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Uma conversa com g R==1aY

ulie Leary cresceu em uma pequena cidade, economicamente pouco desenvolvida no leste

dos Estados Unidos. Como primeira pessoa de sua extensa familia a ir a faculdade, ela se
tornou bacharel em psicologia pela Universidade de Massachusetts. Todavia, ela nao era feliz
na psicologia e logo descobriu a paixdo pela quimica. Leary voltou a faculdade para se formar
bacharel em quimica pelo Instituto Técnico Lowell e de novo para obter seu Ph.D. em quimica
analitica no Instituto de Tecnologia de Massachusetts (MIT). Apés um ano no MIT como estagia-
ria de poés-doutorado, mudou-se para Berkeley para trabalhar como docente na Universidade da
Califérnia, na qual atualmente é professora adjunta e diretora dos Laboratérios Analiticos da
Faculdade de Quimica — a uma longa distancia da pequena cidade onde ela cresceu. No ano
2000, Leary recebeu a medalha Biemann da American Chemical Society na drea de espectro-
metria de massas, um prémio concedido a pesquisadores em inicio de carreira. A medalha a pre-
mia pelo emprego da coordenacdo metal-ligante a carboidratos para andlises estereoquimicas.

P: Sabemos que originalmente vocé estudou
psicologia. Vocé gostou dessa area do
conhecimento?

R: Iniciei com o grau de bacharel em psicologia e trabal hei
com pacientes com sindrome de Korsakoff. (A sindrome de
Korsakoff é uma desordem neurol égica caracterizada por uma
severa amnésia.) Eu ndo gostei dessa carreira e acabel como
secretéria em uma empresa de pesquisa biomédica. Ent&o
fiquei bastante interessada neste assunto e freqlientei um curso
intensivo de verdo em quimica organica. Sai-me bem e real-
mente apreciel 0 curso, dai decidi prosseguir na carreira de
quimica.

P: Qual foi seu treinamento subseqiiente

em quimica?

R: Apbs ter me formado, tornei-me uma técnica especialista
nos Laboratérios SmithKline Clinical. Eu estava envolvida
com o desenvolvimento de um novo laboratério para teste de
novas drogas do Departamento de Salide do Estado de Nova
York. O laboratério foi plangjado para a andlise de overdoses
de drogas em soro sangiiineo e urina de pacientes hospitaliza-
dos e na determinagéo dos teores das drogas em cavalos de
corrida. Adquiri uma boa experiéncia prética, mas, para mim,
estava claro que, se eu almejasse uma posi¢ao mais elevada na
indUstria ou na academia, em uma universidade que desen-
volvesse pesquisa, eu necessitaria do titulo de doutora. Apos
estar inserida no mercado de trabalho e de ter um salério con-
sideravel, foi dificil tomar a decisdo de voltar para a escola.
Mas valeu muito a pena.

P: Atualmente vocé leciona?

R: Sim, sou professora-adjunta e diretora dos laboratérios
analiticos da Facul dade de Quimica. Eu ponho dois chapéus na
maior parte do tempo. Metade do meu tempo é gasto na con-
ducdo de pesguisa com estudantes de pds-graduacéo e esta
giérios de pds-doutorado, e a outra metade, na supervisao dos
laborat6rios analiticos. Também dou aulas durante um semes-
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tre por ano. Em minha funcdo administrativa, estabeleco e
supervisiono os orgcamentos para cada um dos cinco labo-
ratorios de instrumentacdo (RMN, difrac8o de raios X, micro-
andlise, computagdo gréfica e espectrometria de massas), e
dirijo o pessoa e projetos ingtitucionais, quando necessario.
Por exemplo, determino que equipamento precisamos ter em
nossos |aboratdrios que seja realmente de ponta. Se uma parte
de um equipamento é necessaria, inicio o processo de organi-
zacdo e redacdo de um projeto a ser enviado para a National
Science Foundation (NSF)! ou para os Ingtitutos Nacionais de
Salde para a obtengdo de financiamento. Como professo-
ra-adjunta, lidero um grupo de pesquisa, obtenho financia-
mento externo para a pesquisa e participo de véarios comités
académicos.

P: Uma das areas de seu interesse € a
espectrometria de massas. Vocé poderia

explicar esse assunto?

R: A espectrometria de massas fornece a massa molar de um
composto e a espectrometria de massas de alta resolucdo per-
mite que vocé determine a massa exata com quatro algarismos
significativos. Existem varios tipos diferentes de espectrome-
tros de massas — temos sete ou oito em Berkeley — e vérias for-
mas diferentes pelas quais vocé pode ionizar uma amostra; por
exemplo, o bombardeamento por &omos rapidos ou ainda a
ionizagdo por spray eletrénico. Basicamente, vocé introduz a
amostra no instrumento de forma que ele |he forneca infor-
magdes acerca da massa molecular. Ent&o, empregando diver-
sos métodos sofisticados para perturbar os elétrons, vocé pega
um jon que represente a massa molecular e o for¢a a ser sepa-
rado em seus componentes. Apds etapa, vocé pode utilizar
dados de alta resolugdo para trabalhar no sentido inverso para
determinar a composic¢ao elementar. Quando vocé faz que um
composto sgja separado em seus componentes, pode obter
informagdes sobre como 0 composto € estruturado.

1NT: A National Science Foundation (NSF) € uma agéncia que financia

pesquisa cientifica nos Estados Unidos.



P: Como vocé tem usado a
espectrometria de massas
na superficie de células?

R: Temos caracterizado car-
boidratos na superficie de células.
Isso é importante porque muitas
doengas tém origem em interagdes
entre células. Compostos presentes
na superficie de células sdo utiliza-
dos na comunicagdo com outras
células para iniciar ou finalizar
certos processos bioquimicos. Em
particular, temos olhado os car-
boidratos presentes na superficie
de bactérias. Fatores sinalizadores
das bactérias podem disparar
respostas nos seres humanos tanto
parainiciar umareagdo do sistema

O emprego da quimica analitica
esta revolucionando a biologia
celular. Grandes avancgos tém
sido obtidos na compreensao
nos campos da gendmica e da
protedmica, e as técnicas que
fundamenam todas essas novas
descobertas tém origem na
guimica analitica.

envolve a sulfatagdo no estrodial.
Esse processo esta relacionado
com o inicio do cancer de ovério.
Uma vez que identifiguemos os
inibidores, mediremos suas cons-
tantes cinéticas.

P: Na sua avaliacao,

qual o valor da quimica
analitica?

R: O emprego da quimicaanaliti-
ca esta revolucionando a biologia
celular. Grandes avangostém sido
obtidos no entendimento da gen6-
mica e da protedmica, e as técni-
cas que fundamentam todas essas
novas descobertas tém origem na
quimica analitica. A espectrome-

imunolégico quanto para permitir

ainfiltracdo de bactérias. Com o objetivo de caracterizar esses
carboidratos, desenvolvemos um método que utiliza metais e
ligantes metélicos que sdo sintetizados nos carboidratos — eles
s80 empregados como etiquetas nos carboidratos. 1sso nos per-
mite obter informagBes estereoquimicas empregando a espec-
trometria de massas. O ligante metdlico ajuda na confirmagéo
dos carboidratos marcados em fase gasosa de maneira que a
memoaria em solugdo seja mantida em fase gasosa. Este é o tra
balho pelo qual ganhei a medalha Biemann.

P: Vocé também esta envolvida com a quimica
sintética?

R: Durante as investigagGes envolvendo esses oligbmeros
metdlicos, descobrimos um composto que € Unico; quando
coordenado a glicose, deu origem a um ligante que formou
uma ponte entre duas glicoses. | solamos e purificamos o com-
posto e 0 enviamos para o Instituto Nacional do Céancer. Eles
estdo interessados em estudar compostos puros para testar em
suas 60 linhagens celulares cancerosas na procura por agentes
quimiotergpicos. Nosso composto mostrou atividade contra
linhagens celulares relacionadas com céncer de mama e
ovario. De fato, mostrou atividade quatro vezes superior ao
tamoxifeno contra o cancer de mama in vitro, o que nos colo-
cou na busca pelo mecanismo do efeito quimioterapico do
composto. Nossos dados preliminares indicam que ele se liga
ao receptor de estrogénio. 1sso esté nos levando para uma area
de sintese fora da quimica analitica para preparar varios ana
logos e testar sua €ficacia contra o receptor de estrogénio.

P: Como vocé emprega a espectrometria de
massas para medir constantes cinéticas?

R: Atualmente nosso laboratério estda muito envolvido na
medida de constantes cinéticas de possiveis inibidores de
vérias enzimas usando a espectrometria de massas. Utilizando
um método baseado na espectrometria de massas, temos medi-
do K, Vimax € K; de enzimas, substratos e inibidores sem o
emprego de curvas de calibragdo. Agora, estamos testando uma
variedade de bibliotecas combinatdrias sintetizadas pelo grupo
de Bertozzi em Berkeley. A inteng&o consiste em utilizar a bi-
blioteca de compostos para gerar um ou mais inibidores de
algumas das enzimas sulfotranferases mais importantes. Por
exemplo, uma das enzimas € a estrogénio sulfotransferase, que

tria de massas tem sido particu-
larmente importante na &rea da protedmica e agora atencdo
especia tem sido dada a especiaidades da quimica analiticana
maioria dos livros-texto de bioquimica. A quimica analitica
realmente permeia todas as éreas da ciéncia.

P: Vocé tem visto mudancas envolvendo as
mulheres na ciéncia?

R: Quando eu eramenina, as mulheres eram ensinadas a serem
zelosas e tinham a tendéncia de migrar para aquelas carreiras
que envolviam cuidar de alguma coisa. Nao éramos encora
jadas aamejar carreiras na ciéncia. Quando eu era uma estu-
dante de pés-graduagdo, existiam poucas mulheres a0 meu
redor para conversar sobre a quimica e minha vida como estu-
dante do sexo feminino. Nesse caso, ou eu conversava com
meus colegas rapazes ou ndo cornversava com ninguém. O
nimero de mulheres envolvidas com a ciéncia mudou consi-
deravelmente durante os Ultimos 20 anos. Quando compareci
a0 nosso encontro nacional sobre espectrometria de massas,
em 1980, as mulheres presentes podiam ser contadas nos dedos
da méo; agora um terco ou mais entre os 3 mil membros séo
mulheres. Tenho tentado encorgjar as mulheres a ndo serem
timidas ou néo terem medo de amejar uma carreira dentro da
quimica analitica se isto € o que elas querem fazer. Existem
tantas oportunidades disponiveis.

P: Como vocé concilia ser quimica e ser mae?

R: Tanto como mé&e quanto como mulher com uma carreira
exigente, as duas coisas sdo realmente importantes. No tipo
de trabalho que eu fago, vocé precisa estabelecer os obje-
tivos e priorizar seu tempo; assim, uma boa capacidade orga-
nizacional é imperativa. E bastante compensador saber que
ao final da semana vocé alcangou a maioria dos objetivos
estabel ecidos para aquele periodo. Dessa forma, estabel ecer
objetivos razodveis e alcancé-los € essencial tanto psicol6-
gica quanto realisticamente. A segunda coisa extremamente
importante se vocé for casada e tiver uma familia é ter um
marido que desgja lhe dar suporte e que carregue metade da
carga. Em nossa familia, o trabalho diario e a atengéo as
criangas sdo divididos quase a metade. Sem esse tipo de
suporte é extremamente dificil — sendo impossivel — ter
sucesso e eficiéncia no trabalho e ainda fazer da sua familia
uma prioridade.
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CAPITULO 34

Analise de Amostras Reais

A analise de amostras reais, tais como aquelas de solo e de rochas trazidas da Lua para a Terra pelos astronautas
da Apolo, é geralmente bastante complexa, quando comparada com amostras analisadas em laboratorios de
ensino. Como discutido neste capitulo, a escolha do método analitico para amostras reais ndo € simples, normal-
mente requer consulta a literatura, modificacdo de métodos existentes e testes extensivos para determinar a vali-
dade do método.

As amostras de solo lunar coletadas pelos astronautas da Apolo foram valiosas na determinacdo da historia
geologica da Lua e sua relacdo com a historia de nosso planeta.

Bem no inicio deste livro-texto (Secdo 1C) evidenciamos que uma analise quantitativa envolve uma
sequéncia de etapas: (1) selecdo do método, (2) amostragem, (3) preparacao da amostra de labo-
ratorio, (4) definicdo do nimero de réplicas por medidas de massa ou volume, (5) preparacao de
solucdes contendo as amostras, (6) eliminacao de interferéncias, (7) realizacao das analises por meio
das medidas que se relacionam, de forma conhecida, com a concentracdo do analito e (8) calculos dos
resultados e estimativa de sua confiabilidade.

Até aqui focamos fortemente nas etapas 6, 7 e 8 e, com menor detalhe, nas etapas 2 e 4. Nao
escolhemos essa €nfase em razao de as primeiras etapas serem faceis ou menos importantes. De fato,
as etapas preliminares podem ser mais dificeis e demoradas que as duas etapas finais de uma analise
e podem ainda ser as maiores fontes de erros.

As razoes para adiarmos uma discussao sobre as etapas preliminares até este ponto sao pedago-
gicas. A experiéncia tem mostrado que & mais facil introduzir os estudantes as técnicas analiticas pela
realizacdo de experimentos envolvendo materiais mais simples, para os quais & desnecessario sele-
cionar o método e para os quais nao existem problemas relacionados com a preparacao e dissolu¢ao
da amostra. Portanto, até o0 momento, estivemos mais preocupados com a medida da concentracao
de analitos em solucdes aquosas simples contendo poucas espécies interferentes.

34A] AMOSTRAS REAIS

A determinacéo de um analito em uma amostra simples é freglientemente mais f&cil que em materiais com-
plexos porgue o nimero de variaveis que devem ser controladas € menor e as ferramentas disponiveis sdo
numerosas e faceis de serem utilizadas. Da mesma forma, em sistemas simples, nossos conhecimentos dos
fundamentos quimicos e das medidas permitem-nos antecipar os problemas para podermos corrigi-los.
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Na verdade, porém, na academia ou naindudstria, 0s quimicos estdo sempre interessados em materiais
gue, geralmente, ndo sdo simples. Ao contrério, em sua maioria, as amostras analiticas séo misturas com-
plexas de espécies, em alguns casos, centenas de espécies. Esses materiais tém comportamentos freqiien-
temente longe do ideal quanto a solubilidade, volatilidade, estabilidade e homogeneidade e, assim sendo,
muitas etapas devem preceder a etapafinal de medida. Mais do que isso, a medida final pode ser mais facil
e menos demorada que todas as etapas precedentes.

Em capitul os anteriores, por exemplo, mostramos que a concentragdo de ions calcio em uma solucéo
aquosa é prontamente determinada pela titulacdo com uma solucédo padrdo de EDTA ou pela medida do
potencia realizada com um eletrodo ion-seletivo. De maneira alternativa, a quantidade de célcio em uma
soluc&o pode ser estabel ecida tanto por medidas envolvendo absor¢do atdémica quanto emissdo atémica, ou
por precipitagdo de oxalato de célcio, seguida de pesagem, ou por titulagdo com uma solucéo padréo de
permanganato de potassio.

Todos esses métodos podem ser empregados na determinacao da quantidade de célcio de um sal sim-
ples, como o carbonato. Entretanto, raramente os quimicos estéo interessados na quantidade de célcio pre-
sente no carbonato de célcio. Geralmente, o que € necessario é o porcentual desse elemento em um tecido
animal, em uma rocha a base de silicato ou em um pedaco de vidro. Dessa forma, a analise adquire um
novo nivel de complexidade. Por exemplo, henhum desses materiais é soltvel em agua ou em solugdes
diluidas. Antes de o célcio ser determinado, portanto, a amostra precisa ser decomposta por um tratamen-
to sob temperaturas el evadas com reagentes concentrados. Se ndo tomarmos cuidado, podemos perder parte
do célcio presente durante essa etapa, ou, de maneira igualmente prejudicial, podemos introduzir calcio
como um contaminante em decorréncia de quantidades relativamente elevadas de reagentes normalmente
necessarios na decomposicao da amostra.

Mesmo apds a amostra ter sido decomposta para gerar uma solucdo contendo ions calcio, os procedi-
mentos mencionados nos dois paragrafos anteriores ndo podem ser aplicados imediatamente para comple-
tar a andlise, uma vez que as reacdes ou propriedades utilizadas ndo sdo especificas para o calcio. Assim,
uma amostra de tecido animal, rocha de silicato ou vidro quase certamente contém um ou mais compo-
nentes que também reagem com EDTA, que age como um interferente quimico em uma medida de
absorcao atémicaou que formaum precipitado com o ion oxalato. Além disso, a elevada forcaibnicaresul-
tante dos reagentes empregados na decomposicdo da amostra poderia complicar uma medida poten-
ciométricadireta. Por causa dessas complicagoes, vérias operactes adicionais sdo requeridas para eliminar
as interferéncias antes que a medida final sejafeita.

Escolhemos o termo amostrasreais para descrever materialS Como | amostras reais sio muito mais
agueles citados nos exemplos anteriores. Nesse contexto, amaioriadas | complexas que a maioria das
amostras encontradas em uma disciplina de laboratério de andlise quan- | amostras empregadas em
titativa elementar ndo sio definitivamente reais, ao contrério, sio | 'aboratorios de ensino.
homogéneas, estaveis, prontamente solGveis e quimicamente simples. Igualmente, existem métodos bem
estabel ecidos e extensivamente testados para suas andlises. HAumaimportancia consideravel naintroducéo
dessas técnicas analiticas porque elas permitem que vocé se concentre nas operagdes e manipulagdes
necessarias a uma andlise. Mesmo os analistas experientes empregam tais amostras quando estdo apren-
dendo uma nova técnica, calibrando um instrumento ou padronizando uma solug&o.

No mundo real, a determinacéo da composicao de amostras reai s freqiientemente demanda mais habi-
lidade intelectua e intui¢do quimica do que aptiddo manual. Geralmente, deve-se estabelecer um compro-
misso entre o tempo disponivel e a exatiddo considerada necessé&ria. Ficamos normalmente satisfeitos em
estabel ecer uma exatiddo de uma ou duas partes por cem em vez de uma ou duas partes por mil, sabendo
gue umaexatidao como esta Ultima pode demandar vérias horas, ou até mesmo dias, de esforcos adicionais.
Defato, quando se trabalha com amostras reais, mesmo uma exatiddo em niveis porcentuais pode ser pouco
reaistica

As dificul dades encontradas na andlise de amostras reais ocorrem em razdo de sua complexidade. Em
consequéncia, aliteratura pode nédo conter uma rota analitica bem estabelecida para o tipo de amostra que
esta sendo considerado. Nesses casos, um procedimento existente precisa ser modificado para levar em
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conta as diferencas de composicéo existentes entre a amostra em quest&o e as amostras originais. Alter-
nativamente, pode ser necessario desenvolver um método analitico inteiramente novo. Em ambos os casos,
0 humero de varidveis que deve ser considerado geral mente aumenta exponencialmente com o nimero de
espécies contido na amostra.

Como exemplo, compare os problemas associados a andlise de carbonato de célcio empregando plas-
ma acoplado indutivamente com aqueles relacionados a uma amostra real contendo calcio. No primeiro, o
nimero de componentes é pequeno e as variaveis que podem afetar os resultados sdo relativamente pou-
cas. As principais varidveis estdo relacionadas as perdas fisicas pela evolucéo de gas carbdnico em conse-
quéncia da dissolucéo &cida da amostra; o efeito do &nion do acido e da poténcia da radiofreqiiéncia na
intensidade da linha de emissdo de célcio; a posi¢cdo do plasma em relagdo a fenda de entrada do espec-
trdmetro e a qualidade da solucéo padréo de calcio empregada na calibracéo.

A determinacdo de célcio em uma amostrareal, como um pedaco de 0sso ou umarocha de silicato, €
muito mais complexa, dado que a amostra € insollvel em solventes comuns e contém inimeras espécies.
A amostra de rocha a base de silicato, por exemplo, s pode ser dissolvida por fusdo em temperatura ele-
vada com grande excesso de um reagente tal como carbonato de sodio. A perdafisica do analito em decor-
réncia desse tratamento € bastante provavel, a menos que certas precaugdes sgjam tomadas. Além disso, a
introdugéo de célcio decorrente do excesso de carbonato de sddio ou do frasco de fusdo € motivo de preo-
cupacdo. Apos afusdo, a amostra e os reagentes sao dissolvidos em acido. Nessa etapa, todas as variaveis
gue afetam a amostra de carbonato de calcio estéo presentes, mas, aém disso, um elenco de novas varia
vels é introduzido por conta dos inlmeros componentes presentes na matriz contendo a amostra. Agora,
medidas s80 necessarias para minimizar as interferéncias instrumentais e quimicas consegientes da pre-
senca de varios anions e cétions na solucao que esta sendo introduzida no plasma.

Em geral, aandlise de amostras reais € um problema desafiador, que requer conhecimento, intuicéo e
experiéncia. O desenvolvimento de um procedimento para tais materiais € uma tarefa dificil mesmo para
um quimico experiente.

34B| A ESCOLHA DO METODO ANALITICO

A escolha de um método para a andlise de substéncias complexas requer um bom julgamento, que se
baseia no conhecimento adequado das vantagens e limitagbes das varias ferramentas analiticas
disponiveis. Além disso, a familiaridade com a literatura quimica analitica mostra-se essencial. Nao
podemos ser muito explicitos em relacéo a como um método analitico € selecionado, porque néo existe
uma Unica solugdo Gtima para todas as circunstancias. Porém, podemos sugerir uma abordagem sis-
temética para o problema, assim como podemos apresentar alguns aspectos gerais que podem gjudar na
tomada de decisbes inteligentes.

34B-1 Definicao do Problema
> Osobjetivos de umaandlise Uma primeira etapa, que necessita preceder qualquer escolha de méto-
precisam ser claramente definidos do, envolve uma clara definigio do problema analitico. O método de
antes que o trabalho tenhainicio. abordagem selecionado seré fortemente controlado pel as respostas obti-
das para as seguintes perguntas:
Qual afaixa de concentracdo da espécie a ser determinada?
Que nivel de exatiddo é desgjado?
Que outros componentes estdo presentes na amostra?
Quais sdo as propriedades fisicas e quimicas da amostra bruta?
Quantas amostras serdo analisadas?
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A faixa de concentracdo do analito pode limitar o nimero de métodos viéveis. Se, por exemplo, dese-
jarmos determinar um elemento presente em niveis de concentragdo da ordem de partes por bilh&o, os
métodos volumétricos e gravimétricos podem ser descartados e outros métodos mais sensiveis como o
espectrofotométrico ou o potenciométrico tornam-se candidatos. Para componentes na faixa de partes por
milh&o e partes por bilh&o, mesmo peguenas perdas decorrentes da co-precipitacdo ou volatilizacgo, assim
como a contaminagdo a partir de reagentes e aparatos, tornam-se motivos de preocupacdo. Em contraste,
se 0 analito é o componente majoritério naamostra, essas consideracdes s80 menos importantes e um méto-
do analitico cléassico pode ser o preferido.

A resposta a questdo da exatidao requerida € bastante importante na escolha do método e naforma
em que ele é desenvolvido, umavez que o tempo requerido para completar umaandlise aumenta muito com
as demandas por maior exatiddo. Portanto o aumento da confiabilidade dos resultados analiticos de 2%
para 0,2% pode demandar aumento no tempo da andlise por um fator ¢ o tempo requerido na conducéo
igual ou superior a 100. Conseguentemente, devemos sempre considerar,  de uma andlise aumenta,
cuidadosamente, o grau de exatiddo realmente necessario antes de ini-  geralmente de forma exponencial,
ciarmos uma andlise. com o nivel de exatid&o desejado.

As demandas por exatidéo freqlientemente determinam o procedimento escolhido para uma analise.
Por exemplo, se o erro aceitavel na determinacdo de aluminio for de apenas algumas partes por mil, um
procedimento gravimétrico deve ser requerido. Se um erro de 50 partes por mil pode ser tolerado, entre-
tanto, um método espectroscopico ou eletroanalitico pode ser preferivel.

A maneira pelaqual a andlise é conduzida também é afetada pel as demandas rel acionadas a exatidéo.
Se a precipitacdo com ambnia for escolhida para a andlise de uma amostra contendo 20% de aluminio, a
presenca de 0,2% de ferro representa uma séria preocupagdo se uma exatidao na faixa de partes por mil for
requerida e uma separacdo preliminar dos dois elementos torna-se necessaria. Contudo, se um erro de 50
partes por mil pode ser tolerado, a separacdo do ferro torna-se desnecessaria. Essa toleréncia também pode
controlar outros aspectos do método. Por exemplo, amostras de 1 g < Freqgiientemente, vocé pode
podem ser pesadas com precisdo de 10 mg e certamente ndo com pre-  economizar um tempo
cisdo de 1 mg. Além disso, um menor cuidado é necessdrio na trans- Cconsideravel pelo uso de
ferf:ncia e Iawagem de preci_pitam_jos eem c_Jutra_s.etarias d?rn(?radas_ do Sgggﬁg?ﬁ;ﬁgg;ﬂ?ﬁ:m
método gravimétrico. O uso inteligente de simplificacdes ndo é um sinal
de descuido, mas um reconhecimento da realidade vinculada a tempo e esfor¢o. A questdo da exatidéo,
entdo, precisa ser claramente resolvida antes do inicio da andlise.

Na escolha de um método para a determinacdo de uma ou mais espécies presentes em uma amostra, é
necessario conhecer quais outros elementos ou compostos existem ali. Se essas informacfes ndo sdo co-
nhecidas, uma andlise qualitativa precisa ser realizada para identificar componentes que podem interferir
nos varios métodos considerados. Como temos observado repetidamente, a maioria dos métodos analiticos
sa0 baseados em reagOes e propriedades fisicas que sGo comuns a diversos elementos ou compostos.
Portanto, a medida da concentragdo de um dado elemento por um método simples e direto na presenca de
um grupo de elementos ou compostos pode requerer inlmeras sepa- ) o
racBes tediosas e demoradas na presenca de outros. Um solvente ade- + Normamente € necessario

s . . identificar os componentes de uma
quado para uma combinagao de compostos pode ser totalmente insatis-  4ostra antes da realizacéo de
fatorio quando aplicado a outros compostos. E muito importante co-  umaandlise quantitativa.
nhecer a composi¢do quimica aproximada de uma amostra antes de
selecionar um método para a determinagéo quantitativa de um ou mais componentes.

Precisamos considerar, também, o estado fisico da amostra para determinar se ela precisa ser homo-
geneizada, se podem ocorrer perdas por volatilidade e se sua composicdo pode se alterar sob as condicbes
de laboratério em fungédo da absorcéo ou perda de &gua.

E precisamos determinar ainda como decompor ou dissolver a amostra sem perda do analito. Testes
preliminares de um tipo ou outro podem ser necessarios para fornecer esse tipo de informacao.

Finalmente, 0 nimero de amostras a serem analisadas € um critério importante na selecéo de um méto-
do. Se existem muitas amostras, um tempo considerével pode ser gasto na calibrag@o de instrumentos,
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preparacdo de reagentes, montagem de equipamentos e investigagéo de atalhos, umavez que o custo dessas
operagdes pode ser amortizado pelo grande nimero de amostras. Se, entretanto, umas poucas amostras
devem ser analisadas, um procedimento mais demorado e tedioso envolvendo um minimo destas operacoes
preparatorias pode constituir uma escolha mais inteligente do ponto de vista econémico.

Uma vez gque tenhamos respondido a essas perguntas preliminares, podemos entdo considerar pos-
siveis estratégias para o problema. Algumas vezes, baseado na experiéncia prévia, a rota a ser seguida é
Obvia. Em outros casos, devemos investigar aqueles problemas que podem ser encontrados na analise

> Um pouico de tempo extra gasto e como eles podem ser resolvidos. Nesse momento, alguns métodos

na biblioteca pode economizar serdo provavelmente eliminados e outros colocados em uma lista na
uma tremenda quantidade de condicdo de duvidosos. Normalmente, contudo, primeiro langamos mao
tempo e esfor¢o no laboratorio. daliteratura paratirar proveito da experiéncia de terceiros.

34B-2 Investigando a Literatura

No Apéndice 1 consta uma lista de livros de referéncia e de periddicos relacionados a vérios aspectos da
quimica analitica. Essa lista ndo estd completa, mas mostra-se adequada para a maior parte do assunto. Ela
esta dividida em vérias categorias. Em muitos casos, a divisdo é arbitréria, uma vez que alguns trabalhos
podem ser colocados em mais de uma categoria.

Em geral, iniciamos uma pesquisa ha literatura por um ou mais dos tratados em quimica analitica ou
aqueles voltados para a andlise de tipos especificos de materiais. Além disso, é freqlientemente Util consul-
tar um trabalho gera de referéncia relacionado ao composto ou elemento de interesse. A partir dessa
pesquisa, é possivel estabelecer uma visdo mais clara do problema que se tem em maos, incluindo as etapas
gue podem ser consideradas mais dificeis, as separacfes que necessitam ser feitas, e as armadilhas a serem
evitadas. Ocasionalmente, todas as respostas necessarias, ou mesmo um conjunto de instrucdes especificas
» A tecnologia paraa buscade para a andlise, podem ser encqntr_adas De forma i_nversa podem ser
informacdes cientificas baseadano  €ncontradas referéncias em periddicos que levam diretamente a essas
uso de computadores representa informacbes. Algumas vezes, encontramos apenas uma ho¢do gera de
uma maneira eficiente de pesquisar - como proceder. V &rios métodos podem parecer adequados; outros podem

aliteraturaanalitica. Por exemplo, oo ofiminados. Nesse ponto, pode ser Gtil considerar trabalhos de refe-
arquivos completos de todos os

peri6di cos veiculados pela rénpi arel agi onados a substanci as especifi cas ou técnicas especificas. Os
American Chemical Society vérios periddicos sobre quimica analitica podem ser consultados.
tornaram-se recentemente Monografias sobre métodos de redlizacdo de andlises sdo normamente
disponiveis. valiosas para se decidir entre vérias técnicas disponiveis.

Um grande problema associado a utilizacdo das revistas analiticas relaciona-se a localizacgo de arti-
gos pertinentes ao problema em questdo. Os vérios livros de referéncia sdo Uteis, visto que amaioriadeles
contém diversas referéncias sobre os artigos originais. A chave para uma pesquisa completa na literatura,
entretanto, € o Chemical Abstracts. Pesquisas manuais envolvem o gasto de um longo tempo e com fre-
guéncia podem ser desnecessérias se substituidas pela consulta a trabalhos de referéncia confiaveis. A
busca na literatura baseada no uso de computadores tem minimizado de forma significativa o tempo
requerido para uma pesquisa cuidadosa.

34B-3 A Escolha ou Desenvolvimento do Método

ApGs definir o problema e investigar a literatura quanto a possiveis abordagens, precisamos decidir sobre
arotaa ser seguida no laboratério. Se a escolhafor simples e 6bvia, a andlise podera ser realizada direta-
mente. Freglientemente, todavia, a decisdo requer o exercicio de uma dose consideravel de avaliacéo e
engenhosidade; a experiéncia, um certo conhecimento de principios sobre quimica e, talvez, aintuicéo sdo
aspectos que devem ser levados em conta.

Se a substancia a ser analisada ocorre amplamente, a pesquisa na literatura normal mente gera diversos
métodos alternativos paraa andlise. Consideracdes do ponto de vista econdmico podem ditar um método que
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fornecera a confiabilidade desgjada com um gasto minimo de tempo e esforgos. Como mencionado anterior-
mente, 0 nimero de amostras a serem analisadas €, as vezes, um fator determinante na escolha do método.

A investigacdo na literatura ndo revela, invariavelmente, um método desenvolvido especificamente
para o tipo de amostra em quest&o. Entretanto, encontraremos procedimentos para materiais que sdo, no
minimo, similares em composi¢do aquele em questdo. Entdo precisamos decidir se as variaveis introduzi-
dasi pglas diferencas de composi¢ao dgver:ao apr%entar.q,ugl quer_ n- <« Testes preliminares de laboratorio
fluéncia sobre os resultados. Essa avaliagdo pode ser dificil e ainda  odem ser necessrios parase
podemos nos sentir inseguros em relagéo a esses efeitos. Experimentos  avaliar propostas de alteraces de
de laboratério podem constituir a Ginica maneira de se tomar uma de- métodos estabel ecidos.
cisdo inteligente.

Se concluimos que os procedimentos existentes ndo se aplicam, devemos considerar as modificacdes
gue podem superar os problemas impostos pelas variagdes de composi¢cdo da amostra. Novamente, a com-
plexidade do sistema quimico pode indicar que podemos propor apenas alteractes provisorias. Se essas
modificagdes vao satisfazer seus propodsitos sem aintrodugéo de novas dificuldades € uma questdo que sO
podera ser respondida no laboratorio.

Ap6s considerarmos 0s métodos existentes e suas modificacfes, podemos vir a decidir que nenhum
deles se gjusta ao problema e que um procedimento inteiramente novo precisa ser desenvolvido. Se esse
for o caso, todos os aspectos relacionados com as propriedades fisicas e quimicas do analito devem ser
organi zados e levados em consideragdo. V érias maneiras possiveis de se realizar amedidarequerida podem
tornar-se evidentes a partir dessas informagdes. Cada possibilidade deve ser criticamente examinada,
levando-se em conta as influéncias de outros componentes presentes na amostra, assim como 0s reagentes
gue devem ser empregados para dissolugdo ou decomposi¢do. Nesse ponto, precisamos tentar antecipar as
fontes de erros e possivels interferéncias decorrentes de interaces entre os componentes da amostra e
reagentes; pode ser necessario desenvolver estratégias para contornar tais problemas. A conclusdo dessa
pesqguisa preliminar geralmente resulta em um ou mais métodos a serem testados. Geralmente, a viabili-
dade de algumas das etapas do procedimento ndo pode ser determinada sem um teste preliminar de labo-
ratério. Certamente, a avaliagdo critica do procedimento completo sO pode ser realizada a partir de um
cuidadoso trabalho no laboratdrio.

34B-4 Testando o Procedimento

Uma vez que o procedimento de andlise tenha sido selecionado, precisamos decidir se ele pode ser aplica
do diretamente ao problema em questdo ou se precisa ser testado. A resposta a perguntando é smples
e depende de vérias consideracfes. Se o método escolhido for assunto de uma Unica referéncia na literatu-
ra, ou de poucas, uma avaliacdo preliminar no laboratério deve ser levada em consideracdo. Com a expe-
riéncia, nos tornamos mais e mais precavidos no sentido de aceitar argumentos relacionados a exatiddo e
aplicabilidade relatadas para um método novo. Geralmente, as afirmagdes encontradas naliteratura tendem
a ser excessivamente otimistas; umas poucas horas gastas testando o procedimento no laboratério podem
ser esclarecedoras.

Quando se realiza uma modificagdo significativa de um procedimento, ou quando é feita umatentativa
de se aplicar um procedimento a uma amostra diferente daquela para a qual o procedimento foi desen-
volvido, recomenda-se arealizagdo de um teste preliminar no laboratdrio. Os efeitos dessas ateragdes sim-
plesmente ndo podem ser previstos com seguranca.

Finalmente, um método recém-desenvolvido precisa ser testado extensivamente antes de ser adaptado
para uso geral. Agora consideraremos as maneiras pelas quais um novo método, ou modificacGes de um
método ja existente, podem ser testadas em termos de confiabilidade.

A Analise de Amostras Padréo

A melhor maneira de avaliar um método analitico consiste em analisar uma ou mais amostras padréo cuja
composicao do analito seja exatamente conhecida. Entretanto, para que essa técnica seja efetiva, € essen-
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cia gque o padréo seja bastante parecido com as amostras a serem analisadas, tanto em relagdo a faixa de
concentragéo do analito quanto em termos da composicdo global da amostra.

Ocasionalmente, padrdes adequados para testar 0s métodos podem ser sintetizados pela completa
homogeneizacdo de quantidades pesadas de compostos puros. Esse procedimento é geralmente impra-
ticavel, contudo, quando as amostras a serem analisadas sGo complexas; por exemplo, materiais biol 6gi-
cos, amostras de solo e muitas amostras forenses.

A Secdo 8D-3 discute os métodos gerais de validacdo de resultados analiticos. O National Institute of
Standards and Technology (NIST) vende uma variedade de materiais de referéncia padréo que tem sido
preparados especificamente para validaggo.! Em sua maioria, os materiais de referéncia padréo sdo subs-
tancias comumente encontradas em estudos comerciais ou ambientais, de polui¢do, clinicos, bioldgicos ou
forenses. A concentragdo de um ou mais componentes nesses materiais € certificadapelo instituto com base
em medidas empregando (1) um método de referéncia previamente validado, (2) dois ou mais métodos de
medida independentes confiaveis, ou (3) resultados obtidos de uma rede de laboratérios cooperados que

» O National Institute of s30 tecnicamente competentes e familiarizados com o material que esta
Standards and Technology éuma  sendo testado. Mais de 1.200 desses materiais estdo disponiveis, in-
impqrtante fontff de materiais cluindo substancias como metais ferrosos e nao ferrosos;, minérios,
padréo de referéncia. Parater ceramicas e cimentos; gases, liquidos e sdlidos ambientais; substancias
acesso a literatura que descreve .. S . . S
materiais padrao de referéncia, quimicas primarias ou secundarias, amostras clinicas, bioldgicas e
veja as notas de rodapé 4 e 5 do boténicas; fertilizantes; e vidros. Diversas organizagdes industriais tam-
Capitulo 5. Vejatambem bém of erecem vérios tipos de materiais padréo desenvolvidos paraava-
http: /Awwwi.nist.gov. lidac&o de procedimentos analiticos.

Quando materiais padrdo de referéncia ndo se encontram disponiveis, o melhor que se pode fazer é
preparar solucdes com concentrag@es conhecidas, cuja composi¢do se aproxime daquela da amostra apos
amesma ter sido decomposta e dissolvida. Obviamente, esse tipo de padréo ndo fornece quaisquer infor-
macOes sobre 0 que ocorre com a substancia que esta sendo determinada durante as importantes etapas de
decomposicao e dissolugéo.

O Uso de Outros Metodos

Os resultados de um método analitico podem, algumas vezes, ser avaliados pela comparacdo com dados
obtidos a partir de um método completamente diferente, particularmente se tivermos conhecimento prévio
acerca da confiabilidade do método de referéncia. O segundo método deve basear-se em principios quimi-
COS ou instrumentais que sgjam o mais diferente possivel do método que esta sendo considerado. Como €
pouco provavel que os mesmos erros influenciem ambos os métodos, se obtemos resultados comparéveis
a0 método de referéncia podemos geralmente concluir que nosso novo método é satisfatério. Tal conclusdo
nado se aplica aqueles aspectos dos dois métodos que sejam similares.

