem reacdes
fotoquimicas durante seu armazenamento.

AMOSTRAGEM E MANUSEIO DA AMOSTRA

Uma anélise quimica é freqlientemente realizada em apenas uma pequena fragéo
do material cuja composicdo seja de interesse. E claro, a composicdo dessa
fracdo precisa refletir tdo proximamente quanto possivel a composicdo total do
material, se for esperado que os resultados tenham algum valor. O processo pelo
qual uma fracdo representativa é coletada é denominado amostragem. Muitas
vezes, a amostragem € a etapa mais dificil de todo o processo analitico e a que
limita a exatiddo do procedimento. Essa afirmacdo € particularmente verdadeira
quando o material a ser analisado for constituido por um grande volume de um
liqguido ndo homogéneo, assim como um lago, ou um sélido ndo homogéneo,
como um minério, um solo ou um pedaco de um tecido animal.

A amostragem para uma andlise quimica envolve, necessariamente, a estatistica,
uma vez que serdo tiradas conclusdes acerca de uma quantidade muito maior do
material a partir de uma analise que envolve uma pequena amostra de
laboratorio, examinando um namero finito de itens retirados de uma populacgéo.
A partir da observacdo da amostra, usamos ferramentas estatisticas, tais como a
média e o desvio padrdo, para tirar conclusfes sobre a populacdo. A literatura



sobre a amostragem é extensiva; forneceremos apenas uma breve introducéo
nesta secao.

Obtencao de uma Amostra Representativa

O processo de amostragem precisa assegurar que os itens escolhidos sejam
representativos de todo o material ou populacdo. Aqui, os itens escolhidos para
analise sdo muitas vezes chamados unidades de amostragem ou incrementos
de amostragem. Por exemplo, nossa populacdo pode ser de 100 moedas e
podemos desejar conhecer a concentracdo média de chumbo na colecdo de
moedas. Nossa amostra deve ser composta por cinco moedas. Cada moeda €
uma unidade de amostragem ou um incremento. No contexto estatistico, a
amostra corresponde a varias pequenas partes tiradas de partes diferentes de
todo o material. Para evitar confusdo, geralmente os quimicos chamam a colegéo
de unidades de amostragem ou 0s incrementos de amostragem de amostra
bruta.

Para as analises realizadas no laboratorio, a amostra bruta é normalmente
reduzida em tamanho para uma quantidade de material homogéneo para tornar-
se a amostra de laboratério. Em alguns casos, como os de amostragem de pos,
liquidos e gases, ndo temos itens obviamente discretos. Esses materiais podem
ndo ser homogéneos e ser constituidos em particulas microscéopicas de
composicOes diferentes ou, no caso de liquidos, zonas onde as concentracfes
diferem. Com esses materiais, podemos garantir a representatividade da amostra
obtendo nossos incrementos a partir de diferentes regibes de todo o material.
Estatisticamente, os objetivos do processo de amostragem séo:

1. Obter um valor médio que seja uma estimativa sem tendéncias da média da
populacdo. Esse objetivo pode ser atingido apenas se todos os membros da
populacdo tiverem uma probabilidade igual de estarem incluidos na amostra.

2. Obter uma variancia que seja uma estimativa sem vieses da variancia da
populacdo, para que os limites de confianca validos para a média possam ser
encontrados e varios testes de hipdteses possam ser aplicados.

Esse objetivo pode ser alcancado apenas se toda amostra possivel puder ser
igualmente coletada.

Ambos o0s objetivos requerem a obtencdo de uma amostra aleatoria. Aqui, 0
termo aleatorio ndo sugere que as amostras sejam escolhidas de uma maneira



casual. Em vez disso, um procedimento randémico é aplicado na obtencédo dessa
amostra. Por exemplo, considere que nossa amostra consista em 10 tabletes
farmacéuticos a serem tirados de 1.000 tabletes de uma linha de produgéo. Uma
maneira de garantir uma amostra aleatdria é escolher os tabletes a serem testados
a partir de uma tabela com numeros aleatdrios. Isso pode ser convenientemente
gerado a partir de uma tabela de nimeros aleatdrios ou a partir de uma planilha
de calculo, como mostrado na Figura 8-5. Aqui, designariamos um namero de 1
a 1.000 para cada tablete e usariamos os nimeros escolhidos aleatoriamente
exibidos na coluna C da planilha, retirando para analise os tabletes 37, 71, 171, e
assim por diante.