Adicao de Padrdo sobre a Amostra

Quando materiais padréo de referéncia e métodos analiticos diferentes ndo sdo aplicaveis, 0 método da
adicdo de padrdo pode ser Util. Aqui, além de ser empregado para analisar a amostra, o procedimento pro-
posto é testado contra porcdes da amostra as quais quantidades conhecidas do analito tenham sido adi-
y o ~ cionadas. Entdo, a eficiéncia do método pode ser estabelecida pela
Ométodo da adicdo de padrao a5y da extensio da recuperagio da quantidade adicionada. O
€ descrito na Secao 8C-3. As . .
aplicacdes dos métodos de adico método da adi¢do de padréo pode revelar erros que surgem pelamaneira
de padrao sdo apresentadas nos como a amostra foi tratada ou em razdo da presenca de outros elemen-
Capitulos 21, 26 e 28. tos ou compostos na matriz.

Veja no Departamento de Comércio dos Estados Unidos, NIST Sandard Reference Materials Catalog. Ed. 1998-99. NIST Special Publication
260-98-99. Washington, D.C.: U.S. Government Printing Office, 1998. Informagdes mais recentes podem ser encontradas no site do NIST, no
endereco http://mmww.nist.gov.
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34C| EXATIDAO NA ANALISE DE MATERIAIS COMPLEXOS

Parafornecer umaidéiaclarada exatiddo que pode ser esperada na analise de um material complexo, dados
relacionados a determinagdo de quatro elementos em uma variedade de materiais sdo apresentados nas
Tabelas 34-1 a 34-4. Esses dados foram tirados de um conjunto muito mais amplo de resultados obtidos
por W. F. Hillebrand e G. E. F. Lundell, do National Bureau of Standards* e publicado na primeira edicéo
de seu livro cléssico sobre andlise inorganica.?

TABELA 34-1

Determinacao de Ferro em Varios Materiais*
Material Ferro, % Nudmero deAnalises ErroAbsoluto Médio Erro Relativo Médio, %
Vidro alcalino 0,064 (Fe,03) 13 0,01 15,6
Bronze 0,12 14 0,02 16,7
Chromel 0,45 6 0,03 6,7
Refratério 0,90 (Fe,03) 7 0,07 7.8
Bronze de manganés 1,13 12 0,02 18
Refratario 2,38 (Fe,05) 7 0,07 29
Bauxita 5,66 5 0,06 11
Chromel 22,8 5 0,17 0,75
Minério deferro 68,57 19 0,05 0,07

*W. F. Hillebrand e G. E. F. Lundell. Applied Inorganic Analysis, NovaYork: Wiley, p. 878, 1929. Reimpresso com permissdo de Ernst
D. Lundell.

TABELA 34-2
Determinacao de Manganés em Varios Materiais*

Material Manganés, % NUmero de Andlises ErroAbsoluto Médio Erro Relativo M édio, %

Ferro-cromio 0,225 4 0,013 58

Ferro metélico 0,478 8 0,006 1,3
0,897 10 0,005 0,56

Bronze de manganés 1,59 12 0,02 13

Ferro-vanadio 3,57 12 0,06 1,7

Ferro de Spiegel 19,93 11 0,06 0,30

Minério de manganés 58,35 3 0,06 0,10

Ferro-manganés 80,67 11 0,11 0,14

*W. F. Hillebrand e G. E. F. Lundell. Applied Inorganic Analysis. NovaYork: Wiley, p. 880, 1929. Reimpresso com permissdo de Ernst
D. Lundell.

TABELA 34-3

Determinacao de Fosforo em Varios Materiais*
Material Fasforo, % Nudmero deAnalises ErroAbsoluto Médio Erro Relativo Médio, %
Ferro-tungsténio 0,015 9 0,003 20
Minério de ferro 0,014 31 0,001 2,5
Refratério 0,069 (P,0Ox) 5 0,011 16
Ferro-vanadio 0,243 11 0,013 54
Refratério 0,45 4 0,10 22
Ferro metélico 0,88 7 0,01 11
Rocha de fosfato 43,77 (P,Os) 11 0,5 11
Misturas sintéticas 52,18 (P,Os) 11 0,14 0,27
Rochafosfética 77,56 [Cag(PO,),] 30 0,85 11

*W. F. Hillebrand e G. E. F. Lundell. Applied Inorganic Analysis. NovaYork: Wiley, p. 882, 1929. Reimpresso com permissao de Ernst
D. Lundell.

“N.T.: National Bureau of Standards é o antigo nome do atual National Institute of Standards and Technology, NIST.
2W. F. Hillebrand e G. E. F. Lundell. Applied Inorganic Analysis. NovaYork: Wiley, p. 874-887, 1929.
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TABELA 34-4
Determinacao de Potassio em Varios Materiais*

Material Potéassio, % NUmero de Andlises ErroAbsoluto Médio Erro Relativo M édio, %
Vidro alcalino 0,04 8 0,02 50
Rochacalcéria 1,15 15 0,11 9,6
Refratério 1,37 6 0,09 6,6

2,11 6 0,04 19

2,83 6 0,10 35
Vidro chumbo-béario 8,38 6 0,16 19

*W. F. Hillebrand e G. E. F. Lundell. Applied Inorganic Analysis. NovaYork: Wiley, p. 883, 1929. Reimpresso com permissdo de Ernst
D. Lundell.

Esses materiais analisados incluem substéncias de ocorréncia natural e itens comerciais; foram espe-
ciamente preparados para gerar amostras uniformes e homogéneas e distribuidos entre quimicos que
estavam, em sua maioria, fortemente engajados na andlise de materiais similares. Era permitido aos ana-
listas utilizar os métodos que eles consideravam os mais confiaveis e mais adequados para o problema que
tinham em mé&os. Na maior parte dos casos, foram tomadas precaucdes especiais e 0s resultados obtidos
foram, conseqlientemente, melhores que agqueles esperados para andlises rotineiras.

Os nimeros contidos na segunda coluna das Tabelas 34-1 a 34-4 representam os melhores valores obti-
dos pela anadlise mais cuidadosa e demorada da quantidade medida. Cada um é considerado como o valor
verdadeiro para o cdculo dos erros relativos e absol utos mostrados na quarta e quinta colunas. A quarta co-
lunafoi obtida descartando-se resultados extremamente divergentes, determinando-se o desvio entre os da-
dos individuais remanescentes e o0 melhor valor (segunda coluna), e determinando-se a média entre os
desvios. A quinta coluna foi obtida dividindo-se os dados contidos na quarta coluna pelo melhor valor
(segunda coluna) e multiplicando por 100%.

Os resultados mostrados nessas tabel as sdo aquel es tipicos dos dados para 26 €lementos relatados na
publicacdo original. Podemos concluir que (1) andlises com confiabilidade de alguns décimos porcentuais,
em termos relativos, representam a excegdo, em vez de serem aregra na andlise de misturas complexas por
métodos comuns e (2) a menos que desegjemos investir enorme quantidade de tempo na andlise, erros da
ordem de 1% ou 2% devem ser aceitos. Se a amostra contiver menos que 1% do analito, devemos esperar
erros relativos ainda maiores.

TABELA 34-5
Desvio Padrao de Resultados para Silica*

Ano do Relato TipodeAmostra NUmero de Resultados Desvio Padr&o Absoluto (%)
1931 Vidro 5 0,281
1951 Granito 34 0,37
1963 Tondlita 14 0,26
1970 Feldspato 9 0,10
1972 Granito 30 0,18
1972 Sienita36 1,06
1974 Granodiorita 35 0,46

*De S. Abbey. Anal. Chem., v. 53, p. 529A, 1981.
10.09 apds eliminar um resultado.
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Os dados apresentados nas Tabelas 34-1 a 34-4 mostram que a exatidado a ser obtida na determinacdo
de um elemento é fortemente dependente da natureza e complexidade do substrato. Portanto, o erro relati-
Vo na determinacéo de fésforo em duas rochas fosféticas foi 1,1%; em uma mistura sintética, foi apenas
0,27%. O erro relativo na determinagdo de ferro em um refratario foi 7,8%; em um bronze de manganés
gue tinha aproximadamente a mesma quantidade de ferro foi de apenas 1,8%. Nesse exemplo, o fator limi-
tante na exatid@o ndo estava associado a etapa final da andlise, mas sim na dissolucéo das amostras e eli-
minacdo das interferéncias.

Os dados contidos nas primeiras quatro tabelas tém mais de 70 anos e assim podemos nos sentir ten-
tados a imaginar que as andlises realizadas com ferramentas mais modernas e com experiéncia adicional
poderiam ser significativamente melhores em termos de exatiddo e precisdo. Contudo, um estudo con-
duzido por S. Abbey sugere que essa suposi¢éo ndo é valida. Por exem- ¢ Fontes fundamentais de erros
plo, os dados da Tabela 34-5, que foram retirados desse artigo, revelam  sisteméticos e aleatérios que
ainexisténcia de umamelhora consideravel naandlise desilicaemvidro  estavam conosco ha 70 anos ainda
padrdo de referéncia e amostras de rochas em um periodo de 43 anos, Permanecem nos dias atuais.
de 1931 a 1974. Além disso, o desvio padréo entre os laboratorios par-
ticipantes parece ser superior nos Ultimos anos.

Os dados contidos nas Tabelas 34-1 a 34-5 mostram gue estamos sendo bem orientados ao adotarmos
uma atitude critica em relagdo a exatiddo de resultados analiticos envolvendo amostras reais, mesmo quan-
do somos nés que realizamos as andlises.

EXERCICIOS NA WEB

V& para o endereco http://mmw.thomsonlearning.com.br. Acesse a pagina
do livro e, no item material suplementar para estudantes e, no menu
Chapter Resources, escolha Web Works. Localize a se¢cdo do Chapter 34,
cliqgueno link parao NIST e encontre as péginas sobre Sandard Reference
Materials (SRMs). Va para as secOes Health Care e Nutrition. Encontre
os Clinical Laboratory Materials (Materiais de Laboratorios Clinicos)
disponiveis como SRMs. Localize a informagdo sobre glicose em
amostras congeladas de sangue humano e observe o Certificado de
Andise. Determine as incertezas relativas (tal como definidas pelo NIST)
das concentracBes de glicose em mg/dL, para os trés niveis diferentes
disponiveis.

3S. Abbey. Anal. Chem,, v. 53, p. 529A; 1981.



CAPITULO 35

Preparacao de Amostras
para Analise

Normalmente, antes da analise, o tamanho das particulas das amostras de laboratorio & reduzido por operagoes
envolvendo trituracdo e moagem. As técnicas empregadas no laboratorio sdo similares aquelas utilizadas em opera-
¢oes de larga escala, como a do misturador/triturador do tipo V, usado em uma planta de uranio. Um misturador em
V, para laboratorio, € descrito na Sec¢do 35A. Além disso, este capitulo considera varios outros métodos de
prepara¢do de amostras para analise, incluindo varios métodos de pulverizacdo e mistura. O capitulo também trata
das formas nas quais a umidade pode estar presente em amostras solidas e os métodos de secagem dessas
amostras.

a Secao 8B levamos em conta a estatistica envolvida na amostragem e manuseio da amostra.

Neste capitulo, vamos considerar alguns dos detalhes de preparacdao de amostras de laboratorio.
Além disso, sera discutida a influéncia da umidade sobre as amostras e a determinacdo de agua em
amostras.

35A| PREPARACAO DE AMOSTRAS DE LABORATORIO

Na Secéo 8B-4 apresentamos as consideracdes estatisticas envolvidas na reducdo do tamanho de particu-
las de uma amostra bruta para se obter uma amostra de laboratorio. Aqui, algumas das técnicas especificas
sd0 descritas.

35A-1 Trituracao e Moagem de Amostras

Certa quantidade de trituragdo e moagem é norma mente requerida para diminuir o tamanho de particulas
de amostras de |aboratério. Como essas operacfes tendem a alterar a composi¢ao da amostra, o tamanho

> A trituraco e amoagem de das particulas ndo deve ser reduzido além daquele requerido para obter
amostras freglientemente altera sua homogeneidade (veja a Secdo 8B-4) e permitir seu pronto ataque
sua composi¢&o. por reagentes.

Diversos fatores podem provocar ateraces apreciavels na composi¢ao da amostra, como resultado da
trituracdo. O caor inevitavelmente gerado pode provocar perda dos componentes volateis. Além disso, a
trituracdo aumenta a area superficia do solido e, portanto, aumenta a suscetibilidade de reages com
a atmosfera. Por exemplo, tem sido observado que a quantidade de ferro(Il) de uma rocha pode ser dimi-
nuida em até 40% durante a trituragdo — aparentemente como resultado direto da oxidagéo do ferro parao
estado +3.
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Em geral, a quantidade de &gua de uma amostra pode ser aterada substancialmente durante a tritu-
ragdo. Aumentos sdo observados como consequéncia da elevacdo da area superficial que acompanha a
diminuic&o no tamanho das particulas (pagina 322). O aumento da area superficial proporciona elevacéo
na quantidade de &gua adsorvida. Por exemplo, a quantidade de &gua de uma peca de porcelana variou de
0 a0,6% quando a pegafoi triturada até formar um pé fino.

Em contraste, diminuic¢des na quantidade de agua de certos compostos hidratados geralmente ocorrem
durante a trituracdo, como resultado do aquecimento localizado provocado pela friccdo. Por exemplo, a
guantidade de &gua do sulfato de célcio (CaSO, - 2H,0) diminuiu de cercade 21% para 5% quando o com-
posto é triturado para gerar um po fino.

Diferencas na dureza do componente também podem introduzir erros durante a moagem e trituracao.
Materiais mais moles sdo triturados mais rapidamente que os mais duros e podem ser perdidos na forma
de poeiraamedida que atrituragdo prossegue. Além disso, os fragmentos mais leves tendem a conter maior
fragdo dos componentes mais duros.

O peneiramento intermitente geralmente aumenta a eficiéncia da < A moagem e o peneiramento
trituracdo. O peneiramento envolve a agitacdo do material triturado em devem ser mantidos até que toda a
uma peneira de arame ou de tecido que permitird a passagem das amostrapasse pelapeneirade um
particulas de um tamanho desejado. Entdo, as particulas remanescentes  @Manho de malha desejado.
s80 novamente trituradas; a operacao € repetida até que toda a amostra passe através da peneira. O mate-
rial mais duro, que normalmente difere em composi¢do da maior parte da amostra, é o Ultimo a ser reduzi-
do em tamanho e, assim sendo, € o Ultimo a passar pela peneira. Portanto, atrituracéo deve ser mantida até
que todas as particul as passem pela peneira, se se espera que toda a amostra peneirada tenha a mesma com-
posicdo de antes de ser triturada.

Um sério erro por contaminagdo pode surgir durante atrituragéo € ¢ A abrasio mecanica das
moagem em razéo do desgaste mecénico e abrasdo das superficies superficies do dispositivo de
de trituracdo. Embora essas superficies sgjam fabricadas de ago endu- trituracdo pode contaminar a
recido, 4gata ou carbeto de boro, a contaminagio da amostra ocasio- 2Mostra
nalmente ocorre. O problema é particularmente sério nas andlises
envolvendo constituintes minoritarios.

Uma variedade de ferramentas é utilizada para reduzir o tamanho de particulas de sélidos, incluindo o
triturador tipo alicate e pulverizadores de disco para amostras volumosas contendo grandes agregados,
moinhos de bolas para amostras e particulas de tamanho médio e vérios tipos de almofarizes para peque-
nas quantidades de material.

O moinho de bolas € um dispositivo Util paraatrituracdo de solidos que ndo sdo muito duros. Ele con-
siste em um tambor de porcelana com capacidade de cerca de dois litros que pode ser fechado e girado
mecanicamente. O contéiner é carregado com aproximadamente a mesma quantidade de amostra e de bolas
de porcelana com didmetros de 20 a 50 mm. A moagem e trituracdo ocorrem a medida que as bolas se
movimentam com a rotagdo do tambor. Um p6 finamente triturado e bem misturado pode ser produzido
dessa forma.

Em um misturador/moinho comercia de laboratério combina-
se agitacdo para a frente e para tras com um movimento lateral para
a trituragdo vigorosa de amostras. O almofariz Plattner de
diamante, apresentado na Figura 35-1, é utilizado para moer mate-
riais duros e quebradicos. E construido de ago endurecido e consiste
em uma base, um colar removivel e um pistilo. A amostra é coloca-
da na base dentro do colar. Ent&o, o pistilo é encaixado no lugar e é
golpeado por varias vezes com um martelo, reduzindo o sélido a um
pé fino que é coletado em um papel laminado apos o desmonte do  Figyra 35-1 UM amofariz de
dispositivo. diamante tipo Plattner.
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35A-2 Mistura de Amostras Solidas

E essencia que materiais solidos sgjam completamente misturados para assegurar a distribuicéo aleatoria
dos componentes nas amostras analiticas. Um método comum de misturar materiais na forma de pés
envolve tombar a amostra sobre um pedaco de papel laminado. Uma quantidade da substancia € colocada
no centro do pedaco de papel e é misturada levantando-se um dos cantos do papel até que as particulas da
amostra rolem para o canto oposto. Essa operacdo € repetida varias vezes, com 0s quatro cantos do papel
sendo |levantados alternadamente.

A mistura eficiente de sdlidos também é realizada girando-se a amostra por algum tempo em um moi-
nho de bolas ou um misturador V de compartimentos gémeos. Este Ultimo consiste em dois cilindros conec-
tados que formam um contéiner de amostra em forma de V. A medida que o misturador gira, a amostra é
dividida e recombinada apds cada rotacdo completa, resultando em uma mistura bastante eficiente.

E importante observar que, com o repouso prolongado, materiais homogéneos finamente triturados
podem se segregar em razdo das diferencas de tamanho e densidade. Por exemplo, andlises das camadas
de um conjunto de amostras desconhecidas que ndo foram utilizadas por varios anos revelaram umavaria
> Materiais finamente triturados ¢ao regular na concentracdo do analito, do topo para a base do contéiner.
podem segregar-se apés um longo  Aparentemente, a segregacao ocorreu como consequiéncia de vibragoes e
periodo em repouso. das diferencas nas densidades dos componentes da amostra.

35B| UMIDADE EM AMOSTRAS

Amostras de solidos de laboratério geramente contém agua que esta em equilibrio com aatmosfera. Como
conseqliéncia, a menos que sejam tomados cuidados especiais, a composi¢cdo da amostra depende da umi-
dade relativa e da temperatura ambiente no momento de realizagdo da andlise. Para lidar com essa varia-
bilidade na composi¢&o, uma prética comum consiste em remover a umidade das amostras solidas antes da
sua pesagem ou, se isso ndo for possivel, fazer que os teores de &gua estgjam situados em um nivel que
possa ser reproduzido mais tarde, se necessario. Tradicionalmente, a secagem era realizada pelo aqueci-
mento da amostraem uma estufa convencional ou avacuo, ou ainda pela sua estocagem em um dessecador,
sob umidade fixa. Tais processos eram realizados até que o materia atingisse uma massa constante. Esses
tratamentos eram demorados, requerendo normal mente vérias horas ou mesmo vérios dias. Para acelerar a
secagem de amostras, fornos microondas ou |&mpadas infravermelhas sdo empregados atualmente na
preparacdo de amostras.t Hoje, diversas companhias oferecem equipamentos para esse tipo de tratamento
de amostras (veja a Secéo 36C).

Uma alternativa a secagem de amostras antes do inicio de uma analise consiste em determinar a quan-
tidade de &gua quando as amostras sdo pesadas, assim os resultados podem ser corrigidos em relagdo auma
base seca. Em qualquer um dos casos, muitas analises so precedidas por algum tipo de tratamento pre-
liminar paralevar em consideragdo a presenca de agua.

35B-1 Formas de Agua em Sélidos

Agua Essencial

A 4gua essencial forma uma parte integral da estrutura cristalina ou molecular de um composto em seu
estado sdlido. Portanto, a &gua de cristalizacdo em um solido hidratado estavel (por exemplo CaC,0, -
A agua essencial ¢ parte integrante  2H20 € BaCl, - 2H,0) se caracteriza como um tipo de agua essencial.
de um composto quimico solidoem A &gua de constitui¢cdo € um segundo tipo de &gua essencial; é encon-
uma quantidade estequiométrica trada em compostos que geram quantidades estequiométricas de dgua

eB':CLI‘m 25(;]"?)0 hidratado como o quando aquecidos ou decompostos. Exemplos desse tipo de &gua sio
D¢ 2.

1Para uma comparagdo da reprodutibilidade dos vérios métodos de secagem, vejaE. S. Berry. Anal. Chem., v. 60, p. 742, 1988.
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encontrados no hidrogenossulfato de potéssio e hidréxido de célcio, os
quais, ao serem aguecidos, chegam a um equilibrio com a umidade pre-
sente na atmosfera, conforme mostram as reages

A agua de constituicao € formada
quando um solido puro &
decomposto pelo calor ou outro
tratamento quimico.

2KHSO4(S) = K25207(S) + HzO(g)
Ca(OH),(s) = CaO(s) + H,O(g)

Agua Néo-essencial

A agua nao-essencial é retida pelo solido como conseqiiéncia de forcas
fisicas. Nao é necessaria na caracterizacdo dos constituintes quimicos da
amostra e, portanto, ndo ocorre em qualquer tipo de proporcéo este-
quiométrica.

A 4gua absorvida € um tipo de agua ndo-essencial retida na superficie de sélidos. A quantidade de
&gua adsorvida depende da umidade, temperatura e area superficia especifica do solido. A adsorcéo de &gua
ocorre em alguma extensdo em todos os sdlidos.

Um segundo tipo de &gua ndo-essencial é chamado agua absorvida e € encontrada em muitas subs-
tancias coloidais, como amido, proteinas, carvao, zedlitas minerais e silica gel. Em contraste com a
adsorcdo, a quantidade de &gua absorvida é norma mente grande, chegando a corresponder a 20% ou mais
da massa total do sdlido. Mesmo contendo essa quantidade de agua alguns solidos podem parecer per-
feitamente secos. A &gua absorvida é mantida como uma fase condensada nos intersticios ou capilares do
sélido coloidal. A quantidade contida no sdlido depende bastante da temperatura e umidade.

Um terceiro tipo de umidade ndo-essencial é a agua de oclusdo, adgua liquida aprisionada em bolsas
microscopicas posicionadas irregularmente nos cristais solidos. Tais cavidades geramente ocorrem em
minerais e rochas (e em precipitados gravimeétricos).

A agua nao-essencial é retida
fisicamente por um sélido.

35B-2 O Efeito da Temperatura e Umidade na

Quantidade de Agua em Solidos

Em geral, a concentracdo de &gua em um sélido tende a diminuir com o
aumento da temperatura e diminui¢do da umidade. A intensidade desses
efeitos e a velocidade na qual eles se manifestam difere consideravel-

A umidade relativa € a razao entre
a pressao de vapor da agua na
atmosfera e sua pressao de vapor
no ar saturado com umidade.

A 25 °C, a pressao parcial da agua

mente de acordo com a forma pela qual a agua é retida. no ar saturado & 23.76 torr.

Portanto, quando o ar contém agua
a uma pressao parcial de 6 torr, a
umidade relativa é

Compostos Contendo Agua Essencial

A composicdo quimica de um composto contendo &gua essencia
depende da temperatura e umidade relativa. Por exemplo, o cloreto de
bario anidro tende a absorver a umidade atmosférica para gerar um dos
dois hidratos estéveis, conforme a temperatura e umidade relativa.

6,00
23,76

= 0,253 (ou a umidade
relativa percentual & 25,3%).

BaCl,(s) + H,0O(g) = BaCl, - H,0O(s)
BaCl, - H,O(s) + H,0O(g) = BaCl, - 2H,0(s)

A temperatura ambiente e umidade relativa entre 25% e 90%, 0 < A quantidade de &gua essencial
BaCl, - 2H,0 é a espécie estavel. Como a umidade relativa na maioria  de um composto dependeda.
dos laboratérios encontra-se entre esses limites, a quantidade de agua  (€mperatura e da umidade relativa
essencia de diidratos €, em geral, independente das condi¢des atmos- de suavizinhanca.
féricas. A exposicéo tanto do BaCl, como do BaCl, - H,O a essas condi¢des provoca alteragdes ha com-
posi¢do que levam, em dltima instancia, a formagdo do diidrato. Em um dia muito seco de inverno (umi-
dade relativa < 25%), entretanto, a situacdo se altera; o diidrato torna-se instavel em relacdo a atmosfera
e a molécula de agua € perdida para formar a hova espécie estavel BaCl, - H,O. Em umidades relativas
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menores gque cerca de 8%, ambos os hidratos perdem agua e o0 compos-
to anidro torna-se a espécie estavel. Assim, podemos ver que a com-
posicdo da amostra contendo agua essencial depende fortemente da
umidade relativa do seu ambiente.

Varios compostos hidratados podem ser convertidos a sua forma
anidra pela secagem em estufa entre 100 °C e 120 °C por uma ou duas
Adsorgo horas. Esse tratamento geramente precede uma andlise de amostras
contendo compostos hidratados.

Absorgéo

g H,0 retida/g sélido ——

Compostos Contendo Agua Adsorvida

A Figura 35-2 mostra uma isoter ma de adsor ¢&o, na qual a massa de
Figura 35-2  Isotermas de adsorcéo  agua adsorvida em um solido tipico € mostrada em um gréfico contraa
& absorco tipicas pressdo parcial da dgua na atmosfera vizinha. O diagrama indica que
a extensdo da adsorcdo é particularmente sensivel a variagdes na pressdo de vapor da &dgua a baixas
pressdes parciais.

A quantidade de &gua adsorvida em um solido diminui com o aumento da temperatura do sdlido e geral-
mente se aproximade zero quando o sdlido é aquecido acimade 100 °C. A adsor¢ao ou dessor¢ao de umidade,
em geral, ocorre rapidamente, com o equilibrio sendo atingido apds 5 ou 10 min. A velocidade do processo €

freqlientemente observavel durante a pesagem de solidos anidros fina
A agua adsorvida reside na superficie - mente divididos, quando um aumento continuo damassa ocorrerd, amenos
das particulas de um material. i, . . .

gue o solido sgja mantido em um frasco muito bem tampado.

Press&o parcial de H,O —>

Compostos Contendo Agua Absorvida

A guantidade de umidade absorvida por um sdlido coloidal varia muito com as condi¢cdes atmosféricas,
como mostra a Figura 35-2. Em contraste ao comportamento da &dgua adsorvida, entretanto, o processo de
A agua absorvida esta contidanos  20SOrG80 pode requerer dias, ou mesmo semanas, para atingir o equili-
intersticios da estrutura molecular  Drio, particularmente atemperaturaambiente. Além disso, as quantidades
de um composto coloidal. de &gua retidas pelos dois processos séo normalmente muito diferentes
entre si. Tipicamente, as quantidades de umidade adsorvidas sdo da ordem de alguns décimos de porcen-
tagem da massa do sdlido, enquanto a &gua absorvida pode atingir valores entre 10% e 20%.

A gquantidade de agua absorvida em um sélido também decresce a medida que o solido é aquecido. No
entanto, a remocao completa desse tipo de umidade a 100 °C nunca é completamente certa, como indica-
do pelas curvas de secagem de um composto organico ilustradas na Figura 35-3. Apds esse material secar
por cerca de 70 min a 105 °C, sua massa torna-se aparentemente constante. Note, contudo, que umidade
adicional foi removida pelo aumento adicional datemperatura. Mesmo a 230 °C, a desidratacdo provavel-
mente ndo foi completa. Analisadores comerciais de vapor absorvido podem automatizar a obtencéo das
isotermas de absorc&o e dessor¢éo de umidade.

2,0
L 230°C
184°C
16
130°C
- L
8 121
2
g T 105°C
S 08|
(2}
\< |
Figura 35-3 Remocao de 4gua absorvida de um 0,47
composto organico sob vérias temperaturas. (Dados -
com permissdo de C. O. Willits. Anal. Chem,, v. 23, ol L 1 11

p. 1.058, 1951. Copyright, em 1958, daAmerican 0 40 80 120 160
Chemical Society.) Tempo de aquecimento, min
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Compostos Contendo Agua de Ocluséo

A agua de oclusdo ndo se encontra em equilibrio com a atmosfera e, portanto, n&o € sensivel a variactes na
umidade. O aquecimento de um sblido contendo &gua de oclusdo pode provocar a difusdo gradua da umi-
dade para a superficie, onde ela se evapora. Freqientemente, 0 agueci- | A agua de oclus3o fica aprisionada
mento é acompanhado pela crepitacéo, na qual os cristais do sdlido sdo | em bolsas microscopicas
repentinamente fragmentados pela pressio criada pela vaporizacio da | 2ieatoriamente distribuidas em

. . . ) solidos, particularmente minerais
umidade contida nas cavidades internas. e rochas.

35B-3 Secagem da Amostra Analitica

] ) ] . Crepitacdo € um processo no qual
A maneira como lidamos com a umidade presente em amostras solidas | um material cristalino contendo

depend,e_ da informaggo desejada. Quando a composicéo do material ffs:nfii ;’;}'Z;Et’: jﬁf;zf‘:o
necesséria for aguela na forma em que foi ele recebido, a principal | ;i ecimento em razao do aumento
preocupacdo € que a umidade contida nele ndo segja aterada, como con- | na pressao interna resultante da
seqiiéncia da trituragdo, ou outro tratamento preliminar, e armazena- | formacao de vapor.

mento. Se essas alteracdes forem inevitaveis ou provaveis, normal mente sera vantajoso determinar a massa
perdida durante a secagem por algum procedimento reprodutivel (digamos, aguecimento a 105 °C até
massa constante) imediatamente apds a amostra ter sido recebida. Entdo, quando chegar 0 momento de
realizar aanalise, aamostra é novamente seca a essa temperatura, assim os dados podem ser corrigidos em
funcdo da condigdo inicial.

De fato, observamos que a quantidade de umidade de algumas substancias € consideravel mente alte-
rada por variagOes na umidade e temperatura. Materiais coloidais contendo grandes quantidades de umi-
dade absorvida sdo particularmente suscetiveis aos efeitos dessas variaveis. Por exemplo, a quantidade de
umidade de um amido de batata tem sido determinada na faixa entre 10% e 21%, como consegiiénciade um
aumento na umidade relativa de 20% para 70%. Com substancias desse tipo, a comparacéo de dados
analiticos de um laboratdrio para outro, ou até mesmo dentro do préprio laboratério, sd pode ser realizada
especificando-se cuidadosamente um procedimento para se levar o teor de umidade em consideragéo. Por
exemplo, amostras sdo freguientemente secas até massa constante a 105 °C ou sob alguma outra tempera-
tura especificada. Entao sao realizadas andlises e 0s resultados s8o rel atados considerando-se a massa seca.
Apesar de esse procedimento ndo tornar o sélido completamente livre de agua, geralmente ele diminui os
teores de umidade a um nivel reprodutivel.

35C| DETERMINACAO DE AGUA EM AMOSTRAS

Normamente, a tnica forma segura de se obter um resultado em termos da base seca consiste em deter-
minar a umidade em um conjunto de amostras tomadas ab mesmo tempo que as amostras a serem anali-
sadas. Existem vérios métodos de determinacdo de dgua em amostras solidas. O mais simples envolve a
determinacdo da perda de massa ap6s a amostra ter sido aquecida entre 100 °C e 110 °C (ou alguma outra
temperatura especificada) até que a massa da amostra seca se torne constante. Infelizmente, esse procedi-
mento simples ndo € especifico para a agua e grandes erros sisteméticos positivos ocorrem em amostras
gue produzem produtos de decomposic¢ao volateis (outros além da agua) quando €las sdo agquecidas. Esse
método também pode gerar erros negativos quando aplicado a amostras contendo umidade absorvida (por
exemplo, veja a Figura 35-4). Métodos de andlise térmica modernos, tais como a andlise termogravimétri-
ca, andlise térmicadiferencial e a calorimetria diferencia de varreduratambém sdo amplamente utilizados
no estudo da perda de &gua e vérias reagdes de decomposicdo em amostras solidas.?

V arios métodos altamente sel etivos tém sido desenvolvidos para a determinacéo de agua em amostras
solidas e liquidas. Um deles, 0 método de Karl Fischer, € apresentado na Se¢do 20C-5. Diversos outros sao
descritos nas monografias de Mitchell e Smith.3

2VgiaD. A. Skoog et al. Principles of Instrumental Analysis. Belmont, CA: Brooks/Cole, 1998, cap. 31.
83. J. Mitchell, Jr. e D. M. Smith. Aquametry. 2. ed. V. 1-3. NovaYork: Wiley, 1977-1980.
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EXERCICIOS NA WEB

Va a0 enderego http://www.thomsonlearning.com.br com seu navegador.
Acesse a pagina do livro e, no item material suplementar para estu-
dantes, clique no menu Chapter Resources e escolha Web Works. Localize
a secdo do Chapter 35 e encontre o link para o Handbook of Sample
Preparation and Handling Spex CertiPrep. Encontre a secdo sobre
Pulverising and Blending (Pulverizacdo e Mistura). Procure informactes
sobre pulverizag&o e mistura. Descreva como o triturador shatterbox pul-
veriza amostras. Como o shatterbox difere de um misturador/moinho?
Que tipos de amostras sdo trituradas em moinhos criogénicos?

QUESTOES E PROBLEMAS

*35-1.

35-2.

35-3.

*35-4.

35-5.

Descreva alguns dos erros que podem surgir

durante o estagio de preparacéo de amostras.

Diferencie entre

*(@) &gua absorvida, &gua adsorvida, dgua
de oclusdo.

(b) &gua de cristalizacdo e agua de consti-

tuicéo.

*(c) &guaessencial e agua ndo-essencial.

(d) a amostra bruta e a amostra de labo-

ratorio (vejaa Secdo 8B).

Por que é geralmente recomendado diminuir

0 tamanho das particulas de uma amostra

bruta antes da producédo de uma amostra de

laboratério para anaise?

Que tipos de contaminacdo e ateracdo na

composicdo podem ocorrer durante a moa-

gem etrituracdo?

Problema Desafiador. Dois méodos dife-

rentes de preparacdo de amostras s8o compara:

dos, em uma mesma amosira, para determinar

S 0s resultados de ambos sfo diferentes.

Método 1, ppm de Pb Método 2, ppm de Pb

10,5 9,7
11,7 10,8
111 9,9
10,6 11,8
114 10,2
10,2 9,8

10,4 9,6

@

(b)

(©

(d)

(€)

Determine se as médias para as con-
centracbes de Pb obtidas pelos dois
meétodos diferem em um nivel de con-
fianca de 95%.

A média verdadeira para amostra,
conhecida a partir de resultados pré-
vios, € de 11,3 ppm de Pb. Existe dife-
renca, em um nivel de confianca de
95%, entre amédia obtida pelo método
1 e a média verdadeira? E quanto ao
meétodo 27

Se as médias na Parte (a) ndo diferem
em um nivel de confianca de 95%,
pode um dos métodos diferir do valor
verdadeiro se o outro ndo difere? Por
gue sim ou por gue ndo?

A partir dos dados apresentados, deter-
mine se 0 valor de 11,8 obtido pelo
método 2 é um valor anémalo ao nivel
de confianca de 95%.

Quéo discrepante do valor verdadeiro
um valor obtido pelo método 1 deve-
ria ser para ser considerado um valor
anémalo?



CAPITULO 36

Decomposicao e
Dissolucao da Amostra

Sistemas de digestdo por microondas tém-se tornado muito popular na decomposi¢cdo de amostras. Nesses sis-
temas, frascos de Teflon para amostras podem ser empregados em temperaturas de até 2.300 °C e 625 psi.

Este capitulo considera os métodos de decomposicéo e dissolu¢do de amostras reais. Sao considerados também
0s métodos de decomposi¢ao acida, por microondas, por combustédo e por fusao.

maioria das medidas analiticas é realizada em solucdes (geralmente aquosas) do analito. En-

quanto algumas amostras se dissolvem prontamente em agua para formar solucdes aquosas de
acidos e bases comuns, outras requerem reagentes mais poderosos € um tratamento mais drastico.
Por exemplo, quando enxofre ou halogénios devem ser determinados em um composto organico, a
amostra deve ser submetida a elevadas temperaturas e a reagentes potentes para romper as fortes
ligacdes existentes entre esses elementos e o carbono. De maneira similar, condi¢des drasticas sao
normalmente requeridas para destruir a estrutura de silicato de um mineral a base de silicio liberan-
do os ifons para a analise.

A escolha apropriada entre os varios reagentes e técnicas para a decomposicao e dissolucao de
amostras analiticas pode ser o aspecto critico no sucesso de uma analise, particularmente quando
substancias refratarias estao envolvidas ou quando o analito esta presente em quantidades-traco.
Neste capitulo, primeiro vamos consider os tipos de erros que podem surgir na decomposicao e dis-
solucdo de uma amostra analitica. Entao descreveremos quatro métodos gerais de decomposicao de
amostras soélidas e liquidas, para a obtencao de uma solucao aquosa do analito. Os quatro métodos
incluem (1) aquecimento com acidos fortes aquosos (ou, ocasionalmente, bases) em frascos abertos;
(2) aquecimento por microondas na presenca de acidos; (3) ignicao I . bstancla refrataria & um
sob altas temperaturas na presenca de ar ou oxigeénio; (4) fusao em | material que & resistente ao calor
meios salinos fundidos.! Esses métodos diferem na temperatura na | e ao ataque por agentes quimicos
qual sdo desenvolvidos e na forca dos reagentes utilizados. fortes.

1Para uma discussio extensiva sobre esse assunto, veja R. Bock. A Handbook of Decomposition Methods in Analytical Chemistry. Nova York:
Wiley, 1979; Z. Sulcek e P. Povondra. Methods of Decomposition in Inorganic Analysis. Boca Raton, FL: CRC Press, 1989; J. A. Dean, Analytical
Chemistry Handbook. Segdo 1.7. NovaYork: McGraw-Hill, 1995.
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FONTES DE ERROS NA DECOMPOSICAO
36A| E DISSOLUCAO

> Idealmente, o reagente Podemos encontrar varias fontes de erros associados a etapa de decom-

selecionado deve dissolver posicdo da amostra. De fato, tais erros fregquentemente limitam a
completamente a amostra e nao exatid&@o que pode ser acangada em uma andlise. As fontes desses erros
somente o analito. incluem os seguintes aspectos:

1. Dissolucgéo incompleta dos analitos. |dealmente, o tratamento da amostra deveria dissolvé-la comple-
tamente. Geramente, as tentativas de lixiviar analitos quantitativamente de um residuo insollvel ndo
sdo bem-sucedidas porque porgdes do analito podem permanecer retidas dentro do residuo.

2. Perdasdo analito por volatilizacdo. Uma preocupacao importante na dissolucéo de amostras € a pos-
sibilidade de que uma porcéo do analito possa se volatilizar. Por exemplo, didxido de carbono, didxido
de enxofre, sulfeto de hidrogénio, seleneto de hidrogénio e telureto de hidrogénio sdo, em geral, vola-
tilizados quando uma amostra é dissolvida em é&cido forte, enquanto ambénia € normalmente perdida
guando um reagente alcalino € empregado. Similarmente, o &cido fluoridrico reage com silicatos e com-
postos contendo boro para produzir fluoretos volateis. Com freqiiéncia, solventes oxidantes poderosos
provocam a evolugdo de cloro, bromo ou iodo; solventes redutores podem provocar a volatilizacdo de
compostos tais como a arsing, fosfina e estibina.

Varios elementos formam cloretos volédteis que sdo parcialmente ou completamente perdidos a
partir de solugdes de &cido cloridrico. Entre estes estéo os cloretos de estanho(1V), germéanio(1V),
antiménio(l11), arsénio(l11) e mercurio(l). Os oxicloretos de selénio e teltrio também volatilizam em
alguma extensdo a partir de solugdes de acido cloridrico a quente. A presenca do ion cloreto em
solugdes concentradas de écido sulfurico ou perclérico pode provocar perdas por volatilizagdo de bis-
muto, manganés, molibdénio, talio, vanadio e cromio.

Acido borico, &cido nitrico e os écidos de halogénios s3o perdidos de solugdes aguosas em ebu-
licdo. Certos Oxidos voléteis também podem ser perdidos de solucbes &cidas quentes, incluindo tetré-
xidos de 6smio e de ruténio e o heptdxido de rénio.

3. Introducdo do analito como um contaminante do solvente. Muitas vezes, a massa de solvente
requerida para dissolver uma amostra excede aguela da amostra por uma ou duas ordens de grandeza.
Como consequiéncia, a presenca de espécies do analito no solvente, mesmo em baixas concentracdes,
pode gerar erros significativos, particularmente quando o0 analito esta presente em quantidade-traco na
amostra.

4. Introducéo de contaminantes a partir dareacéo do solvente com as paredes do frasco. Essafonte
de erro é normalmente encontrada nas decomposi ¢des envol vendo fusdo atemperaturas el evadas. Nova-
mente, essa fonte de erro torna-se de particular preocupacdo na andlise de tracos.

DECOMPOSICAO DE AMOSTRAS COM ACIDOS
36B| INORGANICOS EM FRASCOS ABERTOS

Os reagentes mais comuns para a decomposi¢ao de analitos inorganicos em frasco aberto sdo os acidos
minerais. A amoénia e solucbes de hidroxidos de metais acalinos sGo empregadas de forma muito menos
fregliente. Em geral, uma suspensdo da amostra em &cido é aquecida em uma chama ou em uma placa de
aquecimento até que a dissolucdo seja considerada completa pelo total desaparecimento de uma fase sdli-
da. A temperatura de decomposicéo € o ponto de ebulicdo (ou decomposi¢ao) do reagente écido.

36B-1 Acido Cloridrico

O &cido cloridrico concentrado é um excel ente solvente para amostras inorgani cas, mas tem aplicacgdo limi-
tada na decomposi¢cdo de materiais organicos. E amplamente utilizado para dissolver muitos éxidos metdli-
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cos, assim como metais mais facilmente oxidaveis que o hidrogénio; geralmente € um solvente melhor para
oOxidos que os &cidos oxidantes. O &cido cloridrico concentrado tem concentragéo de cercade 12 mol L1
Sob aquecimento, contudo, o gés HCI € perdido até que, sob ebulicéo constante, reste uma solugéo de con-
centracdo proximaa 6 mol L1 (ponto de ebulicdo proximo de 110 °C).

36B-2 Acido Nitrico

O &cido nitrico concentrado a quente € um oxidante forte que dissolve todos os metais mais comuns, com
excecdo do aluminio e crdmio, que se tornam passivos a esse reagente em virtude da formacdo de uma
superficie de Oxido. Quando ligas contendo estanho, tungsténio ou antimbnio sdo tratadas com esse
reagente a quente, sdo formados Oxidos hidratados pouco solGveis tais como SnO, - 4H,0. Ap6s a coagu-
lac8o, esses materiais coloidais podem ser separados de outras espécies metdlicas por filtracdo.

O &cido nitrico a guente sozinho, ou em combinacdo com outros &cidos e agentes oxidantes tais como
o0 peréxido de hidrogénio e o bromo, é amplamente empregado na decomposi¢do de amostras para a deter-
minacdo da concentracdo de metais. Esse processo de decomposicdo, que é chamado digestdo por via
Uumida, converte a amostra organica a didxido de carbono e &gua. A menos que o processo seja conduzido
em um frasco fechado, elementos ndo metalicos tais como os halogénios, enxofre e nitrogénio sdo com-
pleta ou parcialmente perdidos por volatilizag&o.

36B-3 Acido Sulfiirico

Muitos materiais sdo decompostos e dissolvidos pelo uso do &cido sulfirico a quente, que deve parte de
sua eficiéncia como solvente ao seu elevado ponto de ebulicéo (cercade 340 °C). Em suamaioria, 0s com-
postos inorgénicos sdo desidratados e oxidados nessa temperatura e sdo, portanto, eliminados da amostra
na forma de dioxido de carbono e &gua por esse tratamento de digestdo por via Umida. Muitos metais e
ligas metdlicas sdo atacados por esse reagente a quente.

36B-4 Acido Perclérico

O écido perclorico concentrado a quente, um poderoso agente oxidante, ataca inimeras ligas de ferro e
acos inoxidaveis que ndo sdo afetados por outros &cidos minerais. Todavia, deve-se tomar cuidado no uso
desse reagente, por causa de sua natureza potencialmente explosiva. O acido concentrado a frio ndo é
explosivo, bem como suas solugdes diluidas aguecidas. Entretanto ocorrem explosdes violentas quando o
acido perclérico a quente entra em contato com materiais organicos ou com substancias inorganicas facil-
mente oxidaveis. Em decorréncia dessa propriedade, o reagente concentrado deve ser aguecido apenas em
capelas especiais que sdo revestidas com vidro ou ago inox, sem emendas, e que tenham um sistema de
lavagem das paredes com &gua na forma de névoa. Uma capela para
&cido perclérico deve ter seu proprio sistema de ventilacdo, que sgja | A digestao por via imida ¢ o
independente de todos 0s outros sistemas.? oo de decomposicao
oxidativa de amostras organicas por
O acido perclorico € vendido na forma do &cido de 60% a 72%. | reagentes oxidantes liquidos tais

Uma mistura (72,4% HCIO,4) de ponto de ebulicdo constante € obtida | como HNOs, H,SO,, HCIO,, ou
a203 °C. misturas desses acidos.

36B-5 Misturas Oxidantes

Algumas vezes uma digestdo por via Umida mais rapida pode ser obtida pelo uso de uma mistura de &ci-
dos ou pela adi¢do de agentes oxidantes a um écido mineral. A &gua régia, uma mistura contendo trés vo-
lumes de é&cido cloridrico e um volume de &cido nitrico, € muito conhecida. Normalmente, a adi¢cdo de

2VgiaA. A. Schilt, Perchloric Acid and Perchlorates. Columbus, OH: G. Frederick Smith Chemical Company, 1979.
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bromo ou perdxido de hidrogénio a &cidos minerais aumenta sua acdo solvente e acelera a oxidacéo de
materiais organicos presentes na amostra. Misturas de écido nitrico e acido perclérico também sdo Uteis
para esses propositos, sendo menos perigosas que o écido perclérico sozinho. Todavia, € preciso tomar
cuidado com essas misturas de forma a prevenir a evaporacdo de todo o &cido nitrico antes do término da
oxidacdo de todo o material organico. A auséncia de cuidados em relacéo a esses aspectos tem resultado
na ocorréncia de graves explosdes e ferimentos.

36B-6 Acido Fluoridrico

O principal uso do é&cido fluoridrico esta associado a decomposicéo de rochas e minerais a base de sili-
catos, na determinacdo de espécies outras que a silica. Nesse tratamento, o silicio é liberado na forma do
tetrafluoreto. Apos a completa decomposi¢ao, o excesso de &cido fluoridrico é removido por evaporacéo
por meio da adi¢do de &cido sulfarico ou &cido percldrico. A remogdo completa € normalmente essencial
para o sucesso de uma andlise porque o ion fluoreto reage com vérios cétions para formar complexos
extraordinariamente estaveis gque interferem na determinacdo dos cations. Por exemplo, a precipitacdo do
aluminio (como Al,O5; [kH,0) com ambnia é incompleta se o fluoreto estiver presente, mesmo em peque-
nas quantidades. Frequientemente, aremogao dos ultimos tracos de fluoreto é tdo dificil e demorada que as
vantagens do uso do &acido fluoridrico acabam sendo desprezadas.

O &cido fluoridrico encontra emprego ocasional, em conjunto com outros &cidos, no ataque a agos que
se dissolvem com dificuldade em outros solventes. Uma vez que o acido fluoridrico é extremamente toxi-
co, a dissolucdo de amostras e a evaporagdo para remover 0 excesso de reagente devem ser feitas sempre
em uma capela de exaustdo bem ventilada. O é&cido fluoridrico provoca sérios danos e ferimentos
dolorosos quando entra em contato com a pele. Seus efeitos podem ndo se tornar evidentes até horas apds
aocorréncia da exposi¢éo. Se 0 &cido entrar em contato com a pele, a area afetada deve ser imediatamente
lavada com grandes quantidades de &gua. O tratamento com uma solucdo diluida de ions célcio, que pre-
cipita com o ion fluoreto, também pode gjudar.

36C| DECOMPOSICOES POR MICROONDAS

Nos dias atuais 0 emprego de fornos de microondas na decomposi¢do tanto de amostras inorgéanicas quanto
orgénicas, proposto primeiramente na metade dos anos 1970, constitui um importante método de preparacéo
de amostras.® A digestdo por microondas pode ser redizada tanto em frascos abertos quanto fechados, mas
frascos fechados sdo mais populares porque podem ser a cancadas pressoes e temperaturas mais dtas.

Uma das maiores vantagens da decomposicdo por microondas, comparada com os métodos conven-
cionais empregando chama ou placa de aquecimento (a despeito do uso de frascos fechados ou abertos) é
avelocidade. Tipicamente, mesmo as decomposi¢des por microondas de amostras dificels podem ser reali-
zadas em cinco a dez minutos. Ao contrario, 0s mesmos resultados requerem varias horas quando se
emprega aquecimento em chama ou placa. A diferenca se deve aos varios mecanismos pelos quais a ener-
gia é transferida para as moléculas da solugdo pelos dois métodos. No método convencional a transferén-
cia de calor ocorre por condugdo. Como os frascos utilizados em aguecimento por condugdo si0, na ver-
dade, condutores pobres, requer-se tempo para se aquecer e entdo transferir calor para a solugdo por meio
de conducédo. Além disso, em decorréncia da convecgdo o interior da solugdo, apenas uma pequena fragéo
do liquido é mantida na temperatura do frasco e, portanto, no ponto de ebuligdo. Em contraste, a energia
das microondas é transferida diretamente para todas as mol écul as da solucéo quase simultaneamente sem
0 aquecimento do frasco. Dessa forma, a temperatura de ebulicao é alcancada em toda a solugcdo muito
rapidamente.

3Para discussies mais detalhadas sobre preparo de amostras por microondas e instrumentagio comercial, veja H. M. Kingston e S. J. Haswell.
Microwave-Enhanced Chemistry: Fundamentals, Sample Preparation and Applications. Washington, DC: American Chemical Society, 1997; B.
E. Erickson. Anal. Chem,, V. 70, p. 467A-471A, 1998; R. C. Richter, D. Link e H. M. Kingston. Anal. Chem,, 73, 31A-37A, 2001.
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Como observado anteriormente, uma vantagem associada ao uso de
frascos fechados na decomposi¢do por microondas esta nas temperatu-
ras mais altas que se desenvolvem como conseqiiéncia do aumento da
pressdo. Mais que isso, como as perdas por evaporacdo sdo evitadas, ) — Tubo de
quantidades significativamente menores de reagentes podem ser empre- sk
gadas, reduzindo assim as interferéncias provocadas por contaminantes
neles presentes. Uma vantagem adicional das decomposi¢bes desse tipo
€ que a perda de componentes vol &teis de amostras € virtualmente elimi-  vavulade
nada. Finalmente, a decomposicdo por microondas em frascos fechados ~ seguranca
é facil de ser automatizada, reduzindo dessa maneira o tempo requerido
para que o operador prepare as amostras para anélise.

Corpo do

36C-1 Frascos para Digestdes sob Pressao Moderada frasco

Frascos para digestdo por microondas sdo construidos de materiais de
baixa perda que sdo transparentes as microondas. Esses materiais tam-
bém precisam ser termicamente estéveis e resistentes ao ataque quimico  Figura 36-1  Um frasco para
pel 0s véri os &cidos empregados na decomposicBo. O Teflon é o material  4ecOMPOSIGa0 por microondas sob
. . L. . pressdo moderada. (Cortesiade CEM

quase ideal para muitos dos é&cidos comumente empregados nas dis-  corp | Matthews, NC.)
solugdes. Ele é transparente as microondas, tem um ponto de fusdo de
cerca de 300 °C e néo é atacado pela maioria dos acidos comuns. O &cido fosférico e sulfarico, contudo,
tém pontos de ebuli¢do acima do Teflon, o que significa que € necessario ter cuidado no controle da tem-
peratura durante as decomposi¢des. Para esses &cidos, em lugar dos contéineres de Teflon sdo empregados
frascos de quartzo ou borossilicato. Entretanto, os frascos de quartzo ou vidro apresentam a desvantagem
de serem atacados pelo écido fluoridrico, um reagente freqlientemente utilizado para decompor silicatos e
ligas refratarias.

A Figura 36-1 é umarepresentacdo esquemética de um frasco de digestdo disponivel no mercado parauso
em fornos de microondas. Ele consiste em um corpo de Teflon, umatampa e uma vavula de seguranca quefoi
desenvolvida para operar a120 + 10 psi. Sob pressdo, avalvula de seguranca se abre e entdo se fecha

36C-2 Frascos de Alta Pressao para Microondas

A Figura 36-2 exibe um esguema de uma bomba comercial para microondas projetada para operar a 80
atm, ou cerca de dez vezes a pressdo que pode ser tolerada pel os frascos para pressdes moderadas descritos
na secdo anterior. Para esse dispositivo a temperatura maxima recomendada é de 250 °C. O corpo de pare-
des espessas da bomba é construido com um material polimérico que é transparente as microondas. A
decomposicdo é realizada em um frasco de Teflon encaixado no corpo da bomba. A bomba para microon-
das incorpora um anel de vedacdo de Teflon, localizado na tampa do revestimento que fica posicionada
sobre sua estreita borda exterior e de suatampa quando esta € col ocada no lugar. Quando ocorre uma super-
pressurizacao, o anel de vedacdo se deforma e entdo 0 excesso de pressdo comprime o disco de vedacao,
permitindo que os gases escapem.

P Parafuso de presséo
";J —— Tampa com rosca
= Disco de liberacéo
= Disco de vedagéo
I - I
- T
[ Coberturainterna N . 5
Anel Figura 36-2 Bomba paradigestéo
Frasco de amostra por microondas empregando alta
Corpo da bomba pressio. (Cortesia de Parr Instrument

Placainferior Co., Moling, IL.)
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A amostra fica comprometida quando isso acontece. A presséo interna na bomba pode ser estimada
pela distancia que o parafuso de pressao se desloca em relagcdo a tampa. Essa bomba para microondas é
particularmente Util na dissolucdo de materiais altamente refratarios, que sdo decompostos de forma
incompleta nos frascos de pressdo moderada descritos anteriormente.

Quando ligas e metais sdo digeridos em frascos de alta pressdo, existe um risco de explosdo provocado
pela producdo de gas hidrogénio. Materiais poliméricos lineares comuns podem ndo ser capazes de atingir
as temperaturas necessarias para decompor totalmente materiais organicos. Outra limitacdo é que amaioria
dos frascos para ata presséo € limitada em relagdo a quantidade de amostra, que deve ser de menosde 1 g
de material. Também é necessario esperar um tempo para o resfriamento e despressurizagdo do sistema.

36C-3 Digestores a Pressdao Atmosférica

As limitacBes dos sistemas de digestdo por microondas em frascos fechados levaram ao desenvolvimento
de unidades que funcionam sob pressdo atmosférica, freqlientemente denominados sistemas de frascos
abertos. Esses sistemas ndo tém um forno e, ao contrario, empregam uma cavidade de microondas focali-
zadas. Eles podem ser purgados com gases e podem ser equipados com tubos que permitem ainsergéo ou
remocao de reagentes. N&o existem preocupacoes relacionadas a formagao de gases durante o processo de
digestdo, uma vez que o sistema opera sob pressdo atmosférica. Existem até mesmo sistemas em fluxo
disponiveis para dissolu¢do em linha antes da introducdo de amostras em chamas ou |CP para determi-
nacdes espectroscopicas atdmicas.

36C-4 Fornos de Microondas

A Figura 36-3 é um esquema de um forno de microondas projetado para aguecer simultaneamente 12 dos
frascos sob pressdo moderada descritos na Se¢do 36C-1. Os frascos sdo mantidos em um suporte que gira
continuamente para gque os frascos recebam aproximadamente a mesma energia.

36C-5 Muflas de Microondas
)— Recentemente, foram desenvolvidas muflas de microondas para a rea-

lizac8o de fusdes e para a digestdo a seco de amostras contendo grandes

guantidades de matéria organica, antes da dissolugdo é&cida. Essas

= muflas consistem em uma peguena cdmara construida com carbeto de

= S S silicio, que é recoberta por um sistema de isolamento de quartzo.

= = Quando as microondas sdo dirigidas para essa cdmara, temperaturas de

= 1.000 °C podem ser alcancadas em dois minutos. A vantagem desse tipo

de mufla, em relagéo as convencionais, € a velocidade com a qual tem-

L peraturas elevadas sdo alcancadas. Em contraste, as muflas conven-

'Zzs:s?a?)e ;f;%rrﬁi cionais s30 geralmente operadas de forma continua por causa do tempo
necessario para levalas a temperatura desgjada. Além disso, com a
mufla de microondas ndo ocorre queima de resisténcias que normal-
mente acontece com as muflas convencionais. Finalmente, o operador
n&o fica exposto a atas temperaturas quando as amostras sdo introduzi-
das ou removidas da mufla. Uma desvantagem das muflas de microon-

das é 0 pequeno volume da cavidade de aquecimento, que acomoda ape-

ﬂ nas um Unico cadinho de tamanho normal.
[

Figura 36-3 Um forno microondas . ~ .~
projetado para utilizar 12 frascos do 36C-6 Aplicacdes das Decomposicdes por

tipo mostrado na Figura 36-1. Microondas
(Cortesiada CEM Corp,, Durante os Ultimos 25 anos, tém aparecido centenas de relatos na lite-
Matthews, NC.) ratura rel acionados ao emprego de decomposi ¢des realizadas em fornos

MIOHRL
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de microondas, com 0s reagentes descritos na Secéo 36B. Essas aplicagbes podem ser enquadradas em
duas categorias: (1) decomposicdes oxidativas de amostras orgéanicas ou biolégicas (digestdo por via
Uumida) e (2) decomposicéo de materiais inorganicos refratarios encontrados na industria. Em ambos os
casos, essa hova técnica esta substituindo os métodos convencionais mais antigos, em virtude de grandes
ganhos econdmicos resultantes da economia significativa de tempo. As digestdes sob pressdo atmosférica
também tém se tornado popular nos Ultimos anos, e suas aplicacles estdo aumentando.

METODOS DE COMB}JSTAO PARA A DECOMPOSICAO
36D DE AMOSTRAS ORGANICAS*

36D-1 Combustao em Chama Aberta (Mineralizacao a seco)

O método mais simples de se decompor uma amostra organica antes de se determinar os cations nela con-
tidos consiste em aquecer a amostra de um cadinho aberto até que todo o material carbonaceo tenha sido
oxidado a diéxido de carbono. O aguecimento ao rubro é com fregiiéncia requerido para uma oxidagdo
cgmpl eta A anél_ise do_s compone_ntes néo-vql ateis é realizad_a aposa | , mineralizagdo a seco & o
dissolugdo do solido residual. Infelizmente, existe sempre umaincerteza | processo de oxidacio de uma
significativa sobre a extensdo da recuperacdo dos elementos suposta- | amostra organica com oxigénio ou
mente ndo-voléteis de uma amostra mineralizada a seco. Alguma perda | ar a altas temperaturas,
provavel mente resulta do arraste de particul as finamente divididas pelas | conservando os componentes

. . N . inorganicos para analise.
correntes convectivas existentes a volta do cadinho.

Além disso, os compostos metdlicos voléteis podem ser perdidos durante a igni¢do. Por exemplo, 0
cobre, o ferro e 0 vanédio sdo significativamente volatizados quando as amostras que contém porfirina séo
mineralizadas.

Embora a mineralizagdo a seco sgja o método mais simples de decomposi cdo de compostos organicos,
ele é fregiiéntemente 0 menos confidvel. Esse método ndo deve ser empregado a menos que testes tenham
demonstrado sua aplicabilidade a um determinado tipo de amostra.

36D-2 Métodos de Combustao em Tubos

Diversos componentes elementares comuns e importantes de compostos orgéanicos sdo convertidos a pro-
dutos gasosos a medida que uma amostra € pirolizada na presenca de oxigénio. Pelo uso de dispositivos
adequados, é possivel aprisionar esses compostos volateis quantitativamente, tornando-os assim dispo-
niveis paraaandise do elemento de interesse. O aquecimento é comumente realizado em um tubo de com-
bust&o de vidro ou quartzo, através do qual flui uma corrente de um gas carregador. A corrente transporta
os produtos voléteis para as partes do equipamento onde eles sdo separados e retidos para serem medidos;
0 gés pode servir também de agente oxidante. Os elementos suscetivels a esse tipo de tratamento s80: 0
carbono, hidrogénio, nitrogénio, os halogénios, enxofre e oxigénio.

Analisadores automaticos de combustdo em tubos estéo atual mente disponiveis no mercado, tanto para
a determinacdo de carbono, hidrogénio e nitrogénio quanto para carbono, hidrogénio e oxigénio, em uma
Unica amostra.® O sistema praticamente ndo requer atencdo do operador, e a andlise é finalizada em menos
de 15 minutos. Em um analisador desse tipo, a amostra é submetida & combustdo em um fluxo de hélio e
oxigénio, passando por um catalisador que consiste em uma mistura de vanadato de prata e tungstato de
prata. Os halogénios e o enxofre sdo removidos com uma mistura de sais de prata. Um cartucho com cobre
aquecido, que fica localizado no final do sistema de combustéo, é empregado na remogédo de oxigénio e
conversdo de Oxidos de nitrogénio a nitrogénio.

O gés de saida, que consiste em uma mistura de agua, dioxido de carbono, nitrogénio e hélio, é coleta-
do em um bulbo de vidro. A andlise dessa mistura é realizada com trés medidas de condutividade térmica

4Para um tratamento completo sobre essetdpico, vejaT. S. MaeR. C. Rittner. Modern Organic Elemental Analysis. NovaYork, Marcel Dekker, 1979.
SPara uma descric&o desses instrumentos, veja os Capitulos 2, 3 e 4 e areferéncia da nota de rodapé acima.
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Amostra Amostra
no suporte

Ponto de

ignicéo
Liquido de
absorcéo
Figura 36-4 Sistema de combust&o de Schoniger. Amostra envolta Rolha com $
(Cortesia de Thomas Scientific, Swedesboro, NJ.) no suporte de papel junta esmerilhada

(vejaa Secdo 31A-4). A primeira é feita na misturaintacta; a segunda, na mistura apds a remocao de &gua
feita pela passagem do gés por um agente secante; e a terceira é realizada na mistura apos a remocao de
diéxido de carbono por um sistema de absor¢do. A relaco entre a condutividade térmica e a concentragdo
élinear eainclinagdo da curva para cada constituinte é estabel ecida por calibragdo com um composto puro
como a acetanilida

36D-3 Combustao com Oxigénio em um Frasco Vedado

Um método relativamente direto de decomposicdo de muitas substancias orgéanicas envolve a combustéo
com oxigénio em um frasco vedado. Os produtos de reacéo séo absorvidos em um solvente adequado antes
de o frasco de reacdo ser aberto. Subseglientemente eles sdo analisados por métodos comuns.

Um sistema extremamente simples pararealizar tais oxidagdes foi sugerido por Schoniger (Figura 36-
4).5 O sistema é composto por um frasco de paredes reforcadas de 300 a 1.000 mL de capacidade munido
de uma rolha de vidro esmerilhado. Ligado arolha ha um pequeno cesto feito de malha de fios de platina
gue pode conter amostras de 2 a 200 mg. Se a substancia a ser analisada for um sélido, ele fica embrulha-
do em um pedaco de papel-filtro virtualmente isento de cinzas, com formato semelhante ao mostrado na
Figura 36-4. Amostras liquidas sdo pesadas em cpsulas de gelatina, que sdo embrulhadas de forma simi-
lar. A ponta do papel serve de ponto de ignicéo.

Um pequeno volume de uma solucdo absorvedora (normalmente carbonato de sddio) é colocado no
frasco e o0 ar contido no interior do mesmo é substituido por oxigénio. A ponta do papel é acesa, arolha é
rapidamente col ocada no frasco e este éinvertido para prevenir o escape dos produtos de oxidacéo volatels.
Em geral, areacdo ocorre rapidamente, sendo catalisada pela malha de platina que envolve a amostra.
Durante a combust&o, o frasco é blindado para minimizar danos provocados em caso de expl osdo.

Apbs o resfriamento, o frasco é agitado vigorosamente e desmontado, e as superficies internas sao
cuidadosamente enxaguadas. Entdo, a andlise € realizada na solugdo resultante. Esse procedimento tem
sido aplicado em determinacdes de halogénios, enxofre, fésforo, flGor, arsénio, boro, carbono e varios
metais presentes em compostos organicos.

DECOMPOSICAO DE MATERIAIS INORGANICOS
36E| POR FUNDENTES

V&rias substancias comuns — notadamente silicatos, alguns 6xidos minerais e algumas ligas de ferro — sdo
atacadas vagarosamente, mesmo pelos métodos considerados anteriormente. Em tais casos, € indicado o
emprego de um meio de fusdo salino. Aqui, a amostra é misturada com sal de metal alcalino, chamado
fundente, e entdo a combinagdo € levada a fusdo para formar um produto sollvel em &gua, denominado
fundido. Os fundentes decompdem a maioria das substancias em decorréncia de elevadas temperaturas

6W. Schoniger. Mikrochim. Acta, 1955, p. 123; 1956, p. 869. Vejatambém os artigos de revisdo deA. M. G. MacDonald. In: Advancesin Analytical
Chemistry and Instrumentation. C. N. Rellley. (Ed). NovaYork: Interscience, V. 4, p. 75, 1965.
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requeridas para seu emprego (300 °C a 1.000 °C) e em razado das concentracdes el evadas dos reagentes que
entram em contato com a amostra.

Quando possivel, tentamos evitar 0 uso de fundentes em conseqién- ¢ Emhora sejam solventes muito
cia de problemas de seguranca e de vérias desvantagens. Entre elas esta  eficientes, os fundentes introduzem
a possivel contaminagdo da amostra por impurezas presentes no fun-  €levadas concentragdes de espécies
dente. Essa possibilidade é exacerbada pela quantidade relativamente 01icas nas solucdes aguosas do

L material fundido.
grande de fundente (tipicamente pelo menos dez vezes a massa da
amostra) necesséria para se obter uma fusdo bem-sucedida. Além disso, a solucdo aquosa que resulta quan-
do o fundido é dissolvido tem uma elevada concentracdo de sais, 0 que pode causar dificuldades nas etapas
subsequientes da andlise. Adicionalmente, as el evadas temperaturas requeridas para uma fusdo aumentam o
risco de perdas por volatilizagdo. Finalmente, o frasco no qual a fusdo é realizada é quase inevitavel mente
atacado em alguma extensdo pelo fundente; novamente, o resultado € a contaminacdo da amostra.

Para uma amostra contendo apenas uma pequena fracdo de material que dissolve com dificuldade, uma
prética comum consiste em utilizar primeiro um reagente liquido; entdo o residuo ndo-decomposto € iso-
lado por filtracdo e é fundido com uma quantidade relativamente menor do fundente. Apos o resfriamento,
o fundido é dissolvido e combinado com a por¢édo principal da amostra.

36E-1 Realizacao da Fusao

A amostra, naforma de um pé bastante fino, é misturada intimamente com o fundente em um excesso de
aproximadamente dez vezes. A mistura é normalmente realizada no cadinho em que a fusdo sera redliza-
da. O tempo necessé&rio para a fusdo pode variar de uns poucos minutos a horas. A producdo de um fundi-
do limpido sinaliza a finalizagdo da decomposic¢éo, embora essa condi¢cdo nem sempre sgja 6bvia.

Quando a fusdo estd completa, deixa-se resfriar lentamente a massa; um pouco antes da solidificacao,
o cadinho é girado para distribuir o sélido ao redor de suas paredes para produzir um filme fino do fundi-
do que sgja fécil de ser removido.

36E-2 Tipos de Fundentes

Com algumas poucas excecles, os fundentes mais comuns empregados em andlises sdo compostos de
metais acalinos. Carbonatos, hidroxidos, peroxidos e boratos de metais acalinos sdo fundentes bésicos
empregados no ataque de materiais acidos. Os fundentes acidos sdo pirofosfatos, fluoretos &cidos e éxido
de boro. Se um fundente oxidante é necessério, o perdxido de sodio pode ser utilizado. Como alternativa,
pequenas quantidades de nitratos ou cloratos al calinos podem ser misturadas ao carbonato de sdio.

As propriedades de fundentes comuns séo resumidas na Tabela 36-1.

Carbonato de Sodio

Silicatos e outros materiais refratarios podem ser decompostos pelo aguecimento entre 1.000 °C e 1.200 °C
com carbonato de sodio. Geralmente esse tratamento converte os constituintes catidnicos da amostraem car-
bonatos ou 6xidos solGveis em &cido; os constituintes ndo metdlicos sdo convertidos a sais de sodio solGveis.
Normalmente as fusdes empregando carbonato sdo realizadas em cadinhos de platina.

Pirossulfato de Potassio

O pirossulfato de potéssio € um fundente acido poderoso particularmente (til no ataque de éxidos metali-
cos mais dificeis de serem tratados. Fusdes com esse reagente sdo realizadas a cerca de 400 °C; nessa tem-
peratura, ocorre aliberacéo lenta de tridxido de enxofre &cido:

K25,07 — K280, + SO5(9)
O pirossulfato de potassio pode ser preparado por meio de aquecimento do hidrogenossulfato de potéssio:

2KHS()4 - K28207 + Hzo
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Fundentes Comuns

Fundente Ponto de Fusdo, °C

Tipo de Cadinho
para Fusdo

Tipo de Substancia
Decomposta

Na,COj, 851

Na,CO; + agente —
oxidante tal como KNOs,

KClO3 ou Na,O,

LiBO, 849
NaOH ou KOH 318

380
Nay,O, Decompfe-se
K,S,0; 300
B,O; 577
CaCO; + NH,CI —

Pt

Pt (ndo com Na,O,), Ni

Pt, Au, carbono vitreo

Au, Ag, Ni

Fe, Ni

Pt, porcelana

Pt

Ni

Silicatos e amostras contendo silica,
amostras contendo alumina, fosfatos
e sulfatos pouco solliveis

Amostras que requerem um ambiente
oxidante; isto €, amostras
contendo S, As, Sb, Cr etc.

Fundentes bésicos poderosos para a
maioria dos minerais de silicatos,
escorias e ceramicas

Fundentes béasicos poderosos para
silicatos, carbeto de silicio e certos
minerais (maior limitacdo é a pureza
dos reagentes)

Fundente bésico oxidante poderoso
para sulfetos; ligas de Fe, Ni, Cr, Mo,
W, eLi insolUveis em &cido;
ligas de plating; Cr, Sn, Zr; minerais

Fundente &cido para 6xidos pouco
solliveis e amostras contendo 6xidos

Fundente &cido parasilicatos e
Oxidos em que metais alcalinos devem
ser determinados

No aquecimento do fundente, uma mistura
de Ca0 e CaCl, é produzida;
empregado para decompor silicatos
para determinacdo de metais alcalinos

Metaborato de Litio

Metaborato de litio, LiBO,, sozinho ou misturado com tetraborato de litio, encontra uso consideravel no
atague de silicatos refratarios e minerais de al umina, especia mente para determinagGes empregando espec-

troscopia de absorcdo atdbmica (EAA), emissdo por |CP e emissdo e absorcéo de raios X.

Essas fusdes sdo geralmente realizadas em cadinhos de grafite ou platinaacercade 900 °C. O vidro re-
sultante do resfriamento do fundido pode ser empregado diretamente em medidas de fluorescéncia de raios
X. Ele também é prontamente solGvel em &cidos minerais. Apés a dissolugéo do fundido, o 6xido borico é
removido evaporando-se a solugdo até a secura com acool metilico. O borato metilico, B(OCHj5)5, € desti-

lado no processo.

EXERCICIOS NA WEB

Direcione seu navegador para http://www.thomsonlearning.com.br.
Acesse a pagina do livro e, no item material suplementar para estu-
dantes, clique no item Chapter Resources e escolha Web Works. Localize
a secdo do Chapter 36 e encontre os links para sistemas de digestéo por
microondas (microwave digestion systems). Procure informacdes sobre
sistemas de digestdo por microondas em frascos abertos versus sistemas
em frascos fechados. Sumarize as vantagens e desvantagens dessas duas

estratégias.
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QUESTOES E PROBLEMAS

*36-1. Explique a diferenca entre digest&o a seco e
digestdo por via imida.

36-2. O gue é um fundente? Quando ele é empre-
gado?

*36-3.Quais sdo os fundentes adequados para
determinagdes de metais alcalinos em sili-
catos?

36-4. Qual fundente é comumente utilizado na
decomposi¢éo de certos Oxidos refratérios?

*36-5.Sob quais condigdes o emprego do &cido
perclérico pode ser perigoso?

36-6. Como compostos organicos séo decompos-
tos para a determinacdo de
*(@) halogénios?
(b) enxofre?
*(c) nitrogénio?
(d) espécies contendo metais pesados?
36-7. Apresente trés vantagens principais da de-
COmMpOsi G0 por microondas.
36-8.Quais as maiores limitagOes das digestbes
por microondas em sistemas fechados de
alta pressdo?
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APENDICE 2

Constantes dos Produtos de Solubilidade a 25°C

Composto Formula Kos Notas

Hidréxido de aluminio Al(OH); 3x 1073

Carbonato de bério BaCO; 50 % 1079

Cromato de bario BaCrO, 2,1 X 10710

Hidréxido de béario Ba(OH), - 8H,0 3x 104

lodato de bério Ba(l0s), 1,57 X 1079

Oxalato de bério BaC,0, 1x10°6

Sulfato de bario Baso, 1,1 x 10710

Carbonato de cadmio CdCO4 1,8 x 1071

Hidréxido de cadmio Cd(OH), 45 x 10715

Oxalato de cadmio CdC,0, 9x 1078

Sulfeto de cadmio Cds 1x107%

Carbonato de cécio CaCO;, 45 x 1079 Calcita
CaCOq 6,0 X 107° Aragonita

Fluoreto de célcio CaF, 39x 1071

Hidroxido de célcio Ca(OH), 6,5 % 1076

Oxalato de célcio CaC,0,- H,0 1,7 X 107°

Sulfato de célcio CaSO, 2,4 X 1073

Carbonato de cobalto(l1) CoCO4 1,0 X 10710

Hidréxido de cobalt(l1) Co(OH), 1,3x 10715

sulfeto de cobalto(l1) CoS 5X 1072 a
CoS 3% 10°% B

Brometo de cobre(l) CuBr 5% 107°

Cloreto de cobre(l) CuCl 1,9 x 1077

Hidréxido de cobre(l)* Cu,0* 2x 10715

lodeto de cobre(l) Cul 1Xx 10712

Tiocianato de cobre(l) CuSCN 4,0x 10714

Hidrdxido de cobre(ll) Cu(OH), 48 X% 1072

Sulfeto de cobre(I1) Cus 8 X 10°%

Carbonato de ferro(l1) FeCO, 2,1 x 1071

Hidroxido de ferro(l1) Fe(OH), 41 x 10715

Sulfeto de ferro(ll) FeS 8x 1071

Hidrdxido deferro(l11) Fe(OH); 2Xx 10739

lodato de lantanio La(103), 1,0 X 1071

Carbonato de chumbo PbCO, 74 % 10714

Cloreto de chumbo PobCl, 1,7 X 107°

Cromato de chumbo PbCro, 3x 1078
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APENDICE 2

Constantes dos Produtos de Sol.

Composto Formula Kops Notas

Hidroxido de chumbo PbOT 8x 10716 Amarelo
PbOTf 5x 10716 vermelho

lodeto de chumbo Pol, 7.9x10°°

Oxalato de chumbo PbC,0, 85X 107° w = 0,05

Sulfato de chumbo PbSO, 1,6 X 1078

Sulfeto de chumbo PbS 3x 1078

Fosfato de magnésio e aménio MgNH,PO, 3x 1018

Carbonato de magnésio MgCO;, 35x10°8

Hidréxido de magnésio Mg(OH), 7,1 x 10712

Carbonato de manganés MnCOj, 50 % 10710

Hidroxido de manganés Mn(OH), 2x10°13

Sulfeto de manganés MnS 3x 1071t Rosa
MnS 3x 10714 Verde

Brometo de mercario(l) Hg,Br, 56 X 1073

Carbonato de mercdrio(l) Hg,CO3 8,9 X 107V

Cloreto de merctrio(l) Hg,Cl, 1,2 X 10718

lodeto de mercurio(l) Hgyl, 4,7 X 1072

Tiocianato de mercdrio(l) Hg,(SCN), 3,0x 1072

Hidroxido de mercario(ll) HgO# 3,6 X 107

Sulfeto de mercario(ll) HgS 2 X 10758 Preto
HgS 5x 107> Vermelho

Carbonato de niquel NiCO, 1,3x 1077

Hdrdxido de niquel Ni(OH), 6% 10716

Sulfeto de niquel NiS 4x 1072 a
NiS 1,3 X 10°% B

Arsenato de prata AgzAsO, 6% 10°%

Brometo de prata AgBr 50 % 10~13

Carbonato de prata Ag,CO; 8,1x 10712

Cloreto de prata AgCl 1,82 X 10710

Cromato de prata AgCrO, 1,2 X 10712

Cianeto de prata AgCN 2,2 X 10716

lodato de prata AglO; 31x10°8

lodeto de prata Agl 8,3 x 107

Oxalato de prata Ag,C,0, 35x 1071

Sulfeto de prata Ag,S 8 X 1075t

Tiocianato de prata AgSCN 1,1 x 10712

Carbonato de estroncio SrCO;4 9,3x 10710

Oxalato de estroncio SrC,0, 5% 1078

Sulfato de estroncio SrSO, 32X 1077

Cloreto detdlio(l) TICI 1,8 x 1074

Sulfeto de télio(l) TI,S 6 x 102

Carbonato de zinco ZnCO; 1,0 x 10710

Hidréxido de zinco Zn(OH), 30X 10716 Amorfo

Oxalato de zinco ZnC,0, 8x 107°

Sulfeto de zinco Zns 2xX 1075 a
zns 3% 10728 B

A maioriadesses dados foi retiradadeA. E. Martell e R. M. Smith, Critical Stability Constants. v.3-6. NovaYork: Plenum,
1976-1989. Na maioria dos casos, aforcaidnicaera 0,0 e atemperatura 25 °C.