A Amostra Bruta

Idealmente, a amostra bruta € uma réplica em miniatura da massa inteira do
material a ser analisado. Deve corresponder ao todo do material em sua
composicdo quimica e, se composto por particulas, na distribuicdo do tamanho
das particulas.

Amostragem de Solucdes Homogéneas de Liquidos e Gases

Para solucdes de liquidos ou gases, a amostra bruta pode ser relativamente
pequena, uma vez que ordinariamente a ndo homogeneidade ocorre em nivel
molecular . Quando possivel, o liquido ou gas a ser analisado deve ser agitado
imediatamente antes da amostragem para assegurar que a amostra bruta seja
homogénea. Com grandes volumes de solugbes, essa mistura pode ser
impossivel; entdo é melhor amostrar varias porcOes do recipiente com um
“coletor de amostras”, um frasco que pode ser aberto e preenchido em qualquer
local desejado da solucdo. Esse tipo de amostragem € importante, por exemplo,
na determinacdo de constituintes de liquidos expostos a atmosfera.

Com o advento de sensores portateis, em anos recentes, tem-se tornado comum
levar o laboratério a amostra em vez de levar a amostra para o laboratério. A
maioria dos sensores, entretanto, mede apenas concentragdes locais e néo
determina a média ou € sensivel a concentragfes remotas.

No controle de processo e outras aplicacdes, as amostras de liquidos sdo
coletadas das correntes em fluxo. E necessario ter cuidado para que a amostra
coletada represente uma fracdo constante do fluxo total e que todas as porgdes
da corrente sejam amostradas.



Os gases podem ser amostrados por varios métodos. Em alguns casos, um saco
de amostragem é simplesmente aberto e preenchido com o gas; em outros, 0s
gases podem ser absorvidos em um liquido ou adsorvidos na superficie de um
solido.

Amostragem de Solidos Particulados

Muitas vezes é dificil obter uma amostra aleatoria a partir de um material
particulado. A amostragem aleatéria pode ser mais bem realizada enguanto o
material estd sendo transferido. Os dispositivos mecanicos tém sido
desenvolvidos especialmente para 0 manuseio de muitos tipos de materiais
particulados.

Amostragem de Metais e Ligas

As amostras de metais e ligas sdo obtidas por meio de limalhas, moagem ou
perfuracdo. Em geral, ndo é seguro considerar que pedacos de um metal
removido da superficie sejam representativos do todo, entdo os materiais sélidos
do interior tambem precisam ser amostrados. No caso de alguns materiais, uma
amostra representativa pode ser obtida serrando-se o material em intervalos
aleatdrios e coletando o po6 residual como amostra. Alternativamente, o material
pode ser perfurado, novamente a distancias espacadas aleatoriamente, com o
material removido pela perfuracdo sendo coletado como amostra; a broca deve
perfurar totalmente o bloco ou metade da espessura em cada um dos lados
opostos. O material pode ser quebrado e misturado ou ainda fundido
conjuntamente em um cadinho especial feito de grafite. Muitas vezes pode-se
obter uma amostra granular vertendo-se o fundido em agua destilada.

Preparacdo de uma Amostra de Laboratorio

Para os solidos ndo homogéneos, a amostra bruta pode ser pesada na faixa de
centenas de gramas até quilogramas, ou mais; portanto, torna-se necessaria a
reducdo da amostra bruta para uma amostra de laboratorio finamente moida e
homogénea, pesando no maximo algumas centenas de gramas. Como
apresentado na Figura 8-6, esse processo envolve um ciclo de operagcbes que
inclui esmagar e moer, peneirar, misturar e dividir a amostra (normalmente em
metades) para reduzir seu peso.