*CU0(s) + H,0 = 2Cu* + 20H-
tPbO(s) + H,0O = Pp?" + 20H~
$HgO(s) + H,O = Hg?* + 20H"~
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Constantes de Dissociacdo de Acidos a 25°C

Acido Férmula Ky Ko Ks
Acido acético CH3COOH 1,75 X 1075

fon aménio NH% 5,70 X 1010

fon anilinio CgHsNH3E 2,51 X 1075

Acido arsénico HsAsO, 58 x 1073 1,1 % 1077 32 % 10712
Acido arsenioso HsAsO; 5,1 x 10-10

Acido benzéico CgHsCOOH 6,28 X 1075

Acido borico HsBO; 5,81 X 10710

Acido 1-Butandico CH3CH,CH,COOH 1,52 X 107°

Acido carbonico H,CO, 4,45 X 1077 4,69 x 1011
Acido cloroacético CICH,COOH 1,36 X 1073

Acido citrico HOOC(OH)C(CH,COOH), 7,45 % 1074 1,73 X 1075 4,02 x 1077
fon dimetil aménio (CHg),NH3 1,68 x 1071

fon etanol amdnio HOC,H,NH% 3,18 X 1010

fon etil aménio C,HgNHZ 2,31 x 10~

fon etileno diaménio +H3NCH,CH,NHE 1,42 X 1077 1,18 X 10710
Acido férmico HCOOH 1,80 X 104

Acido fumérico trans-HOOCCH:CHCOOH 8,85 x 1074 3,21 X 10~5
Acido glicdlico HOCH,COOH 1,47 X 104

fon hidrazina H,NNH% 1,05 X 1078

Acido hidrazoico HN3 2,2 X 1075

Cianeto de hidrogénio HCN 6,2 X 10710

Fluoreto de hidrogénio HF 6,8 X 1074

Peréxido de hidrogénio H,0, 22X 10712

Sulfeto de hidrogénio H,S 9,6 X 1078 1,3x 1074
fon hidroxil aménio HONH3 1,10 X 1076

Acido hipocloroso HOCI 3,0x 1078

Acido | 6dico HIO, 1,7x 101

Acido latico CH;CHOHCOOH 1,38 X 1074

Acido maleico cissHOOCCH:CHCOOH 1,3 1072 59 x 1077
Acido mélico HOOCCHOHCH,COOH 3,48 X 1074 8,00 x 1076
Acido malénico HOOCCH,COOH 142 x 1073 2,01 x 1076
Acido mandélico CsHsCHOHCOOH 4,0x 1074

fon metil aménio CH3NH3 23x 1071

Acido nitroso HNO, 7,1x 1074

Acido oxdlico HOOCCOOH 5,60 X 1072 542 X 1075
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Acido Férmula Ky K, Ks
Acido periodico HslOg 2x 1072 5x 1079

Fenol CeHsOH 1,00 X 10710

Acido fosférico H3PO, 7,11 x 1073 6,32 X 1078 45 x 10713
Acido fosforoso H3PO;4 3x 1072 1,62 X 1077

Acido o-ftélico CgH4(COOH), 1,12 X 1073 391 % 1076

Acido picrico (NO,)3CgH,0OH 43 x 107!

fon piperidinio CsHy NH* 7,50 X 10~12

Acido propandico CH3CH,COOH 1,34 X 10°°

fon piridinio CsHsNH T 5,90 X 1076

Acido piravico CH;COCOOH 32x10°3

Acido salicilico CgH4(OH)COOH 1,06 X 1073

Acido sulfamico H,NSO;H 1,03 x 1071

Acido succinico HOOCCH,CH,COOH 6,21 X 10~ 2,31 x 1076

Acido sulfdrico H,S0, Forte 1,02 X 1072

Acido sulfuroso H,S0,4 1,23 X 1072 6,6 X 1078

Acido tartérico HOOC(CHOH),COOH 9,20 X 104 4,31 X 1075

Acido tiocidnico HSCN 0,13

Acido tiosulfustrico H,S,04 03 2,5 X 1072

Acido tricloroacético Cl;CCOOH 3

fon trimetil amdnio (CHg)sNH™* 1,58 x 10710

A maioriados dados é paraforgaibnicaigua azero. (DeA. E. Martell e R. M. Smith. Critical Stability Constants. v. 1-6. NovaYork:

Plenum Press, 1974-1989.)
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Constantes de Formacao a 25°C

Ligante Cétion log Ky log Ks log K3 logK,  Forcaibnica
Acetato (CH;COO™) Ag*t 0,73 -0,9 0,0
catt 1,18 0,0
Cd?+ 1,93 1,22 0,0
Cu+ 2,21 1,42 0,0
Fe3* 3,38* 3,1* 1,8* 0,1
Hg?+ log KK, = 8,45 0,0
Mg?* 1,27 0,0
Pb?* 2,68 1,40 0,0
Amdnia (NH3) Ag* 331 391 0,0
Cd?* 2,55 2,01 1,34 0,84 0,0
Co?* 1,99* 151 0,93 0,64 0,0
log K5 = 0,06 log Kg = —0,74 0,0
Cu?* 4,04 343 2,80 1,48 0,0
Hg?+ 8,8 8,6 1,0 0,7 05
Ni2+ 2,72 2,17 1,66 1,12 0,0
log Kg = 0,67 log Kg = —0,03 0,0
et 2,21 2,29 2,36 2,03 0,0
Brometo (Br™) Ag* Agt + 2Br- =AgBr; logKK, =75 0,0
Hg?* 9,00 81 23 1,6 0,5
Pb2* 1,77 0,0
Cloreto (Cl7) Ag* Agt + 2ClI~ =AqgCl3 log K;K5 = 5,25 0,0
AgCl; + ClI- =AgCl3~ log K3 = 0,37 0,0
Cu* Cu* + 2ClI~ = CuCl3; log = 5,5* 0,0
Fe3+ 1,48 0,65 0,0
Hg?+ 7,30 6,70 1,0 0,6 0,0
Pb2* Pb?" + 3CI-=PhbCl3  log K;K,K3=1,8 0,0
Sn?* 151 0,74 -0,3 -0,5 0,0
Cianeto (CN™) Ag*t Ag" + 2CN™ —=Ag(CN)3 log K1K5 = 20,48 0,0
Cd?+ 6,01 511 4,53 2,27 0,0
Hg?+ 17,00 15,75 3,56 2,66 0,0
Ni2+ Ni2* 4+ 4CN~ = Ni(CN)3 log K{KoK3K, = 30,22 0,0
Ao log K1K5 = 11,07 4,98 3,57 0,0
EDTA Ver tabela 17-3, pag 464
Fluoreto (F7) Al3* 7,0 5,6 4,1 24 0,0

Fe3t 5,18 3,89 3,03 0,0
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Ligante Cétion log Ky log K, log K3 logK,  Forcaibnica
Hidroxido (OH™) AIR*  AI3* + 40H- = AI(OH);  log K;K,KqK, = 334 0,0
Cd?* 39 38 0,0
cu?* 6,5 0,0
Fe?t 4,6 0,0
Fe3t 11,81 11,5 0,0
Hg?* 10,60 11,2 0,0
Ni2+ 41 49 3 0,0
Pb2* 6,4 Pb2t + 30H" =Pb(OH);  log K;K,K; = 13,9 0,0
Ao 5,0 Zn?T 4+ 40H” =Zn(OH);~  log K;K,K3K, =155 0,0
lodeto (17) Ca?+ 2,28 1,64 1,0 1,0 0,0
Cu* Cu® + 217 =Cul; log K;K> = 8,9 0,0
Hg2* 12,87 10,95 38 2,2 0,5
Pb2* P2t + 3" =Phbl; logKKKs=39 00
Po?* + 41~ = Phl5~ log KiKKsK, =45 0,0
Oxalato (C,027) Al3* 5,97 4,96 5,04 0,1
Cat* 3,19 0,0
Cd?* 2,73 14 1,0 1,0
Fe3t 7,58 6,23 4.8 1,0
Mg?* 3,42(18°C)
Pb2* 4,20 2,11 1,0
Sulfato (S02°) Al3* 3,89 0,0
Cazt 2,13 0,0
Cu?* 2,34 0,0
Fe3t 4,04 1,34 0,0
Mg?* 2,23 0,0
Tiocianato (SCN™) Cd?+ 1,89 0,89 0,1 0,0
cut Cu® + 3SCN™ = Cu(SCN)3~  log K;K,K5 = 11,60 0,0
Fe3t 3,02 0,62* 0,0
Hg?* log K{K, = 17,26 2,7 1,8 0,0
Ni2+ 1,76 0,0
Tiosulfato (S,057) Ag* 8,82* 47 0,7 0,0
Cu?t log K;K, = 6,3 0,0
Hg?" log K;K, = 29,23 14 0,0

(DeA. E. Martell e R. M. Smith. Critical Stability Constants. v. 3-6. Nova York: Plenum Press, 1974-1989.)

*20°C.



APENDICE 5

Potenciais de eletrodo padrao e formais

Meia-reagdo EO, v* Potencial formal, VT
Aluminio
ARt + 3e" =Al(9 —1,662
Antimdnio
Sb,04(S) + 6H* + 4~ = 2ShO* + 3H,0 +0,581
Arsénico
HsASO, + 2H" + 2~ = HaAsO; + H,0 +0,559 0,577 em HCl, HCIO, 1 mol L1
Bério
Ba2* + 2 = Ba(9) —2,906
Bismuto
BiO* + 2H* + 3¢~ = Bi(s) + H,0 +0,320
BiCl; + 3e~ = Bi(s) + 4CI— +0,16
Bromo
Bry(l) + 26~ = 2Br~ +1,065 1,05 emHCl, mol L1
Bry(aq) + 2™ = 2Br~ +1,087%
BrO3 + 6H* + 56~ = 3Bry(l) + 3H,0 +1,52
BrO3 + 6H* + 6e~ = Br~ + 3H,0 +1,44
Céadmio
Cd?>™ + 2e~ = Cd(9) —0,403
Célcio
Ca?* + 26~ = Ca(s) —2,866
Carbono
CeH40, (quinona) + 2H* + 26~ = CgH4(OH), +0,699 0,696 em 1 mol L~ HCl, HCIO,, H,SO,
2CO,(g) + 2H* + 26~ = H,C,0, —0,49
Cério
Ce* + e =Ce" +1,70em HCIO,;+1,61 em 1 mol L~ HNOg; 1,44
em 1 mol L1 H,S0,
Cloro
Cly(g) + 26~ = 2CI~ +1,359
HCIO + H* + e =1Clx(g) + H,0 +1,63
ClO3 + 6H* + 5e~ = 3Cly(g) + 3H,0 +1,47
Cromo
Cr3t + e~ =Cr2+ —0,408
Cr3* + 3e” =Cr(9) —0,744
Cr,03~ + 14H* + 66~ = 2Cr3* + 7H,0 +1,33
Cobalto
Co?" + 2e” = Co() -0,277
Co3* + e = Co?* +1,808
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Meia-reagio EO, v* Potencial formal, V'
Cobre
Cu?t + 2e~ = Cu(s) +0,337
Cu’t + e =Cu" +0,153
Cut + e =Cu(s) +0,521
Cu2t + 1~ + e =Cul(s) +0,86
Cul(s) + e =Cu(s) + I~ -0,185
Fltor
Fx(g) + 2H* + 26~ = 2HF(aq) +3,06
Hidrogénio
2H" + 26~ = H,(q) 0,000 —0,005 em HCI, HCIO, 1 mol L~
lodo
Ix(s) + 26 =2l +0,5355
I,(aq) + 26~ =21~ +0,615%
I3 +2e =3I~ +0,536
ICl; + e =3l,(s) + 2CI~ +1,056
103 + 6H* + 56~ =11,(s) + 3H,0 +1,196
103 + 6H" + 5e~ = 3l,(aq) + 3H,0 +1,178%
103 + 2CI~ + 6H* + 4e~ = ICl5 + 3H,0 +1,24
HslOg + H* + 26~ =103 + 3H,0 +1,601
Ferro
Fe2 + 2~ — Fe(9) —0,440
Fe’t + e~ = Fe?t +0,771 0,700 em 1 mol L=1HCI; 0,732 em 1 mol L=1 HCIOQ,;
0,68 em 1 mol L~ H,SO,
Fe(CN)2~ + e~ = Fe(CN)%~ +0,36 0,72em 1 mol L~1HCI; 0,72 em 1 mol L=1HCIOQ,,
Chumbo
Pb2* + 26~ = Ps(s) —0,126 —0,14em1mol L~1HCIO,; —0,29em 1 mol L1
PbO,()+ 4H* + 2~ = Pb2?* + 2H,0 +1,455
PbSO,(s)+ 26~ = Pb(s) + SO~ —0,350
Litio
Lit + e =Li(9) —3,045
Magnésio
Mg?t + 2e” = Mg(s) —2,363
Manganés
Mn?™ + 2e~ = Mn(s) —1,180
Mndt + e~ = Mn2* 1,51 em 1 mol L™t H,S0,
MnO,(s) + 4H* + 26~ = Mn?* + 2H,0 +1,23
MnO; + 8H* + 5~ = Mn2* + 4H,0 +151
MnO; + 4H* + 3e~ = MnOy(s) + 2H,0 +1,695
MnO; + € = MnO3~ +0,564
Mercario
Hgs™ + 2e~ = 2Hg(l) +0,788 0,274em 1 mol L1 deHCl; 0,776 en 1 mol L1
HCIO,4; 0,674 em 1 mol L1 H,SO,
2Hg?" + 2e” = Hg3* +0,920 0,907 em 1 mol L~1HCIO,
Hg?t + 2~ =Hg(l) +0,854
Hg,Cly(s)+ 26~ = 2Hg(l) + 2CI~ +0,268 0,244 em satur, KCI; 0,282 em 1 mol L1 KCl; 0,334
em 0,1 mol L1 KCL
Hg,S04()+ 26~ = 2Hg(l) + S03~ +0,615
Niquel
Ni2* + 2~ = Ni(9) —0,250
Nitrogénio
No(g) + BHY + 4™ = N,H& -0,23
HNO, + H* + e~ = NO(g) + H,0 +1,00
NO3 + 3H* + 26~ = HNO, + H,0 +0,94 0,92 em1 mol L1 HNO;
Oxigénio
H,0, + 2H* + 26~ = 2H,0 +1,776

(continua)
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Potenciais de eletrodo padrao e formais

M ela-reagéo E° V* Potencial formal, VT
HO3 + H,O + 26~ = 30H" +0,88
0,(g) + 4H" + 46~ = 2H,0 +1,229
0,(g) + 2H* + 26~ = H,0, +0,682
05(g) + 2H* + 26~ = O,(g) + H,O +2,07
Paladio
Pd?* + 2e” = Pd(s) +0,987
Platina
PtCI3~ + 26~ = Pt(s) + 4Cl~ +0,73
PtCIZ~ + 2e- = PtCl3~ + 2CI~ +0,68
Potassio
KT +e =K(9 —2,925
Selénio
H,SeO; + 4H™* + 4e~ = Se(s) + 3H,0 +0,740
Se03 + 4H* + 2~ = H,Se0; + H,0 +1,15
Prata
AgT + e =Ag(9 +0,799 0,228 em 1 mol L~ HCI; 0,792 em 1 mol L1
HCIO,4; 0,77 em 1 mol L1 H,SO,
AgBr(s) + e =Ag(s) + Br~ +0,073
AQCI(s) + e- =Ag(s) + CI~ +0,222 0,228 em 1 mol L=t de KCl
AQ(CN); + e- =Ag(s) + 2CN~ -0,31
AQ,CrOy(s) + 26~ = 2Ag(s) + CrO3~ +0,446
Agl(s) + e =Ag(s) + I~ -0,151
Ag(S,05)3 + e =Ag(s) + 25,05 +0,017
Sédio
Na" + e~ = Na(s) —-2,714
Enxofre
S(s) + 2H' + 2e- = H,(g) +0,141
H,SO; + 4H* + 4e~ = S(s) + 3H,0 +0,450
SO3~ + 4H* + 26~ =H,S0; + H,0 +0,172
S,08~ + 2e” =2S,05 +0,08
S,08” + 2e” = 2803 +2,01
Talio
TIT + e =TI(g) —0,336 —0,551em 1 mol L 1 HCI; -0,33em 1 mol L1
HCIO,, H,SO,
T3 + 26 =TI +1,25 0,77 eml mol L1 HCI
Estanho
Sn?* + 2e” = Sn(s) —0,136 —0,16 en 1 mol L1 HCIO,
Sn#t 4+ 267 = Sn?* +0,154 0,14in1 M HCI
Titanio
T3t + e =Ti%* —-0,369
TiO2t + 2HT + e =Ti%" + H,0 +0,099 0,04 em 1 mol L~ H,S0,
Uréanio
UO3" + 4H* + 26~ = U*" + 2H,0 +0,334
Vanadio
V3 4+ e =V2F —0,255
V02t + 2HT + = =V3* + H,0 +0,359
V(OH); + 2H" + e =VO?* + 3H,0 +1,00 1,02 em 1 mol L~2HCI, HCIO,
Zinco
Znet 4+ 2e =12Zn(s) —0,763

*G. Milazzo, S. Carali eV. K. Sharma. Tables of Sandard Electrode Potencials. Londres: Wiley, 1978.

TE. H. Swift e E. A. Butler. Quantitative Measurements and Chemical Equilibria. NovaYork: Freeman, 1972.

+Esses potenciais s3o hipotéticos porque correspondem a solugdes que sio em Br, ou 1, 1,00 mol L ~1. As solubilidades desses dois com-
postos a 25 °C s30 0,18 mol L~1 e 0,0020 mol L %, respectivamente. Em solugdes saturadas contendo um excesso de Bry(l) ou 14(s), 0
potencial padréo paraas meias-reagdes Bry(I) + 26~ — 2Br~ ou l,(s) + 2e~ = 2|~ deveria ser usado. Ao contrério, nas concentracoes
de Br, e |, menores que a saturagao, esses potenciais de el etrodos padrao hipotéticos deveriam ser empregados.



APENDICE 6

Uso de Numeros Exponenciais e Logaritmos

Freglientemente os cientistas acham necessario (ou conveniente) usar a notagdo exponencial para expressar dados
numeéricos. Segue uma breve revisdo dessa notacao.

Notacao Exponencial
O expoente € utilizado para descrever o processo de multiplicagdo ou divisio repetido. Por exemplo, 3° significa
3X3X3Xx3x3=3"=243

O potencial 5 é o expoente do niimero (ou base) 3; assim, 3 elevado a poténcia 5 éigual a243.
O expoente negativo representa divisdes repetidas. Por exemplo, 3~° significa

[

1
3 = = =375=0,00412

Note que, ao aterar o sinal do expoente, produz-se o reciproco do nimero, que é,

1 1
—— =0,00412

375 = — =
3 243

E importante observar que um ndmero elevado & poténcia 1, é o préprio nimero, e qualquer nimero elevado a
poténcia zero tem um valor igual a 1. Por exemplo,

4 =4
40 =1
670 =1

Expoentes Fraciondrios
Um expoente fracionério simboliza o processo de extracdo daraiz de um nimero. A raiz quinta de 243 é 3; esse pro-
CESSO € expresso exponencialmente como

(243)¥5 =3
Outros exemplos

2512 =5

12 -
2 25Y2 g5
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Combinagao de Numeros Exponenciais em Multiplicacoes e Divisoes

A multiplicacdo e a divisdo de ndmeros exponenciais de mesma base sdo efetuadas pela adicéo e subtracéo dos
expoentes. Por exemplo,

FXF=(3X3X3I)(3X 3 =32 =35 =243

34><32><3°:(3><3><3><3)<;><;>><1=3(42+°)=32=9

5% 5X5X5X5

—_— = = 5(4_2) — 52: 25
52 5X5

2 (2%x2x%x2

= =2=16

271 1/2

Observe que na Ultima equacéo o expoente é dado pela relacdo
3-(-1)=3+1=4
Extracao da Raiz de um Namero Exponencial
Para obter araiz de um nimero exponencial, o expoente € dividido pelaraiz desgjada. Assim,
(5%)¥2 = (5 X 5 X 5 X 5)12 = 5#2) = 52 = 25
(1078)¥4 = 1084 = 1072
(109):]12 — 10(9/2) — 104.5

O Uso de Expoentes em Notacao Cientifica

Os cientistas e 0s engenheiros sdo freqlientemente obrigados a usar nimeros muito grandes ou muito pequenos para
0s quais 0 emprego da notacdo decimal ordinéria € dificil ou impossivel. Por exemplo, para expressar o nimero de
Avogadro em notacdo decimal, seriam necessarios 21 zeros apos 0 nimero 602. Em notac&o cientifica o nimero é
escrito como uma multiplicacdo de dois nimeros, um em notacdo decimal e o outro expresso como uma poténcia de
10. Dessa forma, o nimero de Avogadro € escrito como 6,02 X 1023, Outros exemplos S50

4,32 X 10° = 4,32 X 10 X 10 X 10 = 4320

1 1 1
X 1073 = X — X —X_—=
4,32 X 10 4,32 TR, 0,00432

1 1 1
= X=X X = X 1073
0,002002 = 2,002 10 <10 % 10 2,002 X 10

375 = 3,75 X 10 X 10 = 3,75 X 10?

Deve-se observar que a notagado cientifica para um nimero pode ser expressa em qualquer das varias formas equi-
valentes. Assim,

4,32 X 103 = 43,2 X 102 = 432 X 10! = 0,432 X 10* = 0,0432 X 10°

O niimero no expoente éigual ao nimero de casas decimais que devem ser deslocadas para converter o nimero da
notagdo cientifica paraanotagdo puramente decimal. O deslocamento é paraadireitase o expoente for positivo e para
a esquerda se 0 expoente for negativo. O processo € inverso quando o nimero decimal for convertido para notagéo
cientifica.

Operacdes Aritméticas com Notacao Cientifica
O uso da notagdo cientifica é Util para prevenir erros decimais em calcul os aritméticos. Seguem alguns exempl os.
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Multiplicacdo
Aqui, as partes decimais dos niimeros sdo multiplicadas e os expoentes, somados; assim,

420,000 X 0,0300 = (4,20 X 10°)(3,00 X 10-2)
= 12,60 X 10° = 1,26 X 10*

0,0060 x 0,000020 = 6,0 X 1073 X 2,0 X 10°°
=12X10%=12X%X 1077
Divisao
Aqui, as partes decimais dos nimeros sdo divididas; o expoente no denominador é subtraido daguele do numerador.
Por exemplo,
0015 15x 1073

= 30x 1076
5000 5,0 x 10°

Adicdo e Subtracdo
Adicgo ou subtragdo na notagdo cientifica requer que todos 0os nUmeros sgjam expressos em uma poténcia de 10
comum. As partes decimais entdo séo somadas ou subtraidas apropriadamente. Assim,

2,00 X 10~ + 4,00 X 10712 — 3,00 X 10-10
= 2,00 X 107! + 0,400 X 10 % — 30,0 x 10~
=-276x10710=-276x 101

Elevando a Poténcia um Numero Escrito em Notacdo Exponencial
Aqui, cada parte do nimero é elevada a poténcia separadamente. Por exemplo,

(2 X 1073)* = (2,00* X (1073)* = 16 X 10-C*4
=16Xx 1072 =16 x 1071

Extrac@o da Raiz de um Numero Escrito em Notacdo Exponencial
Aqui, o nimero é escrito de modo que o expoente de 10 sgjaigualmente divisivel pelaraiz. Portanto,

(4,0 X 1075)¥3 = \Y/40 x 106 = V40 x V106

= 3,4 X 1072

Logaritmos FALTA TRADUCAO

Nesta discussdo, assumiremos que vocé dispde de uma calculadora el etrénica para obter logaritmos e antilogaritmos dos
nimeros (A tecla para a funcao antilogaritmica na maioria das calculadoras é designada por 10%.) E desgjavel, entretan-
to, entender o que é logaritmo, bem como suas propriedades. A discussdo que se segue fornece essas informagdes.

A logarithm (or log) of a number is the power to which some base number (usually 10) must be raised in order to
give the desired number. Thus, alogarithm is an exponent of the base 10. From the discussion in the previous para-
graphs about exponential numbers, we can draw the following conclusions with respect to logs:

1. Ologaritmo de um produto € a soma dos logaritmos dos niimeros individuais no produto.
log (100 X 1000) = log 102 + log 103 =2+ 3 =5
2. Ologaritmo de um gquociente é a diferenca entre os logaritmos dos nimeros individuais.
log (100/1000) = log 102 — log 103 =2 -3 = —1
3. Ologaritmo de um nimero elevado a alguma poténcia é o logaritmo do nimero multiplicado por esta poténcia.
log (1000)2 =2 X log10° =2 X 3=6
log (0.01) = 6 X log 102 =6 X (—2) = —12
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4. O logaritmo daraiz de um nimero é o logaritmo deste nimero dividido pelaraiz.
1 1
Iog(lOOO)”3=§>< IoglO3=§>< 3=1

Os exempl os seguintes ilustram essas afirmagoes:

log 40 X 10° = log 4,0 X 10** = log 4,0 + log 10%*
= 0,60 + 21 = 21,60

log2,0 X 10°®=1log20+ log10® = 0,30 + (—6) = —5,70

Para algumas aplicacdes € Util dispensar 0 passo da subtracdo mostrado no Ultimo exemplo e escrever 0 log como um
ndmero inteiro negativo e um niimero decimal positivo, isto €,

log 2,0 X 1076 = log 2,0 + log 10~¢ = 6,30

Os Ultimos exempl os demonstram que o logaritmo de um nimero é a soma de duas partes, uma caracteristica loca
lizada a esquerda do ponto decimal e umamantissa adireita. A caracteristicaé ologaritmo de 10 elevado a uma potén-
ciaeindicaalocalizacdo do ponto decimal no nimero original quando o nimero é expresso em notacdo decimal. A
mantissa é o logaritmo de um nimero nafaixaentre 0,00 e 9,99... Note que a mantissa sempre € positiva. Como con-
seqiiéncia, a caracteristica no Ultimo exemplo é —6 e amantissa é +0,30.



APENDICE 7

Calculos Volumétricos Usando Normalidade e Peso Equivalente!

A normalidade de uma solug&o expressa o nimero de equival entes de soluto contidos em 1 L de solugéo ou o nime-
ro de miliequivalentes em 1 mL. O equivalente e o miliequivalente, assm como o mol e 0 milemol, sdo unidades
empregadas para descrever a quantidade de espécies quimicas. Mas os dois primeiros, entretanto, sdo definidos de
modo gue possamos afirmar que, no ponto de equivaléncia de qual quer, titulacdo.

n® meg. analito presente = n° meg reagente padrao adicionado (A7-1)
ou
n2 eg. analito presente = n% eq reagente padrao adicionado (A7-2)

Como conseqiiéncia, proporcdes estequiomeétricas tais como as descritas na Segédo 13C-3 (pégina 343) ndo necessitam
ser derivadas a cada célculo volumétrico realizado. Em vez disso, a estequiometria é levada em consideracdo na defi-
ni¢do de equivalente ou miliequivalente.

7A-1 A Definicao de Equivalente e Miliequivalente

Ao contrario do mol, a quantidade de substancia contida em um equivalente pode variar de reacdo para reagdo. Con-
seqlientemente, o peso de um equivalente de um composto néo pode ser computado sem referéncia a reacdo quimica,
naqua o composto est4, direta ou indiretamente, participando. Similarmente, anormali dade de uma solug&o néo pode
ser especificada sem o conhecimento de como a solucdo serd usada.

Pesos Equivalentes em Reacdes de Neutralizacdo

O peso equival ente de uma substancia participante de uma reagéo de neutraliza- _

¢80 é aquantidade de substancia (molécula, fon, ou par de fonstal como NaOH) <€ Umavez mais nos encontramos

que reagem com ou fornece 1 mol de ions hidrogénio naguela reagio.? Um  Usando o termo peso quando na

miliequivalente é simplesmente 1/1.000 de um equivalente. realidade queremos dizer massa.

A relaco entre peso equivalente (eq) e amassamolar () é direta para &ci- ]9 termo peso equivalente esta t&o

L ~ P irmemente arraigado naliteratura

dos ou bases fortes e para outros acidos e bases que contém um Unico ion hidro- e vocabulario do quimico que o

génio ou hidroxila reativos. Por exemplo, o peso equivalente do hidroxido de 1 4ntivemos.

potéssio, acido cloridrico e acido acético sdo iguais a suas massas molares por-

gue cada um tem um Unico ion hidrogénio ou ion hidroxilareativos. O hidroxi-

INRT: Em portugués utiliza-se também o termo equivalente grama.

2Uma definicgo alernativa, proposta pela lUPAC, é a seguinte: um equivalente é “aquela quantidade de substancia, que em uma reagio especifica
libera ou substitui a quantidade de hidrogénio que esta combinado com 3 g de carbono-12 no metano 2CH,” ver no Boletim Informativo n. 36,
IUPAC, ago., 1974). Essa defini¢éo se aplica a &cidos. Para outros tipos de reagdes e reagentes, a quantidade de hiddrogénio referida pode ser
substituida pela quantidade de ions hidréxidos, elétrons ou cétions. A reacdo paraaqual a definicéo é aplicada deve ser especificada.
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do debério, que possui dois ions hidréxidos idénticos, reage com dois ions hidrogénio em qual quer reacéo acido/base,
€ assim seu peso equivalente é a metade de sua massa molar:

MB OH),
EQqBalOH), = — 5
A situagdo torna-se mais complexa para &cidos e bases que contém dois ou mai s hidrogénios reativos ou ions hidroxi-
dos com diferentes tendéncias a se dissociar. Com certos indicadores, por exemplo, somente o primeiro dos trés pro-
tons no &cido fosforico é titulado:

H3PO4 + OH™ — H2PO4_ + Hzo

Com outros indicadores, uma mudanca de coloragé@o ocorre somente apds dois ions hidrogénio reagirem:
H3PO, + 20H™ — HPO3~ + 2H,0

Para uma titulag@o envolvendo a primeira reagdo, o peso equivalente do &cido fosférico € igua a sua massa molar;
para a segunda, 0 peso equivalente € a metade disso. (Por ndo ser prética atitulacdo do terceiro préton, um peso equi-
valente igual aum terco da massa molar néo € geralmente encontrado para H3PO,.) Se néo for conhecida qual dessas
reacoes esta envolvida, uma definicdo inequivoca do peso equivalente para o &cido fosférico ndo pode ser feita.

Pesos equivalentes em Reacoes de Oxidagdo/Reducdo

O peso equivalente de uma espécie participante de uma reacéo de oxidagdo/reducdo € quantidade que direta ou indi-
retamente produz ou consome 1 mol de elétrons. O valor numérico para 0 peso equivalente € convenientemente esta
belecido dividindo-se a massa molar da substancia de interesse pela alteragdo do nimero de oxidag&o associado com
areacdo. Como exemplo, considere a oxidagao do ion oxalato pelo ion permanganato:

5C,02~ + 2MnO; + 16H* — 10CO, + 2Mn* + 8H,0 (A7-3)

Nessareacdo, amudanca no nimero de oxidagéo do manganés € 5, porque o elemento passado estado +7 parao esta
do +2; os pesos equivalentes para o MnO; e Mn*?2 sdp, portanto, um quinto de suas massas molares. Cada dtomo de
carbono no ion oxalato é oxidado do estado +3 para +4, levando a producdo de dois elétrons para cada espécie.
Assim, 0 peso equivalente do oxalato de sddio € a metade de sua massa molar. E também possivel indicar um peso
equivalente para o dioxido de carbono produzido pela reagdo. Uma vez que essa molécula contém apenas um (nico
atomo de carbono e visto que o carbono sofre uma alteracéo no nimero de oxidagdo igual a1, amassamolar e 0 peso
equivalente dos dois sdo idénticos.

E importante notar que na avaliagdo do peso equivalente de uma substancia, somente sua mudanca no nimero de
oxidacdo durante a titulagéo € considerada. Por exemplo, supondo que o teor de manganés de uma amostra contendo
Mn,0O5 deva ser determinado por titulagdo baseado nareacdo dada na Equacéo A7-3. O fato de que cada manganés no
Mn,O5tem um ndmero de oxidagdo de + 3 ndo é considerado na determinagdo do peso equivalente. Isto €, assumimos
que, por tratamento adequado, todo manganés € oxidado para o estado +7 antes da titulagdo ser iniciada. Cada man-
ganés do Mn,O3 é entéo reduzido do estado +7 para o estado +2 natitulacgo. O peso equivaente é entdo a massa
molar do Mn,Og dividido por 2 X 5 = 10.

Assim como nas reagdes de neutralizacdo, 0 peso equival ente para um dado agente oxidante ou redutor ndo é inva-
riavel. O permanganato de potassio, por exemplo, reage sob determinadas condic¢des para formar MnO,:

MnO; + 3e~ + 2H,0 — MnO,(s) + OH™

A mudanca do estado de oxidac&o do manganés nessa reagdo é de +7 para +4, e 0 peso equivalente de permanganato
de potéssio € agoraigual a suamassamolar dividida por 3 (em vez de 5, como no exemplo anterior).

Peso Equivalente em Reacdes de Precipitacao e Formacdo de Complexos

O peso equival ente de uma espécie participante em uma reagdo de precipitacéo ou formagao de um complexo é aque-
le que reage com ou fornece um mol do cétion reativo se € e for monovalente, meio-mol se elefor bivalente, um tergo
de mol se ele for trivalente e assim por diante. E importante notar que o cétion a que essa defingdo se refere é sempre
o cation diretamente envolvido na reagéo analitica e ndo necessariamente o0 cétion contido no composto cujo peso
equivalente esta sendo definido.
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EXEMPLO A7-1

Definir o peso equivalente paraAlCl; e BiOCl se os dois compostos forem determinados pelatitulagéo de preci-
pitagdo com AgNOs:

Ag' + ClI~ — AgClI(s)
Nesse exemplo, 0 peso equivalente é baseado no nimero de mols de ions prata envolvidos na titulagdo de
cada composto. Uma vez que 1 mol de Ag* reage com um mol de Cl~ fornecido por um tergo do AICl5, pode-

MOS escrever:

™
eq. AlCI; = —k

Dado que cada mol de BiOCI reage com um Unico ion Ag*,

Meioci

eg. BiOCl =

Observe que o fato de Bi®* (ou AI®*) ser trivalente ndo significa nada porque a definico é baseada no cation
envolvido na titulagdo: Ag™.

AT-2 A Definicao de Normalidade

A normalidade cy de uma solugéo expressa o nimero de miliequivalente de soluto contido em 1 mL de solugéo ou o
ndmero de equivalentes contidos em 1 L. Desse modo, uma solugéo de acido cloridrico 0,20 N contém 0,20 meg de
HCl em cada mililitro de soluc&o ou 0,20 eq em cadallitro.

A concentragéo normal de uma solucdo é definida pela equacdo andloga a Equacdo 4-2. Assim, para uma solucdo
daespecie A, anormalidade cy(a) € dada pelas equagtes

Gy = A (AT-4

NA) T no mL de soluggo )
n°eq A

CNA) = o1 am e e (A7-5)

n° L de solucéo

A7-3 Algumas Relacdes Algébricas Uteis

Dois pares de equacdes a gébricas, andlogas as Equagdes 13-1 e 13-2, bem como as Equagdes 13-3 e 13-4, no Capi-
tulo 13, podem ser aplicados quando se emprega a concentragdo normal :

gquantidade de A = n°meg. A = M (A7-6)
meg A (9/meq)
quantidade deA = n°eq. A = M (A7-7)
eqA (g/eq)
quantidade de A = n°meqg. A =V (mL) X Cya)(meg/mL) (A7-8)
quantidade de A = n®eq. A = V(L) X cya)(ed/L) (A7-9)

AT-4 Calculos da Normalidade de Solu¢des Padrao
O Exemplo A7-2 mostra como a normalidade de uma solucdo padrdo é computada dos dados de preparacéo.
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EXEMPLO A7-2

Descreva a preparagéo de 5,000 L de uma solugéo 0,1000 N de Na,CO5 (105,99 g/mol) de um padréo primério
solido, assumindo que esta sera usada em titulagdes nas quais a reacdo serd

CO%™ + 2H" — H,0 + CO,
Aplicando a Equacéo A7-9, temos

quantidade Na,CO; = V soIn (L) X Cynaco,(€d/L)
= 5,000 L X 0,1000 eg/L = 0,5000 eq Na,CO;

Rearranjando a Equacdo A7-7 temos
massa Na,CO; = n° eq. Na,CO; X eg. Na,CO4
Mas 2 eq de Na,CO; estéo contidos em cada mol do composto, entéo,

massa Na,CO3; = 0,5000 eg. Na,CO XW—ZGSO
a2 8= % a—q a2 3 ZeqNa2C03 I ’ g

Portanto, dissolve-se 26,50 g de Na,CO; em agua e dilui-se até 5,000 L.

E importante observar que, quando o ion carbonato reage com dois prétons, o peso de carbonato de sodio reque-
rido para preparar uma solugdo 0,10 N € apenas metade do que é preciso para preparar uma soluggo 0,10 mol L1,

A7-5 Tratamento dos Dados de Titulacao Empregando-se Normalidades

Calculo da Normalidade a Partir dos Dados de Titulacdes
Os Exemplos A7-3 e A7-4 ilustram como sdo computados os dados da padronizagdo. Note que esses exemplos séo
semel hantes aos Exemplos 13-4 e 13-5 no Capitulo 13.

EXEMPLO A7-3

Exatamente 50,00 mL de uma solucéo de HCI requerem 29,71 mL de uma solucdo 0,03926 N Ba(OH), para atin-
gir o ponto final com o indicador verde de bromocresol. Calcular a normalidade do HCI.
Note que a molaridade do Ba(OH), é metade de sua normalidade. Isto &,

meq 1 mmol
CBdOH)z =S 0,03926H X 2

= 0,01963 mol L1

Porque estamos baseando nosso calculo em miliequivalente, escrevemos
n® meq HCl = n® meq Ba(OH),
O nimero de miliequivalentes do padréo € obtido por substitui¢ao na Equacdo A7-8:

meq Ba(OH),

quantidade de Ba(OH), = 29,71 mL Ba(©H); x 0,03926 :
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Para obter o nimero de miliequivalentes do HCI, escrevemos

: 1 meg HCI
quantidade de HCI = (29,71 X 0,03926) meg-BafOH), X 1—2
Igualando esse resultado a Equacdo A7-8
quantidade de HCl = 50,00 mL X Cyua)
= (29,71 X 0,03926 X 1) meq HCI
(29,71 X 0,03926 X 1) meq HCI — 002333 N

Cnton = 50,00 mL HCI

EXEMPLO A7-4

Uma amostra de 0,2121 g de Na,C,0O, puro (134,00 g/mol) foi titulada com 43,31 mL de KMnO,. Qual é a nor-
malidade da solugdo de KMnO,? A reacdo quimica é
2MnO; + 5C,05 + 16H™ — 2Mn?* + 10CO, + 8H,0
Por definicéo, no ponto de equival éncia da titulagéo,
no. megq Na,C,O, = no. meq KMnO,
Substituindo as Equactes A7-8 e A7-6 nessa relagdo, temos

y _ massaNa,C,0, (9)
knano, X Cneno) = Tre N .0, (g/meg)
0,2121 g Na,&;0,
43,31 mL KMnO, X Cywmnoy = 573100 gNaﬁeﬁfz/;meq
H 2 4
0,2121 g Na,C;0,

C =
N(KMO) ™ 43 31 mL KMnO, X 0,1340.g Na,C;0,/2 meq
= 0,073093 megymL KMnO, = 0,07309 N

Observe que a normalidade encontrada €, nesse caso, cinco vezes a molaridade computada no Exemplo 13-5.

Calculo da Quantidade de Analito a Partir dos Dados de uma Titula¢Go
Os exempl os seguintes ilustram a forma como as concentragfes de analitos sdo cal culadas quando normalidades estéo
envolvidas. Observe que o exemplo A7-5 é similar a0 Exemplo 13-6 do Capitulo 13.

EXEMPLO A7-5

Uma amostra de 0,8040 g de minério de ferro foi dissolvida em &cido. O ferro foi ent&o reduzido a Fe?™ e titu-
lado com 47,22 mL de uma solugdo 0,1121 N (0,02242 mol L~1) de KMnQ,. Calcular o resultado dessa andlise
em termos de (a) porcentagem de Fe (55,847 g/mol) e (b) porcentagem de Fe;0, (231,54 g/moal). A reacéo do
analito com o reagente € descrito pela equacdo

MnO;, + 5Fe?* + 8H" — Mn?" + 5Fe* + 4H,0

(continua)
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(8 No ponto de equivaléncia, sabemos que
n% meqg KMnO, = n2 meq F&2" = n° meq Fe;0,
Substituindo as Equacdes A7-8 e A7-6 conduz a

massa Fe* " (g)
meq Fe** (g/meq)

Viemno,(ME) X Cymno,(meg/mk) =

Substituindo dados numéricos nessa equagao, temos, apds rearran;o,

meq  0055847g
mL KMnO; 1 meq

massaFe?* = 47,22 mL-KMnQ, X 0.1121

Note que o peso miliequivalente do Fe** éigual asua massamilimolar. A porcentagem de ferro é

(47,22 % 0,1121 x 0,055847) g Fe?*

0% Fe2+ = X 100%
0 0,8040 g amostra 0
= 36,77%
(b) Aqui,
n® meq KMnO, = n° meg Fe;0,4
e
massa Fe;0,(g)
Viemno,(FAE) X mt) =
o, (AE) X Cgemnog(MEYME) = oo 5 o/mea)

Substituindo os dados numéricos e rearranjando, temos

meq g Fe&;0,
assa Fe;0, = 47,22 mkt X 0,1121 —— X 0,23154
m o mk 3 meq

Note que o peso miliequivalente do Fe;O, é um tergo da sua massa milimolar, porque cada Fe2+ sofre uma
alteracdo de um elétron e o composto é convertido para 3Fe?* antes datitulagio. A porcentagem do Fe;0,,
entdo é

(47,22 X 0,1121 X 0,23154/3) g Fe;0,

% Fe;0, = X 100%
0 T8 0,8040 g amostra §

= 58,81%

Observe que as respostas desse exempl o sdo idénticas aguelas do Exemplo 13-6.

EXEMPLO A7-6

0,4755 g de uma amostra contendo (NH,),C,0O, e outros compostos inertes foram dissolvidos em agua e alcali-
nizada com KOH. O NHj; liberado foi destilado e recolhido em 50,00 mL de uma solugéo 0,1007 N (0,05035
mo L ~1) de H,S0,. O excesso de H,SO, foi retrotitulado com 11,13 mL de solucdo 0,1214 N de NaOH. Calcular
a porcentagem de nitrogénio (14,007 g/mol) e de (NH,),C,0, (124,10 g/mol) na amostra.

No ponto de equivaléncia, o nimero de miliequivalentes do &cido e da base é igual. Nessa titulagéo, entretan-
to, duas bases estéo envolvidas: NaOH e NH3. Assim,

n® meq H,SO, = n° meg NH; + n° meq NaOH
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ApOs rearranjo,
n® megq NHz = n2 meg N = n® meq H,SO, — n® meg NaOH

Substituindo as EquacBes A7-6 e A7-8 para o nimero de miliequivalentes de N e H,SO,, respectivamente,
temos

M—SOOO_LDEH’SO’XOIOO7& = 1113mgNa6H><01214&
meq N (g/meq) ; 2T T mLH5S0; ; ’

masss N = (50,00 X 0,1007 — 11,13 X 0,1214) meq X 0,014007 g N/meq

(50,00 X 0,1007 — 11,13 X 0,1214) X 0,014007 gN
0,4755 g amostra

%N = X 100% =10,85%

O ndmero de miliequivalentes de (NH,),C,0, € igual ao nimero de miliequivalentes do NH; e N, mas o peso
miliequivalente do (NH,),C,0, é igual a metade de sua massa molar. Assim,

massa de (NH,),C,0, = (50,00 X 0,1007 — 11,13 X 0,1214) meq x 0,12410 g/2 meq

(50,00 X 0.1007 — 11,13 X 0,1214) X 0,06205

% (NH =
6 (NHA),C,0, 0,4755 g amostra

27278 % 100% =48,07%
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Compostos Recomendados para a Preparacao de Solucdes
Padrao de Alguns Elementos Comuns*

Elemento Composto Massa Molar Solventet Notas
Aluminio Aluminio metélico 26,98 HCI dil aquente a
Antimbnio KSbOC4H,O¢ - %Hzo 333,93 H,O c
Arsénio As,0O3 197,84 HCI diluido i,b,d
Bério BaCO, 197,35 HCI diluido
Bismuto Bi,O; 465,96 HNO;
Boro H;BO; 61,83 H,O de
Bromo KBr 119,01 H,0 a
Céadmio Cdo 128,40 HNO;
Célcio CaCOg 100,09 HCI diluido i
Cério (NH,),Ce(NO3)g 548,23 H,SO,
Cromo K,Cr,0; 294,19 H,0 id
Cobalto Cobalto metdlico 58,93 HNO; a
Cobre Cobre metdlico 63,55 HNO; diluido a
Fluor NaF 41,99 H,O b
lodo K104 214,00 H,O i
Ferro Ferro metélico 55,85 HCl, aquente a
Lantanio Lay,0Os 325,82 HCl, aquente f
Chumbo Pb(NO,), 331,20 H,O a
Litio Li,CO3 73,89 HCI a
Magnésio MgOo 40,31 HCI
Manganés MnSO, - H,O 169,01 H,O g
Mercdrio HgCl, 271,50 H,O b
Molibdénio MoO, 143,94 1M NaOH
Niquel Niquel metdlico 58,70 HNO,, a quente
Fésforo KH,PO, 136,09 H,O
Potéssio KCl 74,56 H,O a
KHCgH,40, 204,23 H,O i,d
K5Cr,0y 294,19 H,O i,d
Silicio Silicio metdlico 28,09 NaOH, conc.
SO, 60,08 HF i
Prata AgNO; 169,87 H,0 a
Sodio NaCl 58,44 H,O i
Na,C,0, 134,00 H,O i,d
Estréncio SrCO5 147,63 HCl a
Enxofre K,SO, 174,27 H,O

Estanho Estanho metdlico 118,69 HCI
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Elemento Composto Massa Molar Solventet Notas
Titénio Titanio metélico 47,90 H,SO4 1: 1 a
Tungsténio Na,WO, - 2H,0 329,86 H,O h
Uranio U30g 842,09 HNO; d
Vanadio V5,05 181,88 HCI, hot

Zinco ZnO 81,37 HCI a

*Os dados dessa tabela foram tirados de uma lista mais completa elaborada por B. W. Smith e M. L. Parsons, J. Chem, Educ.,V. 50, p. 679,
1973. A menos que esteja especificado de outra forma, os compostos devem ser secados até peso constante a 110 °C.

TA menos que esteja especificado de outra forma, os acidos sdo concentrados e de pureza analitica (PA).

30bedece aos critérios listados na Se¢ao 12 A-2 e se aproxima da qualidade dos padrées primarios.

bAltamente toxico.

“Perde %HZO a110 °C. Ap6s a secagem amassa molar = 324,92. O composto seco deve ser pesado rapidamente ap0s ser retirado do des-
secador.

dDisponivel como padrdo primério do Instituto Nacional de Padres e Tecnologia.

€H3BO; deve ser pesado diretamente do frasco. Perde 1 mol de H,O a 100 °C sendo dificil a secagem a peso constante.

fAbsorve CO, e H,0. Deve ser submetido aignicéo imediatamente antes do uso.

9Pode ser seco a 110 °C sem perda de &gua.

hPerde ambas as dguas 2 110°C. Massa molar = 293,82. Manter em dessecador apds a secagem.

iPadr&o primério.

IHF ¢é atamente toxico e dissolve o vidro.
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Derivacao das Equacdes de Propagacao de Erros

Neste apéndice, derivamos vérias equagdes que permitem o célculo de desvio padrdo para os resultados de vérios tipos de célcu-
los aritméticos.

A9-A Propagacao de Incertezas de Medidas

O resultado calculado para uma andlise geramente requer dados de varias medidas experimentais independentes,
cada uma das quais esta sujeita a incertezas aleatorias e cada uma contribui para o erro aleatdrio liquido do resultado
final. Com o propdsito de mostrar como cadaincerteza afeta o resultado de umaandlise, vamos assumir que um resul-
tado é dependente das varidveis experimentais, a, b, c, ..., assim podemos escrever

y=1f(ab,c,..)) (A9-1)

A incerteza dy;, € geralmente dada em termos do desvio damédiaou (y; — y), que dependera do tamanho e do sina
daincerteza correspondente da;, dby;, dc;, ... Isto &,

dy; = (vi —y) = f(da, db;, dg;, . . )

A varidvel em dy em fungdo das incertezasem a, b, ¢, ... pode ser derivada tomando-se a diferencial total da Equacao

A9-1. Isto €,
d 5} 0
dy = <y> da -+ <y> db + <y> dc+ - (A9-2)
da/ b, ... ob/ ac, ... dC/ ab,...

Para desenvolver uma relagéo entre o desvio padrdo dey e o desvio padréo de a, b e ¢ para N medidas em replicata,
empregamos a Equacdo 6-4 (pégina 115), que requer que elevemos a Equacdo A9-2 ao quadrado, somemos entre
i =0ei = N,dividamospor N — 1 etiremos araiz quadrada do resultado. O quadrado da Equacdo A9-2 forma

ay ay ay 2
2 _ oy el 7 e -
@) Kaa> b,c,.--da i <ab> a,c,...db i <ac> a,b.,...dc i ] e

Essa equacdo deve entdo ser somadaentre oslimitesdei = 1ei = N.
Ao quadrar-se a Equagéo A9-2, doistipos de termos surgem do lado direito da equacdo: (1) termos quadrados e (2)
termos cruzados. Os termos quadrados tomam aforma

2 2 2
<ay> da?, <ay> db?, <8y> dc2 ..
oa ab ac



SKOOG, WEST, HOLLER, CROUCH APENDICE 9 Derivacdo das Equacdes de Propagacao ... A-29

Ostermos quadrados séo sempre positivos e entdo nunca podem ser cancel ados quando somados. Ao contrério, os ter-
mos cruzados podem ter sinais tanto positivos como negativos. Por exemplo,

(o2) (5 s (2)(2) e

Se da, db e dc representam incertezas aleatérias e independentes, alguns dos termos cruzados seréo negativos e

outros, positivos. Assim, a soma de todos os termos serd préxima de zero, particularmente quando N for grande.
Como conseguiéncia da tendéncia dos termos cruzados de serem cancel ados, pode-se assumir que 0 somatério da

Equacdio A9-3dei = 1 parai = N sgacomposto exclusivamente dos termos quadrados. Essa soma entdo forma

E(dyi)2=< ) 3 (day )2+< ) E(db)2+< > 2 (dg)* + -+ (A9-4)
Dividindo-se por N — 1, temos,

> (dy)? ﬂzﬁ(dai)2+ ﬂzg(dbi)2+ QZE(dQ)Z+
N—-1 \sa/ N-1 ob) N-1 ac) N—-1

(A9-5)

Da Equacéo 6-4, entretanto, vemos que

2@y v,
N—1 > N-1 Y

em que s éavarianciadey. De formasimilar

2 (dc)? X (a —@?
N—-1  N-1

=2

e assim por diante. Dessa forma, a Equacéo A9-5 pode ser escrita em termos de variancias das variaveis; isto é,

ay\? ay\? ay\?
s2 = <8¢)’:/1> s2 + <az> SE+ <(9}c/> s2+ ... (A9-6)

A9-B Desvio Padrao de Resultados Calculados

Nesta secdo, empregamos a Equacdo A9-6 para derivar as relacdes que permitem calcular o desvio padréo pararesul-
tados produzidos por cinco tipos de operacdes aritméticas.

A9-B. 1 Adicdo e Subtracdo
Considere o caso no qual desejamos calcular a quantidade Y de trés quantidades experimentais a, b, e ¢ por meio da
equacéo

y=atb-c

Assumimos que os desvios padréo para essas quantidades s30 S, S, S € .- A aplicagdo da Equacdo A9-6 levaa

ay\? ay\? ay\?
sz = & s3 + Y S + el s2
0a/y ¢ b/, ¢ dC/ 4

As derivadas parciais de y com respeito as trés quantidades experimentais sdo

J J
@ @ (),
98/ p ¢ b/ dC/ ab
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Portanto, avarianciadey é dada por
s?=(1)%sZ + (1)?sg + (—1)?s2 = s3 + Sp + S2
ou o desvio padréo dos resultados é dado por
5= Vi + s+ 82 (A9-7)

Assim, o desvio padréo absoluto da soma ou diferenca é igual a raiz quadrada da soma dos quadrados dos desvios
padréo absolutos dos nimeros que séo somados ou subtraidos.

A9-B.2 Multiplicagao e Divis@o
Vamos agora considerar o caso

As derivadas parciais dey com respeito aa, b e c séo

)y _b Wy _a yy_ _a
oap. €’ ob/a. € ac c?

Substituindo na Equagdo A9-6, temos
b 2 2 ab 2
s; = <c> s2 + <2> st + <_02> s2

Dividindo essa equagio pelo quadrado da equacio original (y2 = a2b?/c?), temos

2 2 2 2
Sy _Sa, S S

y2 a2 b2 + C2

2 2 2
y a b c
Desse modo, para produtos e quocientes, o quadrado do desvio padréo relativo do resultado é igual a soma dos qua
drados dos desvios padrao relativos dos niimeros que sdo multiplicados ou divididos.

ou

A9-B.3 Calculos Exponenciais
Considere o seguinte cdlculo

y=a
Aqui, a Equacéo A9-6 toma a forma
gax 2
ay
ou

o

8=y &
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Mas
aa";‘/x ~ xa-?
Assim
s, = xa*~ s,
edividindo pela equagdo original (y = a¥), temos
xa~ D
¥ _ Sa_ > (A9-9)
y ax a

Portanto, o erro relativo do resultado é igual ao erro relativo dos nimeros a serem exponenciados, multiplicados pelo
expoente.

E importante notar que o erro propagado ao se elevar um ndimero a uma poténcia qualquer é diferente do erro pro-
pagado na multiplicac&o. Por exemplo, considere aincerteza no quadrado de 4,0(*0,2). Aqui o erro relativo no resul-
tado (16,0) é dado pela Equacédo A9-9

sly=2x(02/4) =01 ou 10%

Considere agora o caso quando y € o produto de dois nimeros medi dos i ndependentemente que por acaso tém valo-
resdea = 4,0(=0,2) eb = 4,0(%=0,2). Nesse caso, 0 erro relativo do produto ab = 16,0 € dado pela Equagéo A(9-8):

sly = \V(0,2/47 + (0,2/42 = 007 ou 7%
A raz8o para essa aparente anormalidade é que no Ultimo caso o sinal associado com um erro pode ser 0 mesmo ou
diferente do outro. Se acontecer de ser 0 mesmo, o erro é idéntico ao encontrado no primeiro em que, onde o sina

deve ser igual. Ao contrério, existe a possibilidade de que um sinal possa ser positivo e outro negativo; nesse caso, 0S
erros relativos tendem a se cancelar mutuamente. Assim, o erro provével situa-se entre 0 maximo (10%) e zero.

A9-B.4 Calculos de Logaritmos
Considere o calculo

y =logpa

Nesse caso, podemos escrever a Equagéo A9-6 como

2
< <a Iogloa> o
y a
ay

Mas,
dlogpa 0,434
)y ~ a
e
_ Sa )
5 = 0434 (A9-10)

Assim, o desvio padréo absoluto de um logaritmo é determinado pelo desvio padrado relativo do nimero.
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A9-B.5 Calculos de Antilogaritmos

Considere arelacéo
y = antilog;pa = 102
d
<a§> ~ 10%l0g, 10 = 102In 10 = 2,303 x 102
ay\?
2= |-2]| g2
- ()=
ou

ay
=—5 =2 X 1
S P S, ,303 02s,
Dividindo pelarelacéo original temos
% = 2,303s, (A9-11)

Assim, o desvio padrédo relativo do antilog de um niimero é determinado pelo desvio padréo absoluto do nimero.
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A

Erro absoluto Medida da exatiddo que € igual a diferenca
numeérica entre uma medida experimental e o valor verdadeiro
(ou aceito).

Desvio padréo absoluto  Estimativa da precisio baseada nas
diferengas entre membros individuais de um conjunto de dados
e ameédia deste mesmo conjunto (ver a Equagéo 6-4).
Absorbancia, A Logaritmo da razdo entre a poténciainicial
de um feixe de radiago P, e sua poténcia, P, apés ter atraves-
sado um determinado meio. A = log(Py/P).

Absorcdo Processo no qual uma substancia é incorporadaou
absorvida por outra; € também um processo no qual um feixe
de radiacdo eletromagnética é atenuado durante a passagem
através de um meio.

Absor ¢do de radiacéo eletromagnética Processo no qual a
radiacdo provoca transi¢oes para estados excitados em domos
e moléculas; a energia absorvida é geralmente perdida como
calor quando a espécie excitada retorna ao estado fundamental .

Filtro de absor¢gdo Meio colorido (normamente vidro) que
transmite uma banda rel ativamente estreita do espectro visivel.
Espectro de absorgédo Gréfico da absorbancia em fungéo do
comprimento de onda.

Absortividade, a Constante de proporcionalidade na
equacdo dalei de Beer, A = abc, em que b € o caminho éptico
da radiacdo (normalmente em cm) e ¢ € a concentragdo da
espécie absorvente (usualmente em mol L~1). Assim sendo, a
tem a unidade de comprimento~* concentragio*.

Exatiddo Estimativa da concordancia entre um resultado
analitico e o valor verdadeiro ou aceito para uma quantidade
medida; a concordancia é estimada em termos do erro.
Constante de dissociacdo acida, K, Constante de equilibro
para a reacdo de dissociacdo de um &cido fraco.

Erroacido A tendénciade um eletrodo de vidro de fornecer
valores andmalos de pH mais elevados que o verdadeiro em
solugBes excessivamente &cidas.

Fundente acido Sal que exibe propriedades &cidas em seu
estado fundido; é usado para converter substancias refratérias
em produtos solUveis em agua.

Chuva 4cida  Agua da chuva que se tornou écida a partir da
absorcdo de dxidos de nitrogénio e enxofre, presentes na
atmosfera, produzidos por atividades antrépicas.

Acidos Espécies que sfo capazes de doar protons para outras
espécies, que por seu turno sdo capazes de aceitar esses protons.

Sal &cido Base conjugada que possui hidrogénio acido.
Atividade, a Concentragdo efetiva de uma espécie partici-
pante de um equilibrio quimico; a atividade de uma espécie é
dada pelo produto da sua concentracdo molar no equilibrio
pelo seu coeficiente de atividade.

Coeficiente de atividade, yx  Quantidade adimensional cujo
valor numérico depende da forga ibnica de uma solucéo; é a
constante de proporcionalidade entre atividade e concentrag&o.

Aguaadsorvida Aguaqueficaretidana superficie de solidos.

Adsorcdo Processo no qual uma substéncia torna-se fisica
mente ligada a superficie de um sélido.

Cromatografia por adsorgdo Técnica de separagcdo na qual
0 soluto se mantém em equilibrio entre o eluente e a superficie
de um sdlido finamente dividido.

Agar Polissacarideo que forma um gel condutor em so-
lugdes eletroliticas; é utilizado em pontes salinas para prover
contato elétrico em solugdes diferentes que ndo estdo em con-
tato fisico.

Amortecedor a ar Dispositivo que acelera a obtencdo do
equilibrio do braco de uma balanga analitica mecanica.

Aliquota Volume de um liquido que é uma frag&o conhecida
de um volume maior.

Erro alcalino A tendéncia de muitos eletrodos de vidro de
fornecer valores de pH mais baixos em solugdes fortemente
acalinas.

Coeficiente alfa (a) Razdo entre a concentracdo de uma
espécie especifica e a concentragdo analitica do soluto do qual
ela é derivada.

Alumina Nome popular do 6xido de auminio. Na forma
finamente divida, é usada como fase estacioné&ria na cro-
matografia adsortiva; também € utilizada como suporte para
uma fase estacionéria liquida em CLAE.

Aminas Derivados da ambnia com um ou mais grupos
orgéanicos substitutos do hidrogénio.

Aminoéacidos Acidos organicos fracos que também contém
grupos aminas basicos. 0 grupo amina estd em posicdo a a0
grupo carboxilico em aminoécidos derivados de proteinas.
1-pirrolidinacar boditiolato de aménio (PDCA) Agente de
protecdo, usado em espectroscopia atémica, que forma espé-
cies voléteis com o andlito.

Titulagcdo amperométrica Método baseado na aplicagdo de
um potencia constante sobre um eletrodo de trabalho, regis-
trando-se a corrente resultante; uma curva com segmentos li-
neares é obtida
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Amperostato Instrumento que mantém uma corrente cons-
tante; usado em titulagdes coulométricas.

Substancias anfipréticas Espécies que tanto podem doar
quanto receber prétons, dependendo do ambiente.

Amilose Componente (B-amilose) do amido que serve de
indicador especifico para o iodo.

Andlise de variancia (ANOVA) Conjunto de procedi-
mentos estatisticos para andlise de respostas de experimentos.
A ANOVA de fator Unico permite a comparacdo de mais de
duas médias de popul agOes.

Analito Espécie presente em uma amostra e sobre a qual
informagoes analiticas estdo sendo almejadas.

Balanca analitica Instrumento para determinagdo exata da
massa.

Molaridade analitica, cx  NUmero de molsdo soluto, X, que
foi dissolvido em um solvente adequado para formar 1.000
litro de solugéo; também é numericamente igual ao nimero de
milimols de soluto por mililitro de solugdo. Compare com
molaridade de uma espécie.

Angstrom, A Unidade de comprimentoigual a1 x 10-1°m.,
Dispersdo angular, dr/dA  Medida da variacdo no angulo de
reflex@o ou refragdo da radiagdo provocada por um prisma ou
grade, em func&o do comprimento de onda.

Anhydrona® Nome comercial do perclorato de magnésio,
um agente secante.

Resinas de troca aniénica Polimeros de alta massa molar
nos quais grupos amino estéo ligados. Permitem a troca de
anions presentes em solugdo por ions hidréxido do trocador.
Anodo  Eletrodo de uma célula eletroquimica em que ocorre
oxidagéo.

Aguarégia Mistura contendo trés partes de &cido cloridrico
e uma parte de &cido nitrico concentrados; solucéo fortemente
oxidante.

Titulagdo argentimétrica Titulagdo na qual o reagente é
uma solugdo de um sal de prata (normamente AgNOy).

M édia aritmética sinbnimo de média.

Asbestos (amianto) Materiais fibrosos dos quais algumas de
suas variedades sdo carcinogénicas; foi utilizado no passado
como meio de filtracdo em cadinhos Gooch. Atualmente seu
uso esta regulado e com sérias restricoes.

Calcinagdo Processo no qual um material orgénico €
gueimado ao ar. Ver também mineralizacdo a seco e mine-
racéo por via imida.

Papel-filtro sem cinzas Papel produzido a partir defibras de
celulose, tratado para eliminar espécies inorganicas, de forma
ando deixar residuos apos a queima.

Aspirador Dispositivo para sugar fluidos de um dado meio.
Aspiracdo Processo pelo qual uma solugdo da amostra é
atraida por sucg&o em espectroscopia atdmica.

Dosagem Processo para determinar quanto de uma amostra
€ 0 material indicado pela sua descricao.

Potencial de assimetria Pequeno potencial que resulta de
diferencas minimas existentes entre as duas superficies de um
eletrodo de membrana de vidro.

Absorgdo atémica Processo pelo qual &omos ndo excitados
presentes em uma chama, forno ou plasma, absorvem radiacdo
especificade umafonte atenuando a poténciaradiante dessafonte.
Espectroscopia de absorcdo atdbmica (EAA) Método
analitico baseado na absorcao atdmica.
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Emissdo atémica Emissdo de radiacdo por &omos que tenham
sido excitados no plasma, nachama, no arco elétrico ou centelha
Espectroscopia de emissdo atdbmica (EEA) Método analiti-
co baseado na emissio atdbmica.

Fluorescéncia atbmica Emissdo radiante a partir de atomos
que tenham sido excitados pela absor¢éo de radiagéo eletro-
magnética.

Espectroscopia de fluorescéncia atdmica (EFA) Método
analitico baseado na fluorescéncia atdbmica.

Unidade de massa atdmica Unidade de massa baseada em
1/12 da massa do isotopo de carbono mais abundante, 12C; é
igual a1 Dalton.

Atomizacdo Processo de geracao de um gés atdbmico devido
a aplicagdo de energia a uma amostra.

Atomizador Meio ou dispositivo, como plasma, chama ou
forno, que produz vapor atémico.

Atenuacdo Em espectroscopia de absorgao, um decréscimo
na poténcia de um feixe de energia radiante.

Atenuador Dispositivo para diminuir a poténcia radiante de
um feixe em um instrumento &ptico.

Autocatédlise Condi¢do na qual o produto de uma reagdo
catalisa a propria reacéo.

Autoprotolise  Processo no qual um solvente sofre uma auto-
dissociagéo.

Balanca técnica Termo genérico para uma balanca que é
menos sensivel, porém mais robusta que uma balanca analiti-
ca; sinbnimo de balanca de laboratorio.

Média Numero obtido pela soma dos valores de um conjun-
to dividido pelo nimero de valores do conjunto. Sindnimo de
média aritmética. E usada para expressar o valor mais repre-
sentativo de um conjunto de medidas.

Correntemédia Corrente polarografica dada peladivisio da
cargatotal acumulada em uma gota de mercurio pelo tempo de
vida da gota.

Velocidade linear média, u  Comprimento, L, de uma colu-
na cromatogréfica, dividido pelo tempo requerido por uma
espécie ndo retida, ty,, para passar através da coluna.
Indicadores azo Grupo de indicadores acido-base que tém
em comum a estrutura R—N=N—R".

B

Retrotitulagdo Titulagdo de um excesso de uma solugéo
padrdo que tenha reagido completamente com o analito.

Moinho de bolas Dispositivo para diminui¢do do tamanho
das particulas de uma amostra.

Banda Ideamente, uma distribui¢do gaussiana (1) de com-
primentos de onda adjacentes encontrados em espectroscopia,
ou (2) da quantidade de um composto obtida na saida de uma
coluna cromatogréafica ou eletroforética.

Alargamento de banda Tendéncia de as zonas se espa
Iharem ao passarem por uma coluna cromatografica; é causado
por vérios processos de difusdo e transferéncia de massa.
Espectrodebandas Espectro molecular constituido em uma
ou mais regides de comprimento de onda nas quais as linhas
s30 numerosas e proximas devido a transicOes rotacionais e
vibracionais.

Largura de banda Geramente, é afaixa de comprimentos
de onda ou freqiiéncias de um pico de absorgéo, ou de emissio



espectral, na metade da sua atura; é a faixa que passa por um
dispositivo de isolamento de comprimento de onda.
Constante de dissociagdo de uma base, K, Constante de
equilibrio da reacdo de uma base fraca com a &gua.

Regido da base da chama Regi&o na qual o solvente eva-
pora-se, deixando o analito na forma de um sdlido finamente
dividido.

Bases Espécies que sdo capazes de aceitar prétons de espé-
cies doadoras (4cidos).

Fundente alcalino Substancia com caracteristicas alcalinas
no estado fundido; é usado para solubilizar amostras
refratérias, principal mente silicatos.

Braco Principal parte mével de uma balanca analitica
mecanica.

Trava Mecanismo que levanta o brago da sua superficie de
apoio quando a balanca analitica ndo esta em uso ou quando
sua carga esta sendo alterada.

Divisor de feixe Dispositivo para dividir a radiagdo de um
monocromador de forma que uma porgéo desta passe através
da amostra, enquanto a outra passa pelo branco.

Lel de Beer Relagdo fundamental da absor¢éo de radiacéo
pelamatéria; isto é, A = abc, em que a é a absortividade; b, o
caminho éptico percorrido pelo feixe de radiagéo; e c, a con-
centragdo da espécie absorvente.

Efeito Bernoulli Em espectroscopia atbmica, 0 mecanismo
pelo qual gotas de uma amostra sdo aspiradas para uma chama
ou plasma.

B-amilose  Componente do amido que serve como indicador
especifico para o iodo.

Viés Termo que descreve a acdo de levar as estimativas na
direg&o que favorece o resultado esperado. E usado ainda para
descrever o efeito de um erro sistematico sobre um conjunto de
medidas.

Radiag&o de corpo negro  Radiagdo continua produzida por
um solido aquecido.

Determinacdo em branco Processo de redlizacdo de todas
as etapas de uma andlise na auséncia da amostra; é utilizada
para detectar e compensar erros sistematicos em uma analise.

Boldmetro Detector de radiagdo infravermelha baseado em
variagdes na resisténcia em funcdo de mudancas de tempe-
ratura.

Recheio com fase ligada Em CLAE, meio de suporte no
qual afase estaciondria liquida esta quimicamente ligada.

Fase estacionéaria ligada Fase liquida estacionaria que esta
quimicamente ligada ao meio de suporte.

Potencial limite, E,, A resultante de dois potenciais que se
desenvolvem nas superficies de uma membrana de um eletrodo
de vidro.

Acidos e Bases de Bransted-Lowry  Um é&cido deste tipo é
definido como um doador de préton e a base como um recep-
tor de préton; a perda de um préton por um &cido resulta na
formacdo de uma espécie que é um receptor de préton em
potencial, ou base conjugada do &cido.

Capacidade tampdo NuUmero de mols de &cido forte (ou
base forte) necessério para alterar o pH de 1,00 L de uma
solugdo tamp&o em 1,00 unidade.

SolugBestampédo  Solucgdes que tendem aresistir a variagdes
no pH como resultado de dilui¢do ou da adi¢8o de peguenas
guantidades de &cidos ou bases.
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Empuxo Deslocamento do meio (geramente ar) por um
objeto que produz uma aparente perda de massa; fonte signi-
ficativa de erros quando as densidades do objeto e dos padrées
de comparagdo sdo diferentes.

Bureta Tubo graduado a partir do qual volumes exatos
podem se liberados.

Queimadores Fontes de calor para operacoes de laboratorio
ou para espectroscopia atbmica em chama.

C

Calibracdo Determinagdo empirica darelagdo entre a quan-
tidade medida e uma referéncia conhecida ou valor padréo; é
empregada para estabel ecer relagdes entre o sinal analitico eas
concentragcGes em uma curva de calibragdo ou curva analitica.
Calomelano O composto Hg,Cl,

Eletrodo de calomelano  Um eletrodo de referéncia versétil
baseado na semi-reagdo Hg,Cl,(s) + 2~ = 2Hg(l) + 2CI~.
Colunacapilar  Coluna cromatogréafica de pequeno tamanho
para CG ou CLAE, fabricadade metal, vidro ou silicafundida.
Para CG, afase estacionéria € uma fina camada de liquido que
recobre a parede interior de um tubo; para CLAE, as colunas
capilares sfo freqlientemente recheadas.

Constante de capilaridade Produto m?3t¥6, no qual m é a
massa de mercurio (mg) liberada no tempo t(s) por um €eletro-
do gotegjante de mercurio.

Eletroforese capilar Eletroforese de alta velocidade e ata
resolucao realizada em tubos capilares ou microchips.

Erro devido ao carbonato Erro sistemético causado pela
absorcdo de didxido de carbono por solugdes padrdo de bases
que serdo utilizadas na titulagdo de acidos fracos.

Gasdearraste Fase mével na cromatografia gasosa.
Método catalitico Método analitico para determinagdo da
concentragdo de um catalisador baseado na medida da veloci-
dade de uma reagdo catalitica.

Reacdo catalitica Reacdo cujo deslocamento em direcdo ao
equilibrio é acelerado por uma substancia que ndo é consumi-
da no processo global.

Cétodo Na célula eletroquimica é o eletrodo no qual ocorre
reducéo.

Despolarizador catddico Substéncia que é mais facilmente
reduzida que o fon hidrogénio; usado para prevenir a co-
deposicdo do hidrogénio durante uma eletrolise.

Andlise por redissolugio catddica Método eletroquimico
no qual o analito é depositado por oxidag&o em um eletrodo de
pequeno volume e depois é redissolvido por reduggo.

Resina de troca catiénica Polimeros de alta massa molar
aos quais grupos acidos sdo ligados; essas resinas permitem a
substituicdo de cations presentes em solucdo por ions hidro-
génio do trocador.

Célula Termo com vérios significados. (1) Em estatistica, &
a combinag8o de dados adjacentes para exibicdo de um his-
tograma. (2) Em eletroquimica, significaum arranjo consistin-
do em um par de eletrodos imersos em solugdes que estdo em
contato elétrico; os eletrodos estéo conectados externamente
por um condutor metélico. (3) Em espectroscopia, € o reci-
piente que contém a amostra mantendo-a no caminho Optico
em um instrumento espectrométrico. (4) Em uma balanca
eletronica, refere-se a0 sistema de constritores gque assegura 0
alinhamento do prato. (5) Em uma planilha de cdlculo, corres-
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ponde ao loca de intersegdo de uma linha e uma coluna em
gue os dados podem ser inseridos.

Célulassem juncdo liquida Células eletroquimicas nas quais
0 anodo e o cdtodo estdo imersos em um mesmo eletrdlito.
Equacdo de balanco de carga Expressdo que relaciona as
concentragdes de anions e cétions e que se baseia na neutrali-
dade de carga de uma dada solucéo.

Dispositivo de acoplamento de carga (CCD) Detector bi-
dimensional de estado solido usado em espectroscopia e
imagem.

Dispositivo de injecdo de carga (CID) Fotodetector de
estado solido usado em espectroscopia.

Complexos de transferéncia decarga Complexos que sdo
formados por um grupo doador de elétrons e por um grupo
receptor de elétrons; a absorgao de radiagdo por esses comple-
xos envolve a transferéncia de elétrons do doador para o
receptor.

Correntedecarga Corrente ndo faradaica positiva ou nega-
tiva que resulta de um excesso ou deficiéncia de elétrons em
uma gota de mercurio no instante de sua liberagéo.

Agentes quelantes Substancias com multiplos sitios
capazes de coordenar ligagdes com ions metdlico; essas li-
gagdes resultam tipicamente naformagéo de anéis de cinco ou
seis membros.

Quelacdo Reagdo entre um ion metdlico e um agente quelante.

Chemical Abstracts Importante fonte mundial de informa-
¢Oes sobre quimica; da acesso a uma extensa base de dados.

Desvios quimicos da lei de Beer Desviosdalel de Beer re-
sultantes da associagéo ou dissociagdo de espécies absor-
ventes, ou da interagdo com o solvente, gerando um produto
que absorve diferentemente da espécie de interesse; em espec-
troscopia atbmica, é ainteracdo quimica do analito com inter-
ferentes, afetando suas propriedades de absor¢ao.

Equilibrio quimico Estado dinamico no qual as velocidades
das reacOes direta e inversa sdo idénticas; um sistema em equi-
librio ndo sofre ateracfes desta condicéo espontaneamente.
Quimiluminescéncia Emissdo de energianaformade radia-
¢&o eletromagnética durante uma reagdo quimica.

Modulador Dispositivo mecanico que transmite e bloqueia
aternadamente a radiacdo de uma fonte.

Cromatograma Registro do sinal de concentragdo do anali-
to em funcdo do tempo de eluic¢do ou volume de eluicéo.

Cromatografo Instrumento no qual se realizam separagdes
cromatogréficas.

Bandas cromatograficas Distribuicdo (idealmente gaus-
siana) da concentragdo de espécies eluidas, ao redor de um
valor central; é o resultado das variacBes do tempo que a espé-
cie de interesse reside na fase mével.

Cromatografia Termo que designa os métodos de separagdo
baseadas na interagdo das espécies com uma fase estacionaria
enquanto elas sdo transportadas por uma fase mével.

Sensor de oxigénio de Clark Sensor voltamétrico para
oxigénio dissolvido.

Coagulagdo Processo no qual particulas de dimensdes co-
loidais formam agregados maiores.

Coeficiente de variacdo (CV) Desvio padrdo relativo,
EXpresso em termos porcentuais.

Suspensao coloidal  Mistura (geramente de um solido em
um liquido) na qual as particulas sdo téo finamente divididas
gue €elas tém a tendéncia de ndo decantarem.
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Colorimetro Instrumento dptico para medidas de radiacdo
eletromagnética na regido visivel do espectro.

Cromatografia em coluna Método cromatogréfico em que
afase estacionéria é retida no interior ou presa a superficie de
um tubo estreito e a fase movel € forgcada a passar através do
tubo, no qual acontece a separacdo dos compostos; comparar
com cromatografia em camada delgada.

Eficiéncia da coluna Medida do grau de aargamento de
uma banda cromatogréfica; freqlientemente expressa em ter-
mos de altura de prato, H, ou nimero de pratos tedricos, N.
Desde que a distribui¢gdo do analito na banda sgja gaussiana, a
altura de pratos é dada pela variancia, 2, dividida pelo com-
primento, L, da coluna.

Resolugéo da coluna, R Medida da capacidade de uma co-
luna de separar as bandas de dois analitos.

Efeito do ion comum O deslocamento do equilibrio causa-
do pela adi¢do de um ion dele participante.

Formagd@o de complexo Processo pelo qual uma espécie
com um ou mais pares de el étrons ndo compartilhados formam
ligagBes de coordenagdo com ions metdlicos.

Constante de equilibrio baseada em concentragdo, K’
Constante de equilibrio baseada nas concentractes molares no
equilibrio; o valor numérico de K’ depende da forca ionica do
meio.

Polarizagdo de concentracdo Desvio do potencial de
eletrodo de uma célula eletroquimica de seu valor Nernstiano
devido a passagem de corrente como resultado do transporte
lento de espécies para, ou da, superficie do eletrodo.

Perfil de concentracdo Distribuicdo das concentragtes de
analitos com o tempo amedida que eles emergem de umacolu-
na cromatogréfica; também se refere a comportamento de
reagentes ou produtos de uma reagdo em funcdo do tempo.

Condugéo deeletricidade Movimento de cargas por meio de
fons presentes em solugdo, por reagdes el etroquimicas na super-
ficie de eletrodos, ou pelo movimento de elétrons em metais.
Detector de condutividade Detector para espécies car-
regadas; empregado em cromatografia.

Intervalo de confianga Define os limites ao redor da média
experimental entre os quais o valor verdadeiro — paraumacerta
probabilidade — deve estar localizado.

Limites de confianga Valores que definem o intervalo de
confianca.

Pares acido-base conjugados  Espécies que diferem uma da
outra por um préton.

HCI de ponto de ebulicdo constante  Solugdes de acido clori-
drico cujas concentragdes dependem da pressdo atmosférica.

Erro constante Erro sistematico que independe do tamanho
da amostra tomada para andlise; seu efeito no resultado da
andlise aumenta com a diminuigdo do tamanho da amostra.

Massa constante Condi¢do na qual a massa de um objeto
n3o € mais alterada devido o aquecimento ou resfriamento.

Interferéncia construtiva Aumento na amplitude de uma
ondanaregido onde duas ou mais ondas estdo em fase uma.com
aoutra

Fonte continua Fonte que emite radiagdo constantemente
com o tempo.

Fonte de radiacdo continua Fonte que emite um espectro
continuo de comprimentos de onda; exemplos incluem as lam-
padas de filamento de tungsténio e aquelas de deutério usadas
em espectroscopia de absorcéo.



Espectro continuo Radiac&o que consiste em uma banda de
comprimentos de onda e ndo de linhas discretas. Sélidosincan-
descentes fornecem um sinal continuo (radiagdo de corpo
negro) nas regides do visivel e infravermelho; as lampadas de
deutério e hidrogénio produzem espectros continuos na regido
do ultravioleta.

Gréfico de controle Grafico que demonstra o controle
estatistico de um produto ou servigo em fungdo do tempo.

Circuito de controle Dispositivo eletroquimico de trés
eletrodos que mantém um potencial constante entre o eletrodo
de trabalho e o eletrodo de referéncia; ver potenciostato.

M étodos de potencial controlado Métodos eletroquimicos
gue usam um potenciostato para manter um potencia cons-
tante entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia

Convecgdo Transporte de uma espécie em um meio liquido
0U gasoso por meio de movimento, agitagcéo mecanica ou gra-
diente de temperatura.

Compostos de coordenagdo Espécies formadas entre ions
metdlicos e grupos doadores de pares de elétrons, o produto
pode ser anidnico, catidénico ou neutro.

Co-precipitagdo Arraste de uma espécie solUvel no interior
de um sdlido ou na sua superficie quando este precipita.
Coulomb, C A guantidade de cargas fornecida por uma cor-
rente constante de um ampére em um segundo.

Couldmetro Instrumento que permite a medida da quanti-
dade de cargas. Coul6metros eletrénicos avaliam a integral da
curva corrente-tempo; couldmetros quimicos baseiam-se na
extensdo da reagdo em uma célula auxiliar.

Titulagdo coulométrica Tipo de andlise coulométrica que
envolve medidas do tempo necessario para uma corrente cons-
tante produzir reagente suficiente para reagir completamente
com o analito.

Contra-eletrodo O eletrodo que juntamente com o eletrodo
detrabalho forma o circuito de eletrélise em umacélulade trés
eletrodos.

Camada do contra-ion Regido da solugéo ao redor de uma
particula coloidal onde existe uma quantidade de ions sufi-
ciente para balancear as cargas existentes na superficie da
particula.

Creeping Tendéncia de alguns precipitados de se espa-
Iharem sobre uma superficie Umida.

Temperatura critica Temperatura acima da qual uma subs-
tancia ndo pode mais existir no estado liquido, independente-
mente da pressdo.

Fase estacionaria com ligacOes entre cruzadas Fase esta-
cionéria polimérica em uma coluna cromatogréfica na qual li-
gacOes covalentes unem diferentes cadeias do polimero, crian-
do assim uma fase mais estavel.

Eletrodo demembranacristalina Eletrodo no qual o elemen-
to sensivel é um solido cristalino que responde seletivamente
perante a atividade de uma espécie idnica de interesse.
Precipitados cristalinos Solidos que possuem a tendéncia
de formar particulas grandes, facilmente filtraveis.
Suspensdes cristalinas Particulas com dimensdes maiores
que as coloidais dispersas temporariamente em um liquido.
Corrente, i Quantidade de carga €elétrica que passa através
de um circuito elétrico por unidade de tempo; unidades sdo
dadas em ampéres, A.

Densidade de corrente  Corrente por unidade de area de um
eletrodo, em A/m?,
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Eficiéncia de corrente Medida da efetividade de uma quan-
tidade de €l etricidade necesséria para produzir uma quantidade
equivalente de uma alteracdo quimica em um analito; o méto-
do coulométrico requer uma eficiéncia de corrente de 100%.
Méaximos de corrente Picos andmalos na corrente de uma
célula polarogréfica; podem ser eliminados pela introdugéo de
um agente tensoativo.

Conversor corrente-voltagem Dispositivo para converséo
de corrente elétrica em voltagem que é proporcional ao circuito
do dispositivo.

Cubeta Recipiente que mantém o analito no caminho da luz
em espectroscopia de absorggo.

D

Dalton Sindnimo de unidade de massa atdmica.

Corrente de escuro Pequenas correntes que ocorrem
mesmo quando nenhuma radiagdo incide no transdutor
fotométrico.

Espectroscopia de plasmacc (PCC) Meétodo que faz uso de
um plasma de argbnio induzido €letricamente para excitar o
espectro de emissdo de analitos.

Tempo demorto Em cromatografia em coluna, refere-se ao
tempo, ty, requerido para uma espécie nao-retida atravessar
uma coluna; em cinética com fluxo interrompido, € o tempo
entre a mistura dos reagentes e a chegada da mistura a célula
de observagéo.

Equacédo de Debye-Hiickel Expressdo que permite o célcu-
lo do coeficiente de atividade em meios com forga ibnica
menor que 0,1.

Lei limitede Debye-Hiickel  Formasimplificada da equagéo
de Debye-Hiickel aplicavel a solugBes cuja forca idnica €
menor que 0,01.

Decantacdo Transferéncia do liquido sobrenadante de um
recipiente para um filtro sem perturbacdo do solido precipita-
do contido no recipiente.

Crepitacdo Fragmentagdo de um solido cristalino devido ao
aquecimento; causada pela vaporizagdo de dgua de oclusdo.
Grausdeliberdade O nimero de membros de uma amostra
estatistica que fornece uma medida independente da precisio
do conjunto.

Desidratacdo Perda de &gua por um sdlido.

Dehidrita® Nome comercial do perclorato de magnésio, um
agente secante.

Densidade A razéo entre a massa de um objeto e seu volume.

Camada de deplecdo Regido ndo condutora de um semi-
condutor reversamente polarizado.

Despolarizador  Aditivo que sofre reacdo em um eletrodo
preferencialmente a um processo indesgjado. Veja despola-
rizador do cétodo.

Curva de titulagdo derivada Gréfico da variagdo da quan-
tidade medida por unidade de volume contra o volume de ti-
tulante adicionado; a curva derivada exibe um maximo que
corresponde ao ponto de inflexdo em uma curva de titulagdo
convencional. Ver também curva da segunda derivada.

Dessecante  Agente absorvente de umidade.

Dessecador Recipiente que fornece uma atmosfera livre de
umidade, usado no armazenamento de amostras, cadinhos e
precipitados.
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Interferénciadestrutiva Diminui¢do naamplitude de ondas
resultante da superposi¢do de duas ou mais ondas que ndo
estdo em fase uma com a outra.

Limite de deteccdo Quantidade minima de analito que um
método ou sistema é capaz de medir.

Detector Dispositivo que responde a alguma caracteristica
de um sistema em observagdo e converte esta resposta em um
sinal mensuravel.

Erro determinado Classe de erros que, pelo menos em
principio, tem causa conhecida; sinbnimo de erro sistematico.
L ampada de deutério Fonte que fornece um espectro con-
tinuo naregido do ultravioleta; radiacdo resultante da aplicagdo
decercade 40V aum par de eletrodos mantidos em atmosfera
de deutério.

Liga de Devarda Liga de cobre, aluminio e zinco; usada
parareduzir nitratos e nitritos a aménia em meio acalino.

Desvio Diferenca entre uma medida individual e o valor
meédio (ou mediano) de um conjunto de dados.

Terra diatomacea Esqueleto a base de silicio de agas
unicelulares; empregada como suporte solido em CG.
Solvente diferenciador Solventes nos quais as diferencas
nas forcas de &cidos ou bases sdo aumentadas. Compare com
solventes niveladores.

Ordem de difragcdo, n Mudltiplos inteiros de comprimentos
de onda nos quais ocorre interferéncia construtiva.

Difusdo Migragéo de espécies de uma regido de elevada con-
centracdo para uma regido mais diluida em uma solucéo.
Cosficiente de difusdo (polarogréafico, D, cromatogr afico,
D,,) medida da mobilidade de espécies em unidades de cm?/s.
Correntededifuso, iy Corrente limite em voltametria quan-
do a difusdo é a forma predominante de transporte de massa.
Digestdo Prética de manter uma mistura ndo perturbada do
precipitado formado recentemente e a solugdo no qual ele foi
formado sob temperaturas proximas do ponto de ebulicéo;
resulta em aumento da pureza e tamanho das particulas.
Dimetilglioxima Agente precipitante que € especifico para
niquel (11). Sua féormula &€ CH3(C—NOH),CHs.

Detector dearranjo dediodos Circuito integrado de silicio
gue acomoda inimeros fotodiodos; tem a capacidade de cole-
tar dados de regides espectrais inteiras simultaneamente.
Normalmente contém entre 64 e 4.096 fotodiodos dispostos
linearmente.

Difeniltiocarbazida Agente quelante, também conhecido
como ditizona; adutos formados com cétions possuem solubi-
lidade reduzida em agua, mas sdo extraidos facilmente por sol-
ventes organicos.

Dissociacdo Separagdo de moléculas de uma substancia,
comumente em duas espécies mais simples.

Constante de distribuicdo A constante de equilibrio paraa
distribui¢céo do analito em dois solventes imiscivels; € aproxi-
madamente igual a razéo das concentragcbes molares nos dois
solventes.

Ditizona Sinénimo de difeniltiocarbazida.

Dopagem Introducdo intencional de tragos de elementos dos
grupos 11 ou IV paramelhorar as propriedades de semicondu-
tores de cristais de silicio e germanio.

Alargamento Doppler Absor¢cdo ou emissdo de radiacéo
por uma espécie em rapido movimento, que resulta no alarga-
mento de linhas espectrais; comprimento de onda ligeiramente
mais curto ou longo que o normal que é recebido pelo detec-
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tor, dependendo da diregdo do movimento da espécie no ca-
minho &ptico.

Instrumento de feixe duplo Instrumento Optico projetado
para eliminar a necessidade de alternar manual mente soluges
do controle (branco) e do analito no caminho 6ptico. Um di-
visor de feixe separa a radiagdo em dois feixes em espec-
trdmetros espaciais; um modulador direciona o feixe alter-
nadamente entre 0 branco e o analito em instrumentos de duplo
feixe temporais.

Precipitacdo dupla Sinénimo de reprecipitacao.
Drierita® Nome comercia do sulfato de calcio, um agente
secante.

Eletrodo gotejante de mercurio Eletrodo no qual o mer-
curio é forgcado a passar por um tubo capilar produzindo gotas
idénticas.

Mineralizacdo a seco Eliminacdo da matéria organica de
uma amostra por aguecimento direto ao ar.

Método de Dumas Método de andlise baseado na com-
bustdo de amostras orgénicas contendo nitrogénio por CuO;
converte nitrogénio organico em N, que entéo é medido volu-
metricamente.

Métodos dindmicos Sindnimos de métodos cinéticos; estdo
relacionados com mudancgas que ocorrem em sistemas quimi-
cos com o tempo. Ao contrario de métodos estaticos.

Dinodo Eletrodo intermediario de um tubo fotomultipli-
cador.

E

Rede echelle Rede que é confeccionada com superficies
refletoras que sd0 mais largas que as faces ndo refletoras.

Termo de multiplos caminhos Termo relacionado a movi-
mentacdo de solutos que contribui para o aargamento de ban-
das cromatogréficas, resultado de diferencas no percurso das
mol éculas do soluto quando elas atravessam a coluna.

EDTA Abreviagdo para o &cido etilenodiaminotetracetico,
agente quelante largamente usado em titulacBes que en-
volvem a formagdo de complexos. Sua férmula é
(HOOCCH),NCH,CH,N(CH,COOH)5.

Largura de banda efetiva Largura de banda de um
monocromador ou filtro de interferéncia no qual a transmitan-
cia é 50% daguela do comprimento de onda nominal.

Dupla camada elétrica Refere-se a carga localizada na
superficie de uma particula coloidal e a camada do contra-ion
gue neutraliza essa carga; também corresponde a camada car-
regada da superficie de um eletrodo de trabalho usado em
voltametria.

M étodos eletroquimicos  Um extenso grupo de métodos que
tém em comum a medida de uma propriedade elétrica do sis-
tema que é proporciona a quantidade da espécie de interesse
presente na amostra.

Célula eletroquimica Arranjo que consiste em dois eletro-
dos, cada um deles em contato com uma solugado eletrolitica.
Tipicamente, os dois eletrélitos estdo em contato elétrico
através de uma ponte salina; um condutor metadlico externo
conecta os dois eletrodos.

Reversibilidade eletroquimica Capacidade de algumas
células em reverter asi proprias quando a direcdo da corrente
€ invertida; em uma célula irreversivel, ainversdo da corrente
provoca uma reagdo diferente em um ou ambos os el etrodos.



Eletrodo Condutor em cuja superficie ocorre transferéncia
de elétrons a partir ou para a solugéo que esta ao seu redor.

Lampada de descarga sem eletrodos Fonte de espectros
atdbmicos de linhas que é alimentada por radiofreqiiéncia ou
radiagdo microondas.

Eletrodo de primeira classe (ou primeiro tipo) Eletrodo
metalico cujo potencial é proporcional ao logaritmo da con-
centragdo (a rigor, a atividade) de um cétion (ou a razéo de
cations) derivado do metal do eletrodo.

Eletrodo de segunda classe (ou segundo tipo) Eletrodo
metalico cujo potencial é proporcional ao logaritmo da con-
centracdo do anion (arigor, a atividade) que forma tanto uma
espécie relativamente pouco sollvel quanto um complexo
estavel com um cétion (ou a razdo de cétions) derivado do
metal do eletrodo.

Potencial de eletrodo Potencial de uma célula eletroquimi-
ca na qua o eletrodo de interesse esta a direita e o eletrodo
padrdo de hidrogénio a esquerda na célula.

Andlise eletrogravimétrica Ramo das andlises gravimétri-
cas, que envolve a medida da massa da espécie depositada no
eletrodo de uma célula eletroquimica.

Circuito de eletrélise  Em um arranjo de trés eletrodos, a
fonte cc e um divisor de voltagem, que permitem regular o
potencial entre o eletrodo de trabaho e o contra-eletrodo.

Efeito de eletrdlito Dependéncia das constantes de equi-
librio de valores numéricos da forga idnica da solugéo.

Eletrélitos Solutos cujas solugdes aguosas conduzem el etri-
cidade.

Céula eetrolitica Célula eletrogquimica que requer uma
fonte externa de energia para governar a reagdo da célula.
Compare com célula galvanica.

Radiacdo eletromagnética Forma de energia com pro-
priedades que podem ser descritas em termos de ondas ou,
alternativamente, de particul as denominadas f6tons, dependen-
do do método de observagéo.

Espectro eletromagnético Poténciaou intensidade deradia-
¢do eletromagnética graficada em funcéo do comprimento de
onda ou freguiéncia.

Balanca eletronica Balanga na qual um campo eletromag-
nético suporta o0 prato e seus componentes, a corrente
necessaria para devolver o prato a sua posi¢éo original é pro-
porcional a massa contida no prato da balanga.

Transicao eletronica  Promogao de um elétron de um estado
eletrénico para um segundo estado eletrénico e vice-versa.

Fluxo eletroosmético  Fluxo resultante de um fluido como
um todo devido a aplicagdo de um campo el étrico.

Eletroforese  Método de separagdo baseado nas diferencas
de velocidades de migragdo de espécies carregadas em um
campo elétrico.

Analisador eletrotérmico Qualquer um dos varios disposi-
tivos que produzem um gas atomizado, que contém uma espé-
cie de interesse no caminho dptico de um instrumento, por
aquecimento elétrico; usado para medidas em absor¢éo atémi-
ca e fluorescéncia atdbmica.

Eluente Fase movel, em cromatografia, que é usada para
carregar solutos através de uma fase estacionaria.

Coluna supressora de eluente  Em cromatografia por troca
idnica, coluna de corrente descendente, a partir da coluna
analitica, na qual eluentes idnicos sdo convertidos a espécies
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ndo condutoras, enquanto os ions do analito permanecem
livres de influéncia.

Cromatografia por eluicdo Descreve 0S processos nos
quais os analitos sdo separados uns dos outros devido a dife-
rencas no tempo de permanéncia das espécies na coluna.
Espectro de emissdo Conjunto de linhas ou bandas espec-
trais que sdo observadas quando espécies em estados excitados
relaxam liberando o excesso de energia na forma de radiacéo
€eletromagnética.

Formula empirica Combinacdo mais simples de nimeros
inteiros de &omos em uma molécula.

Ponto final Mudanca observavel que ocorre durante uma ti-
tulacdo sinalizando que a quantidade de titulante adicionada é
quimicamente equivalente a quantidade de analito presente na
amostra.

Sensor enzimatico Eletrodo de membrana que foi recoberto
com uma enzima imobilizada; o eletrodo é sensivel a quanti-
dade de andlito presente na amostra.
Complexo enzima-substrato (ES)
NO Processo

Intermedidrio formado

Enzima (E) + substrato (S) <> ES — produto (P) + E

Pipeta Eppendorf Tipo de pipeta que libera volumes
austaveis de liquido.

Balanca de dois pratos Balanga analitica equipada com
uma trave que suporta dois pratos equidistantes do fulcro; um
para acarga (amostra) e outro para acomodar uma massa igual
de pesos padréo.

Expressdo da constante de equilibrio  Expressdo matemati-
ca que descreve a relacdo de equilibrio entre os participantes
de uma reagdo quimica.

Molaridade de equilibrio  Concentraggo das espécies de um
soluto (em mol L~ ou mmol mL~1); sinénimo de molaridade
de uma espécie.

Ponto de equivaléncia Aquele ponto na titulacdo no qual a
quantidade de titulante adicionada é quimicamente equivalente
a quantidade de analito presente na amostra.

Potencial do ponto de equivaléncia Potencia de eletrodo
do sistema em uma titulagdo de oxidagdo-reducdo quando a
quantidade de titulante que foi adicionada é quimicamente
equivalente a quantidade de analito presente na amostra.
Equivalente Para uma reacdo de oxidagdo-reducdo, é a
massa de uma espécie que pode doar ou aceitar 1 mol de
elétrons; paraumareacdo &cido-base, refere-se amassade uma
espécie que pode doar ou aceitar 1 mol de prétons.

Equivalente de alteracdo quimica Massa de uma espécie
gue é diretamente ou indiretamente equivalente a um faraday
(6,02 x 10% elétrons).

Peso equivalente Base especial para expressar a massa em
termos quimicos similar & mas diferente de, massa molar.
Como conseqiiéncia da definigdo, um equivalente de um ana-
lito que reage com um equivalente de um reagente, mesmo
guando a estequiometria da reacéo ndo € um para um; equiva-
lente-grama.

Erro Diferencaentre amedida experimental e seu valor ver-
dadeiro ou aceito.

Aguaessencial A &gua presente em um solido que existe em
quantidade fixa, tanto em sua estrutura molecular (agua de
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constituicao) quanto em sua estrutura cristalina (agua de cris-
talizac&o).

Acido etilenodiaminotetracético Provavelmente o reagente
mais versétil para titulagbes de complexagdo; forma quelatos
com amaioria dos cétions. Ver EDTA.

Excitagdo Promocé&o de um &omo, ion ou moléculaparaum
estado que € mais energético que um estado de mais baixa
energia.

Espectro de excitagdo Em espectroscopia de fluorescéncia,
€ o gréfico daintensidade de fluorescéncia em fungdo do com-
primento de onda de excitagéo.

Extracdo exaustiva ou de refluxo Ciclo no qual um sol-
vente organico, apos percolagdo por meio de uma fase aquosa
contendo o soluto de interesse, é destilado, condensado e pas-
sado novamente pela fase aguosa.

F

Correntefaradaica Corrente elétrica produzida por proces-
sos de oxidagao-redugdio em uma célula eletroquimica.

Faraday, F Quantidade de eletricidade associada a 6,022 X
102 elétrons.

Reacdo rapida Reacdo que se completa a metade em dez
segundos ou menos.

Ferroina Nome comum para o complexo ferro(ll)-1,10-
fenantrolina, que € um indicador redox bastante versétil. Sua
formula é (CyoHgN,)sFe™.

Espectroscopia de emissdo em chama Método que empre-
ga chama para fazer que uma espécie de interesse atomizada
emita seu espectro caracteristico; também conhecida como
fotometria de chama.

Detector de ionizagdo em chama (DIC) Detector usado
em cromatografia gasosa que é baseado na coleta de ions pro-
duzidos durante a pirdlise de analitos organicos em uma
chama.

Fluorescéncia Radiagdo produzida por um &omo ou uma
molécula que tenha sido excitada por fétons para um estado
excitado singlete.

Bandas de fluorescéncia Grupos de linhas de fluorescéncia
que sdo geradas a partir do mesmo estado eletrénico excitado.

Espectro de fluorescéncia Gréafico da intensidade de fluo-
rescéncia versus o comprimento de onda no qual o compri-
mento de onda de excitagdo € mantido constante.

Fluorimetro Instrumento de filtro para medidas quantitati-
vas de fluorescéncia.

Fluxos Substancias que no estado fundido possuem proprie-
dades &cidas ou bési cas; empregados para solubilizar a espécie
de interesse em amostras refratérias.

Plano focal Superficie na qual a radiagéo dispersada em um
prisma ou rede de difracdo é focalizada.

Formalidade, F  NUmero de formulas-grama do soluto conti-
do em um litro de solugéo; sindnimo de molaridade analitica.

Potencial formal, E” Potencial de eletrodo paraum par quan-
do as concentragdes analiticas de todos os participantes sdo
unit&rias e as concentragdes das outras espécies em solucdo
s80 definidas.

Formula-grama Soma de todas as massas atdmicas na for-
mula quimica de uma substancia; sinbnimo de massa molar.
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Espectrometro com transformada de Fourier Espectro-
metro no qual um interferdmetro e transformag@o matemética
de Fourier sdo usados na obtencéo de um espectro.
Freqliéncia, v, da radiacdo eletromagnética NUmero de
oscilagBes por segundo; tem unidade hertz (Hz), que significa
uma oscilagéo por segundo.

Cadinho devidro sinterizado Cadinho de filtragdo equipa
do com um vidro poroso no fundo.

Alargamento frontal Descreve um pico cromatogréfico ndo
ideal no qual aporgdo incial tende a se alongar; comparar com
cauda.

Teste F Método estatistico que permite a comparagdo das
variancias de dois conjuntos de medidas.

Coluna tubular aberta de silica fundida (FSOT) Coluna
cromatografica de parede recoberta que foi preparada usando-
se silica purificada.

G

Célula galvanica Célula eletroquimica que gera energia
durante seu funcionamento; sinénimo de célula voltaica.
Galvanostato  Sindnimo de amperostato.

Cromatografia gasosa (CG) Métodos de separagdo que
fazem uso de uma fase mével gasosa e uma fase estacionéria
liquida ou sdlida.

Eletrodo sensivel a gas Eletrodo cuja medida envolve for-
magdo ou consumo de um gés durante sua operacao.

Sondas sensiveis a gas Eletrodo combinado indicador-refe-
réncia que é isolado da solugdo do analito por uma membrana
hidrofébica. A membrana é permeével a um gés; o potencia é
proporcional & quantidade do gés presente na solugédo de
andlise.

Distribuicdo gaussiana Distribuicdo tedrica de resultados
na forma de sino obtida a partir de medidas repetidas, que sdo
afetadas por erros aleatorios.

CG-MS Técnica combinada na qual a espectrometria de
massas € utilizada como detector para cromatografia gasosa.

Cromatografia por filtracdo em gel Um tipo de cro-
matografia de exclusdo por tamanho que emprega um recheio
hidrofilico; é usada para separar espécies polares.
Cromatografia por permeacdo em gel Um tipo de cro-
matografia de exclusdo por tamanho que emprega um recheio
hidrofébico; é utilizada para separar espécies apolares.
Problema geral da eluicdo Compromisso entre tempo de
eluicdo e resolugdo; solucionado por gradientes de eluicao
(em cromatografia liquida) ou programacdes de temperatu-
ra (em cromatografia gasosa).

Indicadoresredox universais Indicadores que respondem a
variacdes no potencial do sistema (Eggema)-

Fantasmas Imagens duplas naemissdo de umarede; o resul-
tado de imperfei¢des no sistema empregado em sua elabo-
racdo.

Eletrodo de vidro Eletrodo no qual o potencia se desen-
volve através de uma fina membrana de vidro, que fornece a
medida do pH de uma solugéo na qual o eletrodo esta imerso.
Cadinho Gooch Cadinho de filtracdo de porcelana; a fil-
tracdo é realizada por meio de um fundo poroso com camadas
de fibra de vidro ou fibra de amianto.



Gradiente de eluicdo Em cromatografia liquida, corres-
ponde & ateracdo sistemética da composi¢cdo da fase mével
para otimizar a resolugdo cromatogréfica dos componentes de
uma mistura.

M étodos cinéticos graficos Métodos de determinacéo de
velocidades de reagBes que usam gréficos da concentragéo
de um reagente, ou produto, em fungdo do tempo.

Rede Dispositivo que consiste em ranhuras proximamente
espacadas entre si que é usado para dispersar a radiagéo poli-
cromética por meio da sua difracéo em seus respectivos com-
primentos de onda.

Andlise gravimétrica Grupo de métodos analiticos nos
quais a quantidade do analito é determinada pela medida da
massa de uma substancia pura que contém o analito.

Fator gravimétrico, FG Razdo estequiométrica entre o
analito e o sdlido pesado na andlise gravimétrica.
Titulometria gravimétrica Titulagdes nas quais a massa do
titulante padrdo é medida, em vez de seu volume; a concen-
trac&o do titulante é expressaem mmol g~ de solugdo (em vez
de mmol mL~1).

Errogrosseiro Erro ocasional, nem aleatdrio nem sisteméti-
C0, que resulta na ocorréncia de um resultado fora da faixa.
Amostra bruta Porcdo representativa de uma amostra
analitica; apos o tratamento torna-se a amostra de laboratdrio.
Estado fundamental Estado de mais baixa energia de um
atomo ou molécula.

Coluna de protecdo Pré-coluna antes da entrada da coluna
de CLAE; a composi¢ao da coluna de protegdo é selecionada
para aumentar o tempo de vida Gtil da coluna analitica devido
a remocdo de material particulado e outros contaminantes e
pela saturacdo do eluente com a fase estacionaria.

H

Potencial demeia-cdlula Potencia deumameia-célulaeletro-
quimica medido em relagéo ao eletrodo padréo de hidrogénio.
Meia-vida, t;, Intervalo de tempo no qua a quantidade de
reagente diminui para a metade dainicial.

Semi-reacdo Método de representagdo da oxidagdo ou
reducdo de uma espécie; é uma equacdo balanceada que
mostra as formas oxidada e reduzida de uma espécie, as quan-
tidades de H,O ou H* necessérias para balancear os atomos de
hidrogénio e oxigénio do sistema e o nimero de elétrons
regueridos para balancear as cargas.

Potencial de meia-onda, E;;, Potencial (originalmente con-
trao ECS) no qual a corrente de uma onda voltamétrica equi-
vale a metade da corrente-limite.

Eletrodo de mercurio de gota pendente (EMGP) Micro-
eletrodo que pode concentrar tragos de metais por meio da
eletrélise em um pegqueno volume; a andlise é completada pela
redissolucdo voltamétrica do metal da gota de mercdrio.
Detector de calor Dispositivo que é sensivel a variagdes na
temperatura do seu ambiente; é empregado para monitorar a
radiaco infravermelha.

Altura equivalente de prato tedrico, H (AEPT) Medida da
eficiéncia de uma coluna cromatogréfica; € igual ao comprimen-
to da coluna dividido pelo nimero de pratos tedricos da coluna.
Equacdo de Henderson-Hasselbalch  Expressdo usada por
bioquimicos para calcular o pH de uma solugéo-tampao; pH =
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pK, + 10g (Cnaa/Cha), €M que pK, é o logaritmo negativo da
constante de dissociagdo do acido e Cyaa € Cha S30 as concen-
trac6es molares dos compostos que compdem o tampéo.

Cromatografia de alta eficiéncia por adsor¢ao Sindnimo
de cromatografia liquido-sdlido; ver também cromatografia
por adsor¢&o.

Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) Cro-
matografia em coluna na qual afase mével é liquida forcada,
freqlientemente por pressdo, através de uma fase estacionaria.

Cromatografia de alta eficiéncia de exclusdo ibnica Ver
cromatografia de troca iénica.

Cromatogr afia de exclusdo por tamanho de alta eficiéncia
Ver cromatografia de exclusio por tamanho.

Histograma Gréfico de barras no qual réplicas de resultados
sd0 agrupadas de acordo com faixas de grandeza ao longo do
eixo horizontal e pela freqiiéncia de ocorréncia dos resultados
no eixo vertical.

Lampada de catodo oco  Fonte usada em espectroscopia de
absorc¢éo atbmica que emite linhas estreitas para um Unico ele-
mento ou mesmo para varios elementos.

Rede hologréfica Rede que foi produzida por interferéncia
Optica, em vez de ranhuras mecéanicas, feitas na superficie de
vidros recobertos por uma camada fina de polimero.
Precipitacdo a partir de solugdo homogénea Técnica na
qual um agente precipitante é gerado vagarosamente na so-
lugdo da espécie de interesse, produzindo um precipitado
denso facilmente filtrdvel em andlises gravimétricas.

Ajuste de cem por centode T  Ajuste de um instrumento de
absorgdo Optica para registrar 100% de transmitancia (T) por
meio da utilizagdo de um branco apropriado.

Voltametria hidrodindmica Voltametria realizada com a
solugdo do analito em constante movimento em relacdo a
superficie do eletrodo; é produzida pelo bombeamento da
solugdo na diregdo de um eletrodo estacionario ou pela movi-
mentacdo do eletrodo na solugao.

Lampada de hidrogénio Fonte de radiagdo continua na
regido do ultravioleta que tem estrutura similar a da |ampada
de deutério.

fon hidrénio  Préton hidratado cujo simbolo é H;0*.
8-Hidroxiquinolina Agente quelante versdtil; é empregado
em andlise gravimétrica, em andlise volumétrica, como agente
de protecdo em espectroscopia atdmica e como agente extrator;
também é conhecido como oxina. Sua férmula € HOCgHgN.

Vidro higroscopico Vidro que absorve pequenas quanti-
dades de &gua em sua superficie; higroscopicidade € uma pro-
priedade essencial da membrana de um eletrodo de vidro.

M étodos hifenados Métodos que envolvem a combinagéo de
dois ou mais tipos de instrumentacdo; o produto € um ins-
trumento com melhor desempenho que qualquer um dos
instrumentos considerados individua mente.

Testede hipdtese O processo de verificar uma afirmagdo em
varios testes estatisticos. Veja teste-t, feste-F, teste-Q e
ANOVA.

Equacéo de I Ikovic Equagéo que relaciona a corrente de difu-
s80 com varidveis que a afetam, isto €, 0 nimero de elétrons
(n) envolvido nareagdo com o andlito, araiz quadrada do coe-
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ficiente de difusdo (DY), avaz&o de mercdrio em massa (m?3)
e o0 tempo de vida da gota (t¥%) de um eletrodo gotejante de
mercario.

Reator com enzima imabilizada Reator tubular ou superfi-
cie do detector no qual uma enzima tenha sido fixada por
adsorc¢ao, ligagédo covalente ou aprisionamento.
Erroindeterminado Sindnimo de erro aleatorio.

Eletrodoindicador Eletrodo cujo potencial estarelacionado
a0 logaritmo da atividade de uma ou mais espécies que estejam
em contato com o eletrodo.

Reacdo indicadora, cinética Reacdo rapida envolvendo
uma espécie indicadora que pode ser utilizada para acompa-
nhar uma reaco de interesse.

Espectroscopia com plasma acoplado indutivamente (1CP)
Método que emprega um plasma de gés inerte (geralmente
argbnio) formado pela absorcéo de radiacéo de radiofreqiiéncia
na atomizagdo e excitagdo de uma amostra em espectroscopia
de emissdo atbmica.

Eletrodo inerte Eletrodo que responde ao potencial de um
sistema, Eggema, Mas que Ndo esta envolvido nas reagdes da
célula.

Radiacdo infravermelha Radiag8o eletromagnéticanafaixa
entre 0,78 e 300 pm.

Inibidor catalitico Espécie que diminui a velocidade de
uma reacdo catalisada por uma enzima.

M étodos das velocidades iniciais  Métodos cinéticos basea-
dos em medidas feitas proximo do inicio das reacdes.

Efeito de filtro interno Fendmeno que causa néo-lineari-
dade em curvas de calibragdo em fluorescéncia, resultante da
absorgdo excessiva do feixe incidente ou do feixe emitido.
Desvios instrumentais da lel de Beer Desvios da lineari-
dade nas relacBes entre absorbancia e concentracéo atribuidos
a0 dispositivo de medicéo.

Métodos integrais Meétodos cinéticos baseados na forma
integrada da lei de velocidade.

Intensidade, |, de radiacdo eletromagnética A poténcia

por angulo sodlido unitério; é usado freqlientemente como
sinénimo de poténcia radiante, P.

Intercepto, b, em uma regressdo O vaor de y em uma
regressdo quando x é igual a zero; na curva de calibragdo
analitica, refere-se ao valor hipotético do sinal analitico quan-

do a concentragdo do analito € igual a zero.

Filtro de interferéncia Filtro éptico que gera bandas es-
treitas devido & interferéncia construtiva.

Ordem de interferéncia, n NuUmero inteiro que juntamente
com a espessura e indice de refragdo do material dielétrico
determina o comprimento de onda transmitido por um filtro de
interferéncia.

Interferéncias Espécies que afetam o sina no qua uma
andlise esti baseada.

Interferdmetro Dispositivo ndo dispersivo que obtém infor-
magdes espectrais por meio de interferéncias construtivas e
destrutivas; é empregado em instrumentos de infravermelho
com transformadas de Fourier.

Padréo interno  Quantidade conhecida de uma espécie com
propriedades similares &s do analito que é introduzida nas
solucBes dos padrbes e das amostras desconhecidas; a razéo
entre os sinais do padr&o interno e do analito serve de base para
aandlise.
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Unido Internacional de Quimica Pura eAplicada (Interna-
tional Union of Pure and Applied Chemistry — IUPAC)
Organizagdo internacional devotada ao desenvolvimento de
definicles e seu uso pela comunidade quimica mundial.
Cromatografia de troca idnica Técnica CLAE baseada na
particdo de espécies idnicas entre a fase liquida moével e um
trocador i6nico polimérico sdlido; é também chamada cro-
matografia de ions.

Resina de troca idnica Polimero de alta massa molar no
qual um grande nimero de grupos funcionais acidos ou basi-
cos foi ligado. Resinas catibnicas permitem atroca dos cétions
presentes em solucdo por ions hidrogénio; resinas anidnicas
substituem ions hidréxido por anions.

Forcaiobnica, p  Propriedade de uma solugéo que depende da
concentracdo total de ions presentes nasolugéo, assim como da
carga de cada uma das espécies ibnicas; isto &, u = %3GZ7,
em que ¢; € a concentragdo molar de cada ion e Z; sua carga.
Supressor de ionizacdo Em espectroscopia atdbmica, uma
espécie facilmente ionizavel, tal como potassio, que é intro-
duzida para suprimir aionizagdo do analito.

Queda IR Queda de potencia em uma célula devido a
resisténcia a0 movimento de carga; também conhecida como
gueda 6hmica.

Célulairreversivel Célula eletroquimica na qual suareacdo
quimica, como uma célula galvanica, é diferente daquela que
ocorre quando a corrente é invertida.

Reacdo eetroquimica irreversivel Reacdo que gera um
voltamograma insuficientemente definido devido a irre-
versibilidade de transferéncia de elétrons no eletrodo.

Eluicdoisocratica Elui¢do com um Unico solvente; compare
com gradiente de elui¢ao.

Ponto isoelétrico  pH no qual um aminoacido ndo apresenta
tendéncia de migrar sob ainfluéncia de um campo elétrico.

Convengdo da IUPAC  Conjunto de definigdes relacionadas
a células eletroquimicas e seus potenciais;, também é conheci-
da como Convencéo de Estocolmo.

J

Redutor de Jones Coluna preparada com zinco amalgama-
do; é empregada na reducdo prévia de analitos.
Joule Unidade de trabalho, igual a Newton-metro.

Potencial de juncdo Potencial que se desenvolve na inter-
face entre solugdes de composicdes diferentes; sindnimo de
potencial de jun¢do liquida.

K

Reagentede Karl Fischer Reagente empregado na determi-
nagdo titulométrica de &gua.

Quilograma Unidade-base de massa no sistema Sl.

M étodos cinéticos Métodos analiticos baseados na relacdo
da cinética de uma reacdo com a concentragdo do analito.
Polarizacdo cinética Comportamento ndo-linear de uma
célula eletroquimica causado pelalentidéo da reagdo na super-
ficie de um ou ambos os €l etrodos.

Frasco Kjeldahl Frasco com gargalo longo usado na
digestdo de amostras com é&cido sulfrico concentrado a quente.



Método de Kjeldahl Método titulométrico de determinacéo
de nitrogénio em compostos organicos no qual o nitrogénio &
convertido aambnia, aqual é destilada e determinada por titu-
lagc&o de neutralizagéo.

Cutelo Contato praticamente livre de fricgdo existente en-
tre as partes méveis que compdem uma balanca analitica
mecanica.

L

Balanca de laboratério  Sinbnimo de balanca técnica.

Fluxo laminar  Fluxo de liquido que ocorre préximo e em
paralelo a um sdlido fronteirico. Em um tubo, isso resulta
em um fluxo de perfil parabdlico; préximo a superficie de
um eletrodo, isto resulta em camadas paralelas que deslizam
umas sobre as outras.

Método dos minimos quadrados Método estatistico de
obten¢do dos parémetros de um modelo matemético (tal como
a equacdo de uma linha reta) pela minimizacdo da soma dos
quadrados das diferencas entre os pontos experimentais e os
pontos previstos pelo modelo.

Principio de Le Chételier Relata que a aplicagdo de uma
perturbagdo a um sistema quimico em equilibrio resultard em
uma mudanca na posi¢do do equilibrio no sentido de mini-
mizar o efeito da perturbagéo.

Solventesniveladores  Solventes nos quais aforgade solutos
acidos ou alcalinos tende a ser a mesma; compare com sol-
ventes diferenciadores.

Levitacdo Quando aplicado em balangas €eletronicas, a sus-
pensdo do prato de umabalancano ar pelo efeito de um campo
magnético.

Ligante Moléculaou ion com pelo menosum par de el étrons
ndo-compartilhados disponiveis para ligages coordenadas
com metais.

Corrente limite, i, Platd de corrente alcangado em volta-
metria quando a velocidade de reagdo no eletrodo € limitada
pela velocidade de transporte de massa.

Voltametria de varredura linear Métodos eletroquimicos
que envolvem a medida da corrente em uma célula quando o
potencial é linearmente aumentado, ou diminuido, com o
tempo; é a base para a voltametria hidrodinamica e polaro-
grafia.

Curva com segmentoslineares Curvadetitulagcdo naqua o
ponto final é obtido pela extrapolagéo de regides lineares logo
antes e apds o ponto de equivaléncig; € Util para reagdes nas
quais a formag&o dos produtos ndo é fortemente favorecida.
Fonte de linhas Em espectroscopia atémica, corresponde a
uma fonte de radiagdo que emite linhas atémicas estreitas ca-
racteristicas de atomos do analito; veja lampadas de catodo
oco e |ampadas de descarga sem eletrodos.

Cromatografia liquida com fase ligada Cromatografia de
particdo que emprega uma fase estacionaria que é quimica-
mente ligada ao material de recheio da coluna

Juncdo liquida Interface entre dois liquidos com diferentes
composicoes.

Cromatografia liquido-liquido Cromatografia na qual as
fases mével e estacionéria sfo liquidas.

Cromatografia liquido-sdlido  Cromatografia naqual afase
moével € um liquido e a fase estacionaria € um sdlido polar;
sinbnimo de cromatografia de adsor ¢éo.
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Litro Um decimetro clbico ou 1.000 centimetros cubicos.

Errodecarga Erro em umamedidade voltagem em razéo de
a corrente ter sido atraida pelo dispositivo de medida; ocorre
guando o dispositivo de medida tem uma resisténcia compa-
ravel aguela da fonte de voltagem que esté sendo medida.
Coeficiente de difusdo longitudinal, B Medida da tendén-
ciado andito de migrar de regides de concentragdes mais ele-
vadas para regifes de concentragBes mais baixas, contribui
para o alargamento de bandas em cromatografia.

Fator de difusdo longitudinal, B/u Fator nos modelos de
alargamento de banda cromatogréaficos que considera o efeito
da difusdo longitudinal .

Limite inferior de controle (LIC) Limite inferior que foi
determinado para o desempenho setisfatdrio de um processo
ou medida

Luminescéncia Radiag8o que resulta dafotoexcitacdo (foto-
luminescéncia), excitagdo quimica (quimiluminescéncia) ou
excitacdo térmica (termoluminescéncia).

Plataforma deL’vov Dispositivo para atomizaggo €letrotér-
mica de amostras em espectroscopia de absor¢do atémica.

M

Macrobalanga Balanca analitica com capacidade entre 160
€200 g e precisdo de 0,1 mg.

Portador majoritario Principal espécie responsavel pelo
transporte de el etricidade em um semicondutor.

Agente mascarante Reagente que se combina com as espé-
cies presentes na matriz e que inativa aquelas que, de outra
forma, causariam interferéncia na determinacdo do analito.

Massa Medida constante da quantidade de matéria contida
em um objeto.

Efeito da a¢do das massas Deslocamento na posi¢do do
equilibrio devido a adic¢do ou remogdo de uma espécie partici-
pante do sistema. Ver principio de Le Chatelier.

Equacédo de balanco de massas Expressao que relaciona as
concentracOes de varias espécies em solucdo no equilibrio,
uma em relagdo as outras e também em relagdo as concen-
tragBes analiticas dos vérios solutos.

Detector sensivel a massa, cromatografia Detector que
responde a massa do analito, como o detector de ionizagdo em
chama.

Espectrometria de massas Métodos baseados na formacao
de ions em fase gasosa e ha sua separagdo com base na razéo
massa-carga.

Coeficientes de transferéncia de massa, Cs, C,, Termos
gue se relacionam a transferéncia de massa nas fases esta
cionariae moével em cromatografia; efeitos de transferéncia de
massa contribuem para o alargamento de banda.

Transporte de massa Movimento de espécies através de
uma solugdo devido a difusdo, convecgdo e forcas eletros-
taticas.

Matriz Meio que contém um analito.

Coeficiente de atividade médio, y. Coeficiente de ativi-
dade para um composto iénico medido experimentalmente.
N&o é possivel expressar o coeficiente de atividade médio dos
participantes individuais.

Pipeta graduada Pipeta calibrada para dispensar qualquer
volume até sua capacidade méxima;, compare com pipeta
volumétrica.
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Aprisionamento mecanico
um cristal em crescimento.

Mecanismo de reagdo Etapas bésicas envolvidas na for-
mag&o dos produtos de uma reacdo.

Mediana Valor central de um conjunto de réplicas de medi-
das. Para um conjunto com ndmero impar de dados, existe um
ndmero igual de pontos acima e abaixo da mediana; para
um nimero par de dados, a mediana € a média do par central.

Coluna de megadidmetro Coluna tubular aberta que pode
acomodar amostras maiores que agquel as comumente utilizadas
em colunas recheadas.

Fundido Massa derretida produzida pela acdo do fundente;
geramente um sal derretido.

Eletrodo de membrana Eletrodo indicador cuja resposta
deve-se a processos de troca ibnica que ocorrem em cada um
dos lados de uma membrana fina.

Menisco Superficie curva formada por um liquido mantido
em um tubo.

Eletrodo de mercirio Eletrodo estético ou gotejante de
mercurio usado em voltametria.

Eletrodo de filme de mercirio Eletrodo que foi recoberto
com uma fina camada de mercurio; é usado no lugar do eletro-
do de gota pendente de mercdrio em voltametria de redis-
solucdo anddica.

Transistor deefeito de campo de semicondutor metal-6xido
(MOSFET) Dispositivo abase de um semicondutor; quando
adequadamente recoberto, pode ser utilizado como um eletro-
do ion-seletivo.

Incerteza do método, s,, Desvio padréo associado ao méto-
do analitico; fator que juntamente com o desvio padrdo da
amostragem € usado na determinagéo do desvio padréo global
deumaandlise.

Constante de Michaelis Conjunto de constantes de veloci-
dades de reacdo para cinética enzimatica; medida da dissocia-
¢80 de um complexo enzima-substrato.

Balanca microanalitica Balanga analitica com capacidade
entre 1 e 3 g e precisdo de 0,0001 mg.

Microeletrodo Eletrodo com dimensdes na escala
micrométrica; usado em voltametria.

Micrograma, pg 1 X 107%g.

Microlitro, pL 1 X 1076 L.

Membrana microporosa Membrana hidrofébica com
tamanho de poro que permite a passagem de gases e é imper-
meavel a outras espécies; é o0 elemento sensivel de um sensor
sensivel a gas.

Migracdo Em eletroquimica, refere-se ao transporte de
massa devido a atracdo ou repulsdo eletrostética; em cro-
matografia, corresponde ao transporte de massa na coluna.
Velocidade de migracdo, v Velocidade na qual um analito
atravessa uma coluna cromatogréfica.

Miligrama, mg 1 X 103goul X 10 %kg.

Mililitro,mL 1 X 1073 L.

Milimol, mmol 1 X 1073 mol.

Formagcdo de cristal misto Tipo de co-precipitagdo encon-
trada em precipitados cristalinos nos quais alguns ions do ana-
lito no cristal sdo substituidos por outras espécies idnicas.
Fase mével Em cromatografia, trata-se do liquido ou gés
gue arrasta 0 analito através da fase estacionaria liquida ou
solida

Incorporagdo de impurezas em
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Coseficiente de transferéncia de massa da fase mével, Cyu
Quantidade que afeta 0 alargamento de banda e conseguente-
mente a altura de prato; elando € linear com relacdo a veloci-
dade do solvente u e influenciada pelo coeficiente de difusdo
do analito, pelo tamanho da particula da fase estacionéria e
pelo didmetro interno da coluna.

Modulagdo Processo de superimposicdo do sina analitico
em uma onda portadora. Na modulagdo da amplitude, a
grandeza da onda portadora varia de acordo com a alteragdo do
sina analitico; em modulagdo da freqiiéncia, a frequiéncia da
onda portadora varia com o sinal analitico.

Sal deMohr  Nome comum do sulfato de ferro(ll) e aménio
hexahidratado.

Absortividade molar, € Constante de proporcionalidade da
lei de Beer; ¢ = Albc, em que A é a absorbancia; b, o caminho
Optico em centimetros; e ¢, a concentragdo em mols por litro;
€ caracteristica da espécie absorvente.

Molaridade, M NUmero de mols de uma espécie presente
em um litro de solugdo ou nimero de milimols de uma espécie
contida em um mililitro.

Massa molar, ¥ Massa, em gramas, de um mol de uma
substancia quimica.

Mol Quantidade de substancia contida em 6,022 x 103
particulas da substancia.

Absorc¢do molecular  Absor¢éo de radiacdo no ultravioleta,
visivel e no infravermelho realizada por meio de transicOes
quantizadas em moléculas.

Fluorescéncia molecular Processo pelo qua elétrons de
moléculas, excitados em estado singlete, retornam aum estado
guéantico mais baixo, com a energia resultante sendo liberada
na forma de radiacdo eletromagnética.

Formula molecular  Formula que inclui informagéo estru-
tural além do nimero e da identidade dos &omos que com-
pdem a molécula.

Peso molecular  Sinénimo de massa molecular.

Radiagdo monocromatica Idealmente, € a radiagéo €letro-
magnética que consiste em um Unico comprimento de onda; na
prética, corresponde a uma banda muito estreita de compri-
mentos de onda.

Monocromador Dispositivo para decompor radiagéo poli-
cromatica em seus comprimentos de onda.

Solugdo-mae  Solugdo que permanece apos a precipitacdo de
um solido.

Mufla Forno de ata poténcia capaz de manter temperaturas
acima de 1100 °C.

N

Nandmetro, nm 1 X 107°m.

Instituto Nacional de Padrbes e Tecnologia (National
Institute of Standards and Technology — NIST) Agéncia
do Departamento do Comércio norte-americano; antigamente,
denominava-se National Bureau of Standards (NBS); é a prin-
cipal fonte de padrées primarios e materiais padrao de referén-
cia analisados.

Tempo de vida natural, # Tempo de vida radiativo de um
estado excitado; periodo durante o qual a concentragdo do
reagente decresce para 1/e de seu valor original em um proces-
so de primeira ordem.



Nebulizagdo Transformagdo de um liquido em um aerossol
de gotas minGsculas.

Camada de difusdo de Nernst, 8 Camada fina de liquido
estaghado na superficie de um eletrodo; é causada pela fricgéo
entre asuperficie e o liquido que flui passando pela superficie.
Equacdo de Nernst Expressdo matemética que relaciona o
potencial de um eletrodo com as atividades daquelas espécies
em solugdo responsaveis pelo potencial.

Fonte de Nernst Fonte de radiacdo no infravermelho que
consiste em um cilindro de 6xidos de zirconio e itrio aqueci-
dos a atas temperaturas pela passagem de uma corrente
elétrica.

Niquel-crémio  Ligade niquel-cromo; quando estaincandes-
cente, € uma fonte de radiacdo no infravermel ho.

Ruido FlutuagBes aleatdrias de um sinal analitico que resul-
tam de um grande nimero de varidveis ndo controléveis e que
afetam o sinal; refere-se a qualquer sina que interfira na
deteccdo do sinal do andlito.

Comprimento de onda nominal O comprimento de onda
principal fornecido por um dispositivo de selecdo de compri-
mentos de onda.

Agua ndo-essencial Agua retida em um solido por forcas
fisicas em vez de forgas quimicas.

Curva de erro normal  Gréfico de uma distribui¢do gaus-
siana da frequiéncia de resultados de erros aleatérios em uma
medida.

Eletrodo normal de hidrogénio (ENH) Sindnimo de
eletrodo padréo de hidrogénio.

Normalidade, Cy, O nimero de pesos equivaentes de uma
espécie em um litro de solugéo.

Cromatografia em fase normal Tipo de cromatografia de
particdo que envolve uma fase estaciondria polar e uma fase
movel ndo-polar; compare com cromatografia de fase reversa.
Nucleacdo Processo envolvendo a formagdo de agregados
muito pequenos de um solido durante a preci pitagao.

Hipotese nula Alegacdo de que uma caracteristica de uma
populagdo Unica sgja igua a algum valor especifico ou que
duas ou mais caracteristicas da populagdo sejam idénticas;
testes estatisticos sdo recomendados para validar ou invalidar a
hip6tese nula, em um nivel de probabilidade especificado.

Numero de pratostedricos, N Caracteristicade umacoluna
cromatografica empregada para descrever sua eficiéncia.

0)

Agua de oclusdo  Agua ndo-essencial que foi arrastada por
um cristal em formagao.

Oclusdo Associagdo fisica de impurezas sollveis a um
cristal em formagéo.

Administracdo de Saude e Seguranca Ocupacional
(Occupational Safety and Health Administration —
OSHA) Agéncia federal norte-americana encarregada de
proporcionar seguranca em laboratorios e demais locais de tra-
balho.

Sal de Oesper  Nome comum para o sulfato de etilenodiami-
na de ferro(l1) tetrahidratado.

Queda 6hmica de potencial  Sinénimo de queda IR.

Coluna tubular aberta Coluna capilar de vidro ou silica
fundida usada em cromatografia gasosa; as paredes do tubo sdo
recobertas com uma fina camada da fase estacionéria.
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Amplificador operacional Amplificador eletrénico anal6-
gico versdtil empregado pararealizar tarefas mateméticas e para
condicionar sinais de saida dos transdutores de instrumentos.
Instrumentos épticos Termo amplo utilizado para instru-
mentos que medem absorcdo, emissdo ou fluorescéncia do
analito baseado em radiagdo no ultravioleta, visivel ou no
infravermelho.

M étodos Opticos  Sindnimo de métodos espectroquimicos.
Cunhaoptica Dispositivo, cujatransmissdo decresce linear-
mente com seu comprimento, usado em espectroscopia optica
Ordem dereacdo Expoente associado com a concentragdo
de uma espécie nalei de velocidade de uma reagdo quimica
Valor Anbmalo Resultado que parece ser discrepante de
outros membros de um conjunto de resultados.

Ordem de reacdo global Soma dos expoentes associados
com as concentragdes das espécies que fazem parte de uma
reacdo quimica.

Desvio padréo global, s, Raiz quadrada da soma das va-
riéncias dos processos de medida e das variéncias das etapas da
amostragem.

Sobrepotencial, sobrevoltagem, II Excesso de voltagem
necessdria para produzir corrente em uma célula eletroquimica
polarizada.

Oxidante SinBnimo de agente oxidante.

Oxidacdo Perdade elétrons por uma espécie em umareacao
de oxidagdo-reducéo.

Potencial deoxidagdo Potencial de um processo de eletrodo
gue é escrito como uma oxidagdo.

Agente oxidante Substancia que recebe elétrons em uma
reacdo de oxidag8o-reducdo.
Oxina Nome comum para a 8-hidroxiquinolina.

Onda do oxigénio No €eletrodo gotejante de mercurio, o
oxigénio produz duas ondas: a primeira € devido aformacao de
perdxido e, asegunda, aredugdo subseqiiente a dgua; isso pode
congtituir-se em uma interferéncia na determinac&o de outras
espécies, porém é empregada na determinagdo de oxigénio dis-
solvido.

P

Colunas recheadas Colunas cromatograficas preenchidas
com materiais porosos para gerar uma area superficial elevada
visando promover ainteracdo com os analitos presentes nafase
movel.

Trava do prato Dispositivo para dar suporte aos pratos de
uma balanca quando a carga esta sendo colocada neles.

Paralaxe Mudanca aparente na posi¢cdo de um objeto que
ocorre em razéo da mudanca de posi¢éo do observador; resul-
ta em erros sistematicos em leituras de buretas, pipetas e em
equipamentos com ponteiros.

Crescimento de particula Estagio da formacdo de solidos.
Propriedades de particula da radiagdo eletromagnética

Comportamento que é consistente com a radiagdo agindo
como peguenas particulas ou quanta de energia.

Cromatografia por particdo Tipo de cromatografia basea-
da na distribuicdo de solutos entre uma fase movel liquida e
uma fase estaciondrialiquidaretida na superficie de um solido.
Cosficiente de particdo Constante de equilibrio para a dis-
tribui¢do de um soluto entre duas fases liquidas imisciveis; ver
constante de distribuico.
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Partes por milh&o, ppm Forma conveniente de expressar a
concentragdo de um soluto que existe em quantidades-trago;
para solugdes aquosas diluidas, ppm é sinbnimo de miligramas
do soluto por litro de solugéo.

Area do pico, altura do pico Propriedades de sinais em
forma de pico que podem ser utilizadas para andlise quantita-
tiva; podem ser usadas em cromatografia, absor¢do atbmica
eletrotérmica e outras técnicas.

Peptizacdo Processo no qual um coldide coagulado retorna
a seu estado disperso.

Periodo da radiacdo eletromagnética Tempo requerido
para picos sucessivos de uma onda eletromagnética passarem
por um ponto fixo no espaco.

pH Logaritmo negativo da atividade do ion hidrogénio em
uma solugdo.

Fosforescéncia Emissdo de luz de um estado excitado tri-
plete; fosforescéncia € mais lenta que fluorescéncia e pode
ocorrer por muitos minutos.

Pentodxido de sédio, P,Os  Agente secante.

Célula fotocondutiva Detector de radiac8o eletromagnética
cuja condutividade elétrica aumenta com a intensidade de
radiac&o nele incidente.

Fotodecomposicdo Formagdo de novas espécies a partir de
mol éculas excitadas por radiacdo; uma das varias formas pelas
quais a energia de excitagéo € dissipada.

Fotodiodo (1) Tubo com véacuo que consiste em um anodo
na forma de fio e uma superficie fotossensivel que produz um
elétron para cada féton absorvido na superficie. (2)
Semicondutor de silicio reversamente polarizado que produz
elétrons e lacunas quando irradiado por radiacdo eletromag-
nética. A corrente resultante fornece uma medida do niimero
de fétons que incide no dispositivo a cada segundo.

Arranjo de fotodiodos Arranjo linear de fotodiodos que
podem detectar multiplos comprimentos de onda simultanea-
mente; ver detector de arranjo de diodos.

Colorimetro fotoeletronico Fotdbmetro que responde a
radiacdo visivel.

Fotoelétron  Elétron liberado pela absor¢édo de um féton que
incide em uma superficie fotoemissiva.

Detector de fotoionizagdo Detector cromatografico que usa
radiag&o no ultravioletaintensa paraionizar os analitos; as cor-
rentes resultantes, que sdo amplificadas e registradas, sdo pro-
porcionais a concentragdo do analito.

Fotémetro Instrumento para a medida da absorbancia que
incorpora um filtro para a sele¢cdo do comprimento de onda e
um detector de fétons.

Tubo fotomultiplicador Detector sensivel de radiagdo
eletromagnética; a amplificagcdo do sina € efetuada por uma
série de dinodos que produzem uma cascata de elétrons para
cada féton recebido pelo tubo.

Detector de fétons Termo genérico usado para transdutores
gue convertem um sinal 6ptico em sinal elétrico.

Fotons Pacotes de energia de radiacdo eletromagnética; tam-
bém conhecidos como quanta.

Fototubo Transdutor que consiste em um catodo fotoemissi-
vo, um fio metdlico como anodo e uma fonte de tensdo que
mantém um potencial adequado entre os eletrodos.
Indicadoresftaleinicos Indicadores &cido-base derivados do
anidrido ftélico; o0 mais comum deles é a fenolftaleina
Medidor depion Instrumento que mede diretamente a con-
centracdo (estritamente, a atividade) de um analito; consiste
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em um eletrodo indicador ion-especifico, um eletrodo de refe-
réncia e um dispositivo de medida de potencial.
Pipeta Dispositivo que permite a transferéncia de volumes
conhecidos de solugdo de um frasco para outro.

Pixel Elemento Unico de detecgdo em um detector de arran-
jo de diodos ou detector de transferéncia de carga.

Cromatografia em camada delgada Termo usado para
descrever métodos cromatogréficos que fazem uso de umafase
estacionéria fina e plana; a fase mével migra ao longo da
superficie por gravidade ou capilaridade.

Plasma Meio gasoso cuja condutividade se deve a quanti-
dades apreciaveis de ions e elétrons.

Alturadeprato,H Quantidade que descreve aeficiénciade
uma coluna cromatografica.

Eletrodo de platina Usado extensivamente em sistemas
eletroquimicos nos quais um eletrodo metélico inerte se faz
Necessario.

Almofariz Plattner de diamante Dispositivo para triturar
pequenas quantidades de materiais quebradicos.

Detector pneumético Detector de calor que se baseia em
variagdes na pressdo que um gas exerce sobre um diafragma
flexivel.

Diodo de jungdo p-n  Dispositivo semicondutor que contém
uma juncdo entre uma regido rica e uma regido deficiente em
elétrons, permite movimento de corrente em uma Unica
direcéo.

Polarizagdo (1) Em uma célula eletroquimica, fendmeno no
qual agrandeza dacorrente € limitada pela baixavelocidade de
reacdo eletrodica (polarizagdo cinética) ou pela lentiddo no
transporte de reagentes para a superficie do eletrodo (polariza-
¢&o de concentracdo). (2) Processo que leva a radiagdo eletro-
magnética a vibrar em um padr&o definido.

Polarograma Gréfico de corrente-voltagem obtido por uma
medida polarografica.

Polarografia Voltametria com eletrodo gotgjante de mer-
cario.

Radiacdo policromatica Radiagdo eletromagnética que
consiste em mais de um comprimento de onda; compare com
radiacdo monocromatica.

Acidos e bases polifuncionais  Espécies que contém mais de
um grupo funcional &cido ou basico.

Média da populagdo, u Valor médio para uma populagdo
de dados; valor verdadeiro para uma quantidade que é livre de
erros sisteméticos.

Populagdo de dados NUmero total de valores (algumas
vezes infinito) que uma medida pode ter; é também expressa
como universo de dados.

Desvio padréo da populagdo, o Par@metro de precisdo
baseado em uma populacdo de dados.

Coluna tubular aberta com camada porosa (TACP)
Coluna capilar para cromatografia gas-solido na qual uma fi-
na camada de uma fase estacionaria € adsorvida nas paredes
da coluna.

Titulacdo potenciométrica Método titulométrico que
envolve a medida do potencial gerado entre um eletrodo de
referéncia e um eletrodo indicador, em fungéo do volume de ti-
tulante adicionado.

Potenciometria Ramo da eletroquimica que trata das
relagbes existentes entre o potencial de uma célula €eletro-
guimica e a concentracao de espécies que compdem a célula



Potenciostato Dispositivo eletrbnico que atera o potencial
aplicado de forma que o potencial entre o eletrodo de trabalho
e o eletrodo de referéncia sgja mantido fixo em um valor.

M étodos potenciostaticos Métodos €eletroquimicos que
empregam um potencial controlado entre o eletrodo de traba-
Iho e um eletrodo de referéncia.

Poténcia, P, da radiacdo €eletromagnética Energia que
atinge uma determinada érea por segundo; freqlientemente &
usada como sindénimo de intensidade, embora os termos ndo
tenham exatamente o mesmo significado.

M étodos de analise de precipitagdo M étodos gravimétricos
e titulométricos que envolvem aformagdo (ou menos freqiien-
temente, o desaparecimento) de um precipitado.

Precisdo Medida da concordancia interna entre um conjunto
de réplicas de observagdes.

Queimador premix Queimador no qual os gases sd0 mistu-
rados previamente a combustéo.

Alargamento por pressdo Efeito que aumenta a largura de
uma linha espectral; causado pela colisdo entre a&omos resul-
tando em pequenas variages em seus estados de energia.
Absorcdo primaria Absor¢do do feixe de excitagdo em
espectroscopia de fluorescéncia ou fosforescéncia; compare
com absor¢do secundaria.

Camada de adsor¢ao primaria Camada na superficie de
um solido carregada de ions; resultado da atragéo entre ions do
reticulo por contra-ions de carga oposta da solugéo.

Padréo primério Composto quimico de ata pureza que é
utilizado na preparagéo ou determinacdo de concentragdes de
solucBes padréo usadas em titulometria.

Prisma Sdlido transparente, em forma de prisma, que dis-
persa radiag@o policromética em seus comprimentos de onda
por refraco.

Erro proporcional Erro cuja grandeza aumenta em funcéo
do aumento do tamanho da amostra.

Agentedeprotecdo Em espectroscopia atdmica, S0 as espé-
cies que formam complexos com o analito e assim previnem a
formag&o de compostos que tenham baixa volatilidade.

Reacles de pseudoprimeira ordem  Sistemas quimicos nos
quais a concentracéo de um reagente (ou regantes) é grande e
essencialmente invariavel em relagéo a concentragéo do com-
posto de interesse.

Polarografia de pulso Métodos voltamétricos que perio-
dicamente imp&em um pulso sobre uma rampa crescente de
potencial de excitacdo; a diferenca na corrente medida, Ai,
gera um pico cuja atura é proporcional & concentragdo do
analito.

pvalor Expressao daconcentragdo de um soluto naformade
seu logaritmo negativo; 0 uso do valor p permite a expresséo
de umafaixa enorme de concentrago em termos numéricos de
pequena grandeza. Por exemplo: pH, pCl—, pOH etc.

Detector piroelétrico Detector térmico baseado em um
potencia dependente da temperatura que se desenvolve entre
eletrodos separados por um material piroel étrico.

Q

TesteQ Teste estatistico que indica— com um nivel especi-
fico de probabilidade — quando um valor critico, contido em
uma série de réplicas de dados, pode ser considerado membro
de uma dada distribui¢&o gaussiana

GLOSSARIO G-15

Avaliacdo da qualidade Protocolo para garantir que méto-
dos de controle de qualidade estejam gerando as informagdes
necessarias paraavaliar satisfatoriamente o desempenho de um
produto ou servigo.

Garantia de qualidade Protocolo plangjado para demons-
trar que um produto ou servigo satisfaz os critérios estabeleci-
dos para um desempenho satisfatrio.

Quanta Sindnimo de fétons.

Rendimento quantico de fluorescéncia Fragdo de fotons
absorvidos que sdo emitidos como fétons de fluorescéncia.
Supressdo (1) Processo no qual as moléculas em um estado
excitado perdem energia para outras espécies sem flores-
cerem. (2) Agdo que provoca a interrupcdo de uma reagdo
quimica.

R

Tampbes de radiacdo Interferentes potenciais que sdo
intencionalmente adicionados em grandes quantidades a
amostras e padrdes para nivelar seu efeito em medidas de
emissdo atbmica.

Erros aleatérios Incertezas resultantes da agdo de varidveis
de pequena grandeza e incontrolaveis que sdo inevitaveis
guando sistemas de medidas sdo empregados no seu limite ou
além.

Faixa, w, dedados Diferenca entre valores extremos em um
conjunto de dados.

Constante de velocidade, k  Constante de proporcionalidade
que faz parte da expressdo de velocidade.

Etapa deter minante da velocidade Etapa lenta na sequién-
cia de reagOes elementares que compdem um mecanismo.

Le develocidade Relagdo empirica que descreve a veloci-
dade de uma reagdo em termos das concentracOes das espécies
envolvidas.

Teoria dos processos em ndo-equilibrio  Teoria que explica
as formas dos picos cromatogréaficos.

Produto quimico degrau reagente  Produto quimico de ele-
vada pureza que satisfaz os critérios do Comité de Reagentes
Quimicos (Reagent Chemical Committe) da Sociedade Norte-
americana de Quimica (American Chemical Society).

Redox Sindnimo de oxidagdo-reducdo.
Eletrodoredox Eletrodo inerte que responde ao potencial de
eletrodo de um sistema.

Agente redutor Espécie que fornece elétrons em uma
reacdo de oxidacdo-reducéo.

Redugdo O processo pelo qual uma espécie ganha elétrons.

Redutor Coluna preenchida com um metal na forma granu-
lada através da qual passa-se umaamostra para pré-reducdo de
um analito. Também sindnimo de agente redutor.

Eletrodo de referéncia Eletrodo cujo potencial em relagdo
a0 eletrodo padréo de hidrogénio é conhecido e contra o qual
os potenciais de eletrodos ndo conhecidos podem ser medidos;
o potencial de um eletrodo de referéncia € completamente
independente da concentragdo do analito.

Padrdo de referéncia Materiais complexos que foram
extensivamente analisados; uma das principais fontes desses
materiais € o NIST.

Reflexdo Retorno daradiacdo a partir de uma superficie.

Rede de reflexdo  Corpo 6ptico que dispersa radiacdo poli-
cromaética em seus comprimentos de onda. Consiste de linhas
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gravadas sobre uma superficie refletora; a dispersdo é resul-
tado da interferéncia construtiva e destrutiva.

indice derefraciio Razo entre a velocidade da radiacio ele-
tromagnética no vacuo e sua velocidade em algum outro meio.

Materiais refratarios Substancias que resistem a ataques
por &cidos e bases normais; sdo solubilizados por fusdo com
fundente realizada a altas temperaturas.

Andlise de regressdo  Técnica estatistica usada na determi-
nacdo dos parametros de um modelo; ver também método dos
minimos quadrados.

Potencial relativo de eletrodo Potencia de um eletrodo
com relagdo a outro eletrodo (normalmente, o eletrodo-padréo
de hidrogénio ou o eletrodo de calomelano saturado).

Erro relativo Erro de uma medida dividido pelo valor ver-
dadeiro (ou aceito); é freglientemente representado em por-
centagem.

Umidade relativa Raz80, normamente expressa em por-
centagem, entre a pressao de vapor da dgua no ambiente e sua
pressdo de vapor saturado a uma determinada temperatura.
Desvio padré&o relativo (DPR)  Desvio padréo dividido pelo
valor da média de um conjunto de dados; quando expresso em
porcentagem, o desvio padréo relativo é denominado coefi-
ciente de variagao.

Supersaturacdo relativa Diferenca entre as concentragoes
instantanea (Q) e no equilibrio (S) de um soluto em uma dada
solucdo; fornece informagéo quanto ao tamanho das particulas
de um precipitado formado pela adi¢do de um reagente a uma
solugdo do analito.

Relaxacdo Retorno da espécie excitada a um estado de mais
baixa energia; o processo € acompanhado pela liberacdo da
energia de excitagdo na forma de calor ou luminescéncia.
Agenteliberador Em espectroscopia de absor¢éo atdmica, é
a espécie introduzida para combinar-se com o componente da
amostra que iria apresentar interferéncia devido aformagao de
compostos de baixa volatilidade com o analito.
Redereplicada Copiade umarede mestra; € utilizada como
elemento de dispersdo na maioria dos instrumentos devido ao
alto custo da rede mestra.

Réplicas de uma amostra Por¢Bes de um material, com
aproximadamente o mesmo tamanho, que sdo analisadas ao
mesmo tempo e da mesma forma.

Reprecipitagdo Método usado para melhorar a pureza de um
precipitado e que envolve a formagéo e filtracdo de um solido
seguidas pela sua dissolugéo e nova formagéo do precipitado.
Residuo Diferencaentre o valor previsto por um modelo e o
valor experimental.

Corrente residual  Corrente ndo faradaica devido a impu-
rezas e acimulo de carga na dupla camada el étrica.
Resolugdo, Ry Medida da habilidade de uma coluna cro-
matografica em separar dois analitos; é definida como a dife-
renca entre os tempos de retenc&o dos dois picos dividida pela
média de suas larguras.

Fluorescéncia de ressonancia Emissdo de fluorescéncia no
comprimento de onda que € idéntico aquele de excitaco.
Linha de ressonancia Linha espectra resultante de uma
transic&o de ressonancia.

Transi¢do de ressonancia Uma transicdo de ou para um
estado eletronico fundamental.

Fator de retencdo, k Termo usado para descrever a
migracéo de uma espécie através de uma coluna cromatogréfi-
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ca. Seu valor numérico é dado por k = (tg — ty)/ty, em quety
€ 0 tempo de reteng&o paraum pico ety € o tempo morto; tam-
bém é chamado fator de capacidade.

Tempo de retencdo, tg Em cromatografia, corresponde ao
tempo entre a injegdo da amostra em uma coluna cromatogréa-
fica e a chegada do pico de um analito no detector.

Cromatografia de fase reversa Tipo de cromatografia de
particdo liquido-liquido que utiliza uma fase estacionaria apo-
lar e uma fase moével polar; compare com cromatografia de
fase normal.

Célulareversivel Célulaeletroquimicanaqual atransferén-
cia de elétrons é rapida em ambas as diregoes.

Reostato  Tipo de divisor de voltagem.

Estados rotacionais Estados quantizados associados com a
rotacdo de uma molécula sobre o seu centro de massa.

Transicao rotacional Variagdo nos estados de energia rota-
cionais quantizados em uma molécula.

Policial  Um tubo curto de borracha que é adaptado por uma
extremidade a um bast&o de vidro; é utilizado para a remogéo
de particulas aderentes da parede de um béquer.

S

Sal Espécie ibnica formada pela reagdo entre um é&cido e
uma base.

Pontesalina Dispositivo usado em uma célula eletroquimica
que permite a condugéo de eletricidade entre as duas soluctes
eletroliticas, minimizando a mistura de ambas.

Efeito salino Influéncia de ions nas atividades de reagentes.
Precipitacdo induzida por sais Técnica utilizada para pre-
cipitar proteinas. A baixas concentragfes salinas, a adi¢do de
sais aumenta a solubilidade (efeito salting-in), enquanto ele-
vadas concentragles de sais induzem a precipitacdo (efeito
salting-out).

Amostradedados Grupo finito de réplicas de resultados.
Matriz daamostra Meio que contém um analito.

Média da amostra, X Média aritmética de um conjunto
finito de medidas.

Divisor de amostras Dispositivo que permite a introducdo
de porgdes reprodutiveis da amostra em uma coluna cro-
matogréfica. Na cromatografia gasosa capilar, uma fragdo
reprodutivel da amostra injetada é introduzida na coluna, ao
passo que a outra porgéo é direcionada para o descarte.

Desvio padrdo da amostra, s Estimativa da precisdo
baseada nos desvios de dados individuais em relacdo a média,
X, de uma amostra de dados; também é denominado desvio
padréo.

Amostragem Processo de coleta de uma peguena porgéo de
um material cuja composi¢ao é representativa do todo da qual
elafoi retirada

Alca de amostragem Pequeno pedago de tubo usado em
cromatografia e que se adapta a uma vavula de amostragem
parainjetar pequenas quantidades da amostra.

Incerteza da amostragem, s; Desvio padréo associado com
a amostragem; um fator — com aincerteza do método — que
determina o desvio padréo global de uma andlise.
Valvuladeamostragem VAévularotatériausadaparainjetar
pequenas quantidades de amostra na coluna cromatogré



fica;, empregada geramente em conjunto com a algca de
amostragem.

Saponificagdo Clivagem de um grupo éster pararegenerar 0
acool e o acido dos quais o éster foi derivado.

Eletrodo de calomelano saturado (ECS) Eletrodo de refe-
réncia que pode ser formulado como Hg|Hg,Cl (sat),
KCl(sat) ||. Sua semi-reacéo é

Hg,Cly(s) + 2e~ < 2Hg(l) + 2CI~

Aparato de Schéniger Dispositivo para a combustdo de
amostras em meio rico em oxigénio.

Curva da segunda derivada Gréfico de A2E/AVZ2  parauma
titulagdo potenciométrica; afungdo apresenta uma mudanca de
sinal no ponto de inflex@o da curva de titulagdo convencional.
Absor¢do secundaria Absorgdo da radiagdo emitida em
espectroscopia de fluorescéncia ou fosforescéncia; compare
com absor¢do priméria.

Padr&o secundério Substancia cuja pureza tenha sido esta-
belecida e verificada por andlise quimica.

Espelho setorizado Disco com porgdes que sdo aternada-
mente espelhadas ou ndo refletoras, quando submetido a
rotacdo, direciona a radiacdo proveniente de um monocro-
mador de um espectrofotdmetro de duplo feixe através da
amostra e da célula de referéncia alternadamente.
Seletividade Tendéncia de um reagente ou método instru-
mental de provocar uma reagdo ou responder similarmente
apenas a poucas espécies.

Coeficiente de seletividade, kag O coeficiente de seletivi-
dade para um eletrodo ion-seletivo € a medida da sua resposta
relativa aos ionsA e B.

Fator de seletividade, « Em cromatografia, « = Kg/Ka, em
que Kg € a constante de distribuicdo para a espécie menos
fortemente retida e K, é a constante para a espécie mais forte-
mente retida.

Auto-absorcdo Processo no qual moléculas do analito
absorvem radiacdo emitida por outras moléculas do analito.
Semicondutor Material com condutividade elétrica que é
intermedi&ria entre a do metal e ado isolante.

Balanca semimicroanalitica Balangacom capacidade de 30
g e uma precisdo de 0,01 mg.

Servo sistema  Dispositivo no qual um pequeno sinal de erro
€ amplificado e empregado para retornar o sistema para a
posicéo de nulo.

Curvasigmoide Curvaem formade S; é tipica dos gréficos
de uma p-fungdo de um analito versus o volume do reagente,
em titulometria.

Razéo sinal-ruido, SR Raz&o entre sinal médio do analito e
0 desvio padréo do sinal.

Convencdo dos algarismos significativos Sistema que
transmite ao leitor informag6es sobre a confianca de um dado
numeérico; em geral, todos os digitos exatamente conhecidos,
mais o primeiro digito incerto, sdo considerados significativos.
Silica  Nome comum do diéxido de silicio; é usada na prepa-
racdo de cadinhos e células para andlise dptica e meio de
suporte cromatografico.

Fotodiodo de silicio  Detector de f6tons baseado em um diodo
de silicio reversamente polarizado; sua exposicao aradiacdo cria
novas lacunas e elétrons, aumentando assim a fotocorrente.
Eletrodo de prata-cloreto de prata Eletrodo de referén-
cia amplamente utilizado, que pode ser formulado como
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Ag|AgCI(s), KCI(xM)||. A semi-reacsio do eletrodo é
AQCI(s) + e <=Ag(s) + Cl~(xM)

Instrumentos de feixe Unico Instrumentos fotométricos
gue usam apenas um feixe; requerem que o operador posi-
cione aamostrae o branco alternadamente em um Gnico cami-
nho optico.

Potencial de um Unico eletrodo  Sinbnimo de potencial re-
|ativo de eletrodo.

Balanca de prato Unico Balanca de braco desigual com o
prato e pesos de um lado do fulcro e um amortecedor no outro;
aoperacao de pesagem envolve aremocéo de pesos padréo em
quantidade igual a massa do objeto que esta no prato da ba-
lanca.

Unidades SI  Sistema internacional de medidas que faz uso
de sete unidades fundamentais; todas as outras unidades sdo
derivadas a partir dessas sete unidades.

Cromatografiadeexclusdo Tipo de cromatografianaqual o
recheio é feito com um solido finamente dividido que tem
tamanho de poros uniforme; a separacéo é baseada no tamanho
das moléculas do analito.

Inclinagcdo, m, de uma curva de calibracdo Parametro do
modelo linear y = mx + b; é determinado por andlise de
regressao.

Medidor debolhas Dispositivo paramedidadavazao de gas
em cromatografia gasosa.

Constante do produto de solubilidade, K,s Constante
numérica que descreve o equilibrio de sais ibnicos pouco
solGiveis em solugdes saturadas.

Amido sollvel  B-amilose, uma suspensio aguosa que € um
indicador especifico parao iodo.

Programacdo de solvente Alteragdo sistemdtica da com-
posi¢do da fase moével para otimizar a vel ocidade de migracéo
dos solutos em uma coluna cromatografica.

Agua de adsorgdo Agua ndo-essencial que fica retida nos
intersticios de um material solido.

Purga Remocdo de um gas dissolvido indesgjado pela pas-
sagem de um fluxo de um gés inerte.

Compostos quimicos para uso especial Reagentes que te-
nham sido especial mente purificados para um uso particular.

Molaridade de uma espécie Concentragdo de uma espécie
no equilibrio expressa em mols por litro e simbolizada com
colchetes, [ ]; sindnimo de molaridade de equilibrio.

Gravidade especifica, gr. esp. Razéo entre a densidade de
uma substancia e a da &gua a uma determinada temperatura
(freqlientemente 4 °C).

Indicador especifico Espécie que reage com uma espécie
especifica em uma reagdo redox.

Areasuperficial especifica RazZo entre a&reasuperficial de
um solido e suamassa

Especificidade Refereese a métodos ou reagentes que
respondem ou reagem com um Unico analito.

Espectros  Gréficos de absorbancia, transmiténcia ou intensi-
dade de emissdo em fungdo do comprimento de onda, freqiién-
cia ou nimero de onda.

Interferéncia espectral Emissdo ou absorgdo por espécies
outras que ndo seja a do analito, que ocorrem na mesma faixa
de comprimento de onda selecionado no dispositivo; causa
interferéncia do branco.



G-18

M étodos espectroquimicos Sinénimo de métodos espec-
trométricos.

Espectrofluorimetro Instrumento para fluorescéncia que
emprega monocromadores para selegdo dos comprimentos de
onda de excitagdo e emissdo; em aguns casos, instrumentos
hibridos empregam um filtro e um monocromador.

Espectrografo  Instrumento Optico equipado com um €ele-
mento dispersivo, como, por exemplo, umarede ou um prisma,
que permite que umafaixa de comprimentos de onda atinjaum
detector espacia sensivel, como um arranjo de diodos, dispo-
sitivo de acoplamento de carga ou placa fotografica.
EspectrOmetro Instrumento equipado com um monocro-
mador ou um policromador, um fotodetector de radiacdo
eletromagnética e um dispositivo de leitura eletronico, que
mostra um numero proporciona a intensidade de uma banda
espectral isolada.

M étodos espectrométricos M étodos baseados na absorcao,
emissdo ou fluorescéncia da radiagdo el etromagnética que esta
relacionada com a quantidade de analito presente na amostra.

Espectrofotdometro  Espectrdmetro projetado para a medida
da absorcéo de radiagdo no ultravioleta, visivel ou no infraver-
melho. O instrumento inclui uma fonte de radiacdo, um
monocromador e uma maneira de medir eletricamente a razéo
das intensidades dos feixes da amostra e de referéncia.

Titulacdo espectrofotométrica Titulagdo monitorada por
espectrometria no ultravioleta-visivel.

Espectroscopio  Instrumento Optico similar ao espectrémetro,
exceto que alinha espectral pode ser observada visua mente.

Espectroscopia Termo genérico usado para descrever técni-
cas baseadas na medida da absorc¢&o, emissdo ou luminescén-
cia daradiacdo el etromagnética.

Espalhamento, w, de dados Estimativa da precisdo; sindni-
mo de faixa.

Sputtering Processo pelo qual um vapor atémico é produzi-
do por meio de colisdes com ions excitados sobre uma super-
ficie, como o catodo em uma lampada de catodo oco.

Polarografia de onda quadrada Uma variedade de polaro-
grafia de pulso.

M étodo das adi¢bes de padrdo Método de determinagéo da
concentragdo de um analito em solucdo. Peguenas quantidades
conhecidas do analito sdo adicionadas a solugdo da amostra e
as leituras do instrumento sdo registradas apds uma ou mais
adicOes. O método compensa as interferéncias causadas pelos
efeitos de matriz.

Desvio padrao, o ou s Medida de quéo préximos os dados
de replicatas agrupam-se em torno da média; em uma dis-
tribuicdo normal, espera-se que 67% dos dados possam estar
dentro de um desvio padréo em relacdo a média.

Desvio padrdo de umaregressio, s, Desvio padréo basea-
do nos desvios da reta de regressdo de quadrados minimos.
Potencial padro de eletrodo, E© O potencial (relativo ao
eletrodo padrdo de hidrogénio) da semi-reacdo escrita como
reducdo quando as atividades de todos os reagentes e produtos
sS40 iguais a unidade.

Erro padrdodamédia, o, 0u's,, O desvio padréo dividido
pelaraiz quadrada do nimero de medidas no conjunto.
Eletrodo padrao de hidrogénio (EPH) Um eletrodo de gés
que consiste em um eletrodo de platina platinizada imersa em
uma solucdo que apresenta uma atividade do ion hidrogénio
de 1,00 e que é mantida saturada com hidrogénio a pressdo de
1,00 atm. Ao seu potencial é atribuido o valor 0,000V aqual-
quer temperatura.
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Padronizacdo Determinagdo da concentragdo de uma
solugdo por calibragdo, direta ou indiretamente, com um
padrdo primério.

Materiais padrdo de referéncia (MPRs) Amostras de
diversos materiais para 0s quais as concentragfes de uma ou
mais espécies sdo conhecidas com exatiddo muito alta.

Solugdo padrao  Umasolugdo naqual aconcentragéo de um
soluto é conhecida com grande confiabilidade.

M étodos estaticos M étodos baseados na observagéo dos sis-
temas em equilibrio; compare com métodos cinéticos.

Fase estacionaria Em cromatografia, refere-se a um solido
ou um liquido imobilizado no qual os analitos sdo distribuidos
durante a passagem da fase mével.

Termo de transferéncia de massa de fase estacionaria, Csu
Medida da razdo com a qual a molécula do andlito entra e é
liberada de uma fase estacionaria.

Controle estatistico Condicdo na qua estima-se que o
desempenho de um produto ou servico esteja dentro de valores
estabel ecidos para assegurar sua qualidade; sdo definidos pelos
limites de controle inferior e superior.

Amostra estatistica Um conjunto finito de medidas, retira-
do de uma populagdo de dados, freqlientemente de um ndmero
infinito de possiveis medidas.

Aproximacao do estado estacionario Suposicdo de que a
concentragéo de um intermediario em uma reagdo com multi-
plas etapas permanece essencia mente constante com o tempo.
Estribo Ligac&o entre o braco e o prato (ou pratos) em uma
balanca analitica mecanica.

Convencgdo de Estocolmo Conjunto de convengdes rela
cionadas as células el etroquimicas e seus potenciais, também é
conhecida como a Convencédo da |UPAC.

Estequiometria Refere-se as razes de combinagdo entre
quantidades molares de espécies envolvidas em uma reacdo
quimica.

Deslocamentos Stokes Diferencas nos comprimentos de
onda da radiagéo incidente e emitida ou espalhada.

Injecdo em fluxo interrompido Em cromatografia liquida
de alta eficiéncia, corresponde a introdugdo da amostra na
cabeca da coluna enquanto a vazao do solvente é temporaria-
mente descontinuada.

Misturaem fluxointerrompido Técnicanaqual osreagentes
s80 misturados rapidamente e 0 curso da reagdo € monitorado a
partir do momento no qual o fluxo foi interrompido.

Radiacgdo espuria Radiacdo de comprimento de onda dife-
rente daquel e selecionado para a medida 6ptica.

Acidos fortes e bases fortes Acidos e bases que sdo com-
pletamente dissociados em um dado solvente.

Eletrolitos fortes Solutos que sdo completamente dissocia-
dos em ions em um determinado solvente.

Testet de student: Ver testet.

Substrato (1) Substéncia sobre a qual geramente a enzima
atua. (2) Solido no qual sfo redizadas modificagbes na superficie.
Aproximagdes sucessivas Procedimento para resolucdo de
equacles de ordens superiores por meio do uso de aproxi-
magoes intermedidrias da quantia estimada.

Separacdo por sulfeto Uso de precipitagdes com sulfeto
para separar cétions.

Grupo acido sulfonico —RSO3H.

Fluido supercritico Substancia que é mantida acima de sua
temperatura critica; suas propriedades sdo intermediarias entre
aquelas do liquido e as do gas.



Cromatografia supercritica Cromatografia que envolve um
fluido supercritico como fase moével.

Supersaturacdo Condigdo na qual uma solugdo contém
temporariamente uma quantidade de soluto que excede a sua
solubilidade no equilibrio.

Colunas tubulares abertas revestidas com suporte (SCOT)
Colunas utilizadas em cromatografia gasosa capilar cujas pare-
des interiores s80 recobertas com um suporte solido.

Eletrolito suporte Sal adicionado a solugdo em uma célula
voltamétrica para eliminar a migragdo do analito para a super-
ficie do eletrodo.

Cromatografia baseada em supressor Técnica croma-
togréfica envolvendo uma coluna ou uma membrana locali-
zada entre a coluna analitica e o detector de condutividade; seu
propdsito é converter ions de um solvente em espécies ndo
condutoras deixando passar os ions da amostra.

Adsorgdo superficial Retengdo de espécies normamente
soltveis na superficie de um sdlido.

Nivelamento Introdugdo de um interferente em potencial
tanto nos padrfes de calibraco quanto na solucdo do analito
para minimizar o efeito do interferente na matriz da amostra.

Erro sistematico Erros que tém uma fonte conhecida; eles
afetam a medida apenas de uma Unica maneira e podem, em
principio, ser determinados. Também sdo chamados erros
determinados.

T

Ajuste T 0% Etapa de calibracdo que elimina a corrente de
escuro e outros sinais de fundo da resposta de um espectro-
fotdbmetro.

Ajuste T 100% Ajuste de um espectrofotbmetro para re-
gistrar 100% de transmitdncia com um branco no caminho
Optico.

Cauda Condicdo ndo ideal em um pico cromatogréfico na
qual a sua parte posterior é alargada; compare com alarga-
mento frontal.

Tara Contrapeso usado em uma balanga analitica para com-
pensar a massa do frasco de pesagem.

Programacdo de temperatura Ajuste sistematico da tem-
peratura da coluna em cromatografia gasosa para otimizar as
velocidades de migrag&o dos solutos.

THAM  tris-(hidroximetil) aminometano, um padrdo prima-
rio para bases; sua formula é (HOCH,);CNH.,.

Detector de condutividade térmica Detector utilizado em
cromatografia gasosa que depende da medi da da condutividade
térmica do eluente da coluna.

Detector térmico Detector infravermelho que produz calor
como resultado da absor¢do de radiacdo.

Detector termoidnico (DTI) Detector para cromatografia
gasosa similar ao detector de ionizagdo em chama; particu-
larmente sensivel para analitos que contenham nitrogénio ou
fosforo.

Termistor Semicondutor sensivel a temperatura; usado em
alguns bolémetros.

Constante de equilibrio termodinamica, K Constante de
equilibrio expressa em termos das atividades de todos os
reagentes e produtos.

TISAB (tampdo de gjuste total da forca ibnica) Solucdo
usada para nivelar o efeito de eletrdlitos em andlise poten-
ciométrica direta.
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Titulacdo Procedimento pelo qual uma solugo padrdo reage,
com estequiometria conhecida, com um analito até o ponto de
equival éncia, medido experimentalmente como o ponto final. O
volume ou massa do padréo necessario para atingir o ponto
final é usado para calcular a quantidade de analito presente.
Errodetitulagdo Diferencaentre o volume do titulante uti-
lizado para atingir o ponto final em uma titulacdo e o volume
tedrico necessario para obter o ponto de equivaléncia.
Titulador  Instrumento que realizatitulagBes automaticamente.
Titulometria Processo de introduzir sistematicamente uma
quantidade de titul ante quimicamente equival ente a quantidade
de analito presente em uma amostra.

Transdutor Dispositivo que converte um fendmeno quimico
ou fisico em um sinal elétrico.

Pipeta detransferéncia SinGnimo de pipeta volumétrica.
Faixadetransicdo depH Intervalo de acidez (norma mente
duas unidades de pH) na qual um indicador &cido-base muda
da sua cor da forma écida para aquela da sua base conjugada.
Potencial de transicdo Faixa de Eggena Na qual um indi-
cador redox muda da cor da espécie reduzida para aquela de
sua forma oxidada.

Transmitancia, T Raz&o dapoténcia, P, deum feixederadia
¢80 apds sua passagem por um meio absorvedor e a sua potén-
ciaoriginal, Py; normalmente é expressa em porcentagem:

%T = (P/Pg) X 100%.

Ondatransversal Movimento ondulatério no qual adiregéo
do deslocamento € perpendicular & direcéo de propagagéo.
Balanca de bracgo triplo Balanga robusta de laboratério
usada para pesar quantidades aproximadas.

TRIS Sinénimo de THAM.

Teste t Teste estatistico utilizado para decidir quando um
dado experimental éigual aum valor tedrico ou conhecido ou
quando dois ou mais dados experimentais sdo idénticos, com
um certo nivel de confianca; € empregado com s e X quando o
e u ndo estdo disponiveis.

Lampada defilamento detungsténio Fonte conveniente de
radiacdo visivel e infravermelho proximo.

Lampada alégena de tungsténio Lampada de tungsténio
gue contém uma peguena quantidade de |, em um invélucro de
guartzo, e que pode ser operada a elevadas temperaturas, €
mais brilhante que a lampada de filamento de tungsténio.
Fluxo turbulento Descreve o movimento aleatério de um
liquido no interior de uma solug&o que flui; compare com fluxo
laminar.

Efeito Tyndall Espalhamento de radiagdo por particulas de
dimensBes coloidais presentes em uma solugdo ou gés.

U

Ultramicroeletrodo  Sinbnimo de microel etrodo.

Detector no ultravioleta-visivel, CLAE Detector para cro-
matografia liquida de alta eficiéncia que utiliza absor¢do no
ultravioleta-visivel para monitorar espécies eluidas, a medida
que elas deixam uma coluna cromatogréfica.

Regido do ultravioleta-visivel Regido do espectro eletro-
magnético entre 180 e 780 nm; associada a transicdes ele-
trénicas em &omos e moléculas.

Universo dedados Sindnimo de populagdo de dados.
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Valinomicina Antibiético que também tem aplicagdo em um
eletrodo de membrana sensivel a potassio.

Equacdo devan Deemter Equacdo que expressa a aturade
pratos em termos dos multiplos caminhos, difusdo longitudinal
e transporte de massa.

Variancia, o2 ou s° Estimativa da precisio que consiste no
desvio padrdo elevado ao quadrado. Também se refere a me-
dida da eficiéncia de umacoluna; € dada pelo simbolo 72 quan-
do a abscissa do cromatograma tem unidade de tempo.
Misturador em V  Dispositivo que € usado para misturar
vigorosamente amostras secas.

Velocidade da radiagao eletromagnética, v No vacuo, 3 X
10%° cm/s.

Vernier Dispositivo para auxiliar arealizac8o de estimativas
entre marcas graduadas em uma escala.

Relaxacéo vibracional Processo bastante eficiente no qual
moléculas excitadas relaxam para niveis vibracionais mais
baixos de um estado el etrénico.

Transi¢cBes vibracionais Transi¢des entre estados vibra-
cionais de um estado eletronico que sdo responsaveis pela
absor¢éo no infravermelho.

Radiacéo visivel Aquela por¢éo do espectro eletromagnéti-
€0 (380 a 780 nm) que é perceptivel ao olho humano.
Volatilizagdo Processo de conversdo de um liquido (ou soli-
do) ao estado gasoso.

Métodos de andlises por volatilizagdo Variante dos méto-
dos gravimétricos que esta baseada na perda de massa causada
por agquecimento ou ignig&o.

Divisor de voltagem Rede resistiva que fornece uma fracéo
da voltagem de entrada como sinal de saida.

Célulavoltaica Sindnimo de cdula galvanica.

Onda voltamétrica Sinbnimo de voltamograma.
Voltametria Grupo de métodos eletroanal iticos que medem
a corrente em funcdo de uma voltagem aplicada a um eletrodo
de trabalho.

Voltamograma Gréfico de corrente em funcdo do potencial
aplicado a um eletrodo de trabalho.

Volume porcentual (v/v) Raz8o entre o volume de um liqui-
do e o0 volume de sua solucdo multiplicado por 100%.

Frasco volumétrico Frasco para preparagdo de solucles
com volume preciso.

M étodos volumétricos Métodos de andlise nos quais a me-
dida fina é o volume de um titulante padr&o necessario para
reagir com o analito presente em uma quantidade conhecida de
amostra.

Pipeta volumétrica Dispositivo que vai transferir um vo-
lume preciso a partir de um frasco original para outro; também
€ denominada pipeta de medico.

w

Redutor de Walden Coluna preenchida com gréos de prata
finamente divididos; é usado para pré-reduzir anditos.
Colunatubular abertadeparederevestida(WCOT) Coluna
capilar recoberta com uma fina camada da fase estacionaria.
Agua de constituicio Agua essencial derivada da com-
posi¢ao molecular de uma espécie.
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Aguadecristalizacdo Aguaessencial que é parte integrante
da estrutura cristalina de um sélido.

Comprimento de onda, da radiacdo eletromagnética, A
Distancia entre maximos (ou minimos) sucessivos de uma
onda.

Seletor de comprimento de onda Dispositivo que limita a
faixa de comprimento de onda empregada em uma medida
Optica.

NUmero de onda, v Reciproco do comprimento de onda;
tem unidade cm~1.

Propriedades de onda, radiacdo eletromagnética Com-
portamento da radiagdo como uma onda el etromagnética.
Pares acidos fracos-base conjugados Na teoria de Brgns-
ted-Lowry, corresponde ao par de solutos que diferem um do
outro por um préton.

Acidos fracos e bases fracas Acidos e bases que se disso-
ciam apenas parcialmente em um dado solvente.

Eletrélitos fracos Solutos que se dissociam parciamente
para formar ions em um determinado solvente.

Pesafiltro  Frasco leve para estocagem e pesagem de amos-
tras analiticas.

Pesagem por diferenca Processo de pesagem de um frasco
mais a amostra, seguida da pesagem do frasco ap6s remocao
da amostra.

Forma de pesagem Em andlise gravimétrica, refere-se a
espécie coletada cuja massa € proporciona a quantidade de
analito na amostra.

Peso Atragdo entre um objeto e sua vizinhanga, Nno nosso
caso, 0 planeta Terra.

Molaridade em peso, M, Concentragdo de um titulante
expressa em milimols por grama.

Porcentual em peso (m/m) Raz&o entre amassa de um solu-
to e a massa da sua solugdo multiplicada por 100%.
Titulometria de pesagem Sinbnimo de titulometria gra-
vimétrica.

Porcentual peso-volume (m/v) Razdo entre a massa de um
soluto e o volume da solugdo na qual ele esta dissolvido mul-
tiplicada por 100%.

Mineralizacdo por via Umida Uso de reagentes liquidos
fortemente oxidantes para decompor a matéria organica pre-
sente em uma amostra

Janelas de cdlulas Superficies das células através das quais
passa a radiag&o.

y4

Ajustedezeropor centodeT Etapadacalibragdo que com-
pensa a corrente de escuro na resposta de um espectro-
fotdbmetro.

Reagente de Zimmermann-Reinhardt Solu¢do de man-
ganés(l1) em H,SO, e H3PO, concentrados usada para prevenir
a oxidagéo de ions cloreto por permanganato durante a titu-
lacdo de ferro(l1).

Zonas cromatogréficas  Sinénimo de bandas cromatogr &ficas.
Zwitterion Espécie que resulta da transferéncia em solucdo
de um préton de um grupo &cido para um sitio receptor pre-
sente na mesma molécula.



RESPOSTAS AS QUESTOES E AOS
PROBLEMAS SELECIONADOS

Capitulo 3

3-1. (a), RAIZ, retorna uma raiz quadrada positiva; (b)
SOMA, adiciona nimeros em uma série de células; (c)
PI, retorna o pi com 15 digitos; (d) FATORIAL, retorna
ao fatorial de um nimero; (e) EXP, retorna o valor de e,
o logaritmo de base natural, elevado a uma poténcia; (f),
LOG, retorna ao logaritmo de um ndmero para a base
especificada.

=EXT. TEXTQ( D4, 2, LOCALI ZAR(“ (“, D4) —2)

=EXT. TEXTQ( D2, LOCALI ZAR(“ (“, D2, 1) +1, 1)

3-4.
3-6.

Capitulo 4

4-1. (a) O milimol éaquantidade de uma espécie elementar,
€como um atomo, um ion, uma molécula ou um el é-
tron, que contém 6,02 X 10%° unidades

particulas mol
X 3 X -3
6,02 x 107 mof 10 millimol
articulas
= 6,02 X 1020p.%
millimol

(c) A mesma milimolar de uma espécie € a mesma em
gramas de um milimol da espécie.

4-3. 1L=103%m?
mol mol
IM=1 L 1 10318
1A=10""°m
4-4. (a) 320kHz (c) 843 mmol (e) 89,6 um
4-5. 5,98 X 102 Na' ions
4-7. (a) 0,0712 mal (b) 8,73 X 10“ mol
(c) 0,0382 mol (d) 1,31 X 103 mol
4-9. (a) 6,5mmol (b) 41,6 mmol
(c) 8,47 X 1073 mmol (d) 1165,6 mmol
4-11. (a) 4,90 X 10° mg (b) 2,015 X 10* mg
(c) 1,80 X 10°mg (d) 2,37 X 106 mg
4-13. (a) 2,22 X 10°mg (b) 472,8mg
4-14. (a) 2,519 (b) 2,88 x 103 g
4-15. (a) pNa= 1,077 pCl = 1,475 pOH = 1,298
(c) pH = 0,222 pCl = 0,09 pzn = 0,996
() pK = 5836 pOH = 6,385 pFe(CN), = 6,582
4-16. () 1,7 X 10°5M (c) 0,30M
(e) 48X 1078 M (9) 2,04 M
4-17. (@) pNa= pBr = 1699 pH = pOH = 7,00

(c) pBa=246 pOH =215 pH=1185
(e) pCa= 217 pBa=212 pCl=154
pH = pOH = 7,00

4-18.

4-19.

4-21.

4-23.
4-25.

4-27.
4-29.

4-31.
4-33.
4-35.
4-37.

(@ 214 x10%mol L™t (c) 0,.92mol L

(e) 1,66 mol L1 (9) 0,99 mol Lt

(@ [Na'] =4,79 X 1072mol L~*

[SO;7]1 =287 %10 3mol L*

(b) pNa= 1,320 pSO, = 2,543

(@) 1,037x 1072mol L™t (b) 1,037 X 10 2mol L1

(¢) 311 x 102mol L™t  (d) 0,288% (m/v)

(e 0,777 mmol Cl~ (f) 405 ppm

(g) 1,984 (h) 1,507

(a) 0,281 mol L~*(b) 0,844 mol L~* (c) 68,0¢g/L

(a) Dissolver 23,8 g de EtOH em &gua e diluir a
500 mL.

(b) Misturar 23,8 g de EtOH com 476,2 g de agua.

(c) Dissolver 23,8 mL de EtOH e diluir a500 mL.

Diluir 300 mL de reagente a 750 mL.

(a) Dissolver 6,37 g AgNO, em éguae diluir a500 mL.

(b) Diluir 47,5mL de HCl 6,00 mol L~ *parall.

(c) Dissolver 2,98 g K,Fe(CN), em &gua e diluir para
400 mL.

(d) Diluir 216 mL de uma solugéo BaCl, para 600 mL.

(e) Diluir 20,3 mL do reagente concentrado para 2,00 L.

(f) Dissolver 1,67 g de Na,SO, em égua e diluir para
9,00L.

5019

(@) 0,09218 g CO,

(@ 150590,

2930 mL AgNO,

(b) 0,0312 M HCl
(b) 0,0595 M HCIO,

Capitulo 5

5-1

5-2.

(a) Erros constantes sdo de mesma magnitude indepen-
dentemente do tamanho da amostra. Erros Propor-
cionais sdo proporcionais ao tamanho da amostra.

() A média é a soma dos resultados de um conjunto
dividida pelo nimero de resultados. A mediana € o
valor central de um conjunto de dados.

(1) Flutuagdes aleatdrias na temperatura causam atera-

¢Oes aeatérias no comprimento da régua de metdl; (2)

incertezas a0 mover e posicionar arégua duas vezes; (3)

julgamento pessoal na leitura darégua; (4) vibragtes na

mesa e/ou régua; (5) incerteza ao posicionar arégua de
forma perpendicular a borda da mesa.

Erro instrumental, erro de método, e erros pessoais.

Calibrag&o incorreta da pipeta; (2) temperatura diferente

da temperatura de calibracdo; (3) Preenchimento incor-

reto da pipeta (acima ou abaixo da marca).

Erros constantes e proporcionais.

(@ = —0,06% (© —0,2%
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59. (a) 179 (c) 49

5-10. (a) 0,08% (b) 0,4% (c) 0,16%

5-11. (a) —1,0% (c) —0,10%

5-12. Desvio
Média Mediana Desvio da Média Médio

(@ 0,0106 0,0105 0,0004, 0,0002, 0,0001 0,0002

(© 190 189 2,0,4,3 2

(e 39,59 39,64 0,24,0,02,0,34,0,09 0,17

Capitulo 6

6-1. (a) A diferencanuméricaentre o maior e o menor valor.
(c) Todos os digitos conhecidos com certezamais o pri-
meiro digito incerto.
6-2. (@) O desvio padréo daamostraé

A varianciada amostra é .
(c) A exatidao representa a concordancia entre o valor
medido e o valor real ou aceito. A precisdo descreve
a concordancia entre as medidas realizadas exata
mente de um mesmo modo.
6-3. (a) Em edtatistica, umaamostra é um pequeno conjunto
de medidas tomadas em replicata. Em quimica, uma
amostra € uma porgdo de um material usada para a
andlise.
6-5. Probabilidade entre 0 e 1o = 0,683/2 = 0,342; probabi-
lidade entre 0 e 2 o = 0,954/2 = 0,477. Probabilidade
entre 1o e 20 = 0,477 — 0,342 = 0,135

6-7. @ (b) © (d) (©

Média Mediana Dispersdo Dev.Padrdo CV
A 31 31 1,0 04 12%
C 0825 0,803 0,108 0,051 6,2%
E 7053 70,64 0,44 0,22 0,31%
6-8. Erro absoluto Erro Rélativo, ppmil
A 0,10 33
C —0,006 -7
E 0,48 6,9
6-9. S, Ccv y
(& 0,03 —2% 1,44(+0,03)
(©0 014x10% 18% 7,5(=x0,1) X 10716
(8 05x107? 6,9% 7,6(+0,5) X 1072
6-10. S, Ccv y
(@ 0,3x 10°° —4% 6,7(+0,3) X 10°°
(© 3 25% 12(%3)
e 25 50% 50(+25)
6-11. S, CVv y
(a 0,0065 0,18% —3,70(*=0,01)
(c) 0,11 0,7% 15,8(*=0,1)

6-12. (a) §,= 0,02 1072, CV = 1.9%,
y = 1,06(=0,02) X 10-10
2,2(+0,1) X 105L

+8K

6-13.
6-15.
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6-17. (@) Amostra Média Desvio padré&o
1 512 0,08
2 7,11 0,12
3 3,99 0,12
4 4,74 0,10
5 5,96 0,11
(b) Scombinado ? 0’11% . . . )
Ssombinado € UMA estimativa ponderada das estimati-

vas Individuais de o. Ele usa todos os dados das
cinco amostras. A confianga de s melhora com o
ndmero de resultados.

6-19. s = 0,29%.

combinado

Capitulo 7
7-1. A médiade 5 medidas X é amelhor estimativa do valor
verdadeiro w do que qualquer medida simples porque a
distribuicéo das médias é mais estreita que adistribui¢do
dos resultados individuais.
7-3. (a) A medida gue o tamanho da amostra, N, aumenta, o
intervalo de confianga decresce em propor¢éo a
VN,
(b) A medida que o nivel de confianca desejado sobe, o
intervalo de confianga aumenta.
(c) A medida que o desvio padréo, s, aumenta, o inter-
valo de confianga cresce em propor¢ao direta.

7-4. A C E
X 31 0,82 70,53
s 0,37 0,05 0,22
95% ClI 0,46 0,08 0,34

7-5. Conjunto A 95% IC = 0,18; conjunto C 95% IC =
0,009; Conjunto E 95% IC = 0,15.
7-7. (a) 80%Cl = 185 * 3,1 pg/mL;
95% ClI = 18,5 = 4,7 pg/mL
(b) 80%Cl = 18,5 + 2,2 pg/mL;
95% ClI = 18 + 3,3 pg/mL
(c) 80% Cl = 18,5 = 1,5 pg/mL;
95% Cl = 18,5 = 2,4 pg/mL

7-9.  95%, dez medidas; 99%, 17 medidas

7-11. (a) 3,22 = 0,15 meg/L (b) 3,22 £+ 0,06 meg/L

7-13. (a) 12 medidas.

7-15. ParaC, nenhum erro sistemédtico; paraH, estaindicado o

erro sistematico.

7-17. Hy = 5,0ppm; H_; u <5,0 ppm. Aceitar Hy, rejeitr;\r H,

7-19. Hy: p = 1,0 ppb; H_: u < 1,0 ppb. Erro Tipo I, rejeita-

mos H, quando ela € verdadeira.Tipo I1. Aceitamos H,

quando ela éfasa

(@ Hy = 7,03 ppm; H: u < 7,03 ppm. Erro Tipo |,
rejeitamos H,, e decidimos que ha um erro sistemati-
co quando nao existe. Tipo I1, aceitamos H, e decidi-
mos que ndo ha erro sistematico quando ele esta pre-
sente. Teste Unilateral, teste de uma cauda.

(©) Hy oaa = o&c: H, oic < Za. Teste unilateral ou
teste de uma cauda. Tipo |, decidimos que o resulta-
do de AA é menos preciso que os resultados eletro-
quimicos (EQ), quando a precisao é a mesma. Tipo
I1, decidimos que a precisdo é a mesma quando 0s
resultados €l etroquimicos sd0 mai's precisos.

7-23. (a) Testet pareado para cancelar a variagdo nas amos-

tras e focalizar nas diferencas de métodos.

(b) Hy py = O, H;i p, # 0, em que p, € a diferenca
media entre os métodos. Rejeitamos H; a um nivel
de confianca de 95%.

(c) Néo, H, poderia ser rejeitado em niveis de confianca
de 90%, 95% e 99%.

7-21.
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7-25. (a)
Fonte deVariagao SS df MS F
Entre os solos 0,2768 2 0,1384 17,09
Dentro dos solos 0,0972 12 0,0081
Total 0,374 14

(b) H 'u’amosxral /“LamostraZ /‘LamoaraS; Ha: pelo menos

7-27.

7-29.

7-31.

7-33.

duas das medias diferem.

(c) Rejeitamos H,, e concluimos que os solos sfo dife-
rentes.

() Ho= M aon = Mg = Mipe = Hiap =
menos duas das medl as diferem.

(b) F = 6,9485. A 95%, F ., ,, = 3,48. Os laborato-

rios diferem. A 99%, os Iaboratorlos diferem. Em

um nivel de confianga de 99,9%, os laboratdrios sdo

0S MEesSMos

Os laboratérios A, C e E sdo diferentes do laborato-

rio D, mas o laboratdrio B, ndo. Os laboratérios E e

A diferem do laboratério B, mas o laboratério C,

ndo. Nao ha diferenca significativa entre os labora-

tériosE eA.

(8) Mpey = Mpe = Mpess = Mpesys Hy 80 mMenos duas
medias diferem.

(b) Aceitar H, e concluir que néo ha diferenca.

(c) Nenhuma diferenca.

(@) N&o sepoderegjeitar o valor 41,27.

(b) Rejeitar ovalor 7,388.

N&o se pode rejeitar o valor 4,60 ppm.

My g Hy @0

(©

Capitulo 8

81

8-3.

8-5.
8-7.

811

8-13.

8-15.

8-17.

(2) A identificagdo da populagdo da qual a amostra sera
retirada, (2) coleta de uma amostra bruta, (3) reducéo da
amostra bruta a uma pequena quantidade de materia
homogéneo paraandlise.

Osfatores dependem da heterogeneidade do material, do
tamanho de particulano qual a heterogeneidade seinicia
e daincerteza na composi¢ao que pode ser tolerada.

(a) 26% (b)14+6 (c) 1,69 x 10°

(@) DPR = 0,12 ou 12% (b) 220 frascos

(c) 190 + 40 (d) 1,5 X 103 frascos
O esquemaA terd uma variancia menor.

N&o. Ndo ha quantidade de amostra suficiente.

(b) Inclinagdo = 0,23, intercepto = 0,16

(d) R? = 0,9834, gjustado R? = 0,9779, F = 177,6. A
regressdo é significante (F é grande). O valor R?
mede a fracdo da variagdo explicada pela regressdo.
O R? gjustado indica o prego a pagar pela inclusio
de um parametro adicional.

(f) s=0,73,CV = 6,3%

(a) Inclinagdo = 5.57, intercepto = 0,90

(d) 1,69 mmol/L

(f) Amostra = 3,93 mmol/L, s, = 0,08, CV = 2,03%;
para quatro medidas, s, = 0,05, CV = 1,26%.

(a E,mVv —logc
106 0,69897
115 1,100179
121 1,199971
139 1,500313
153 1,69897
158 1,899629
174 2,100179
182 2,199971
187 2,400117
211 2,69897
220 2,899629
226 3

RESPOSTAS AS QUESTOES E AOS PROBLEMAS...

8-19.

8-21.
8-23.

8-25.

A-35

(c) 95% CL param = 55,37 = 3,91; 95% CL parab =
58,04 = 8,11

(e) Erropadréo = 4,29, R = 0,995, multiplo R = 0,995

(a) Inclinagdo = 0,0225, intercepto = 0,044, R* =
0,6312, F = 5,135. O gréfico ndo é muito linear.

(b) Inclinagdo = 0,0486, intercepto = 0,0106, R? =
0,9936, F = 540,84. A linearidade é muito melhor.
Tomando-se a razdo compensa-se 0S erros sistemati-
cos que afetam ambos as amostras e o padréo interno.

(c) 9,46% de &gua

(&) 0,96 p.g/mL (b) 0,81 pwg/mL, 19% de erro

(@) Para5,0 ng/mL, A = 0,0489, s = 0,0028; para 10,0
ng/mL, A = 0,0979, s = 0,0054.

(b) A = 0,0098c,, — 0.00002; sensibilidade da caibra-
¢do = 0.0098 (ng/mL)1, sensibilidade andlitica a
5,0 ng/mL = 3,47 (ng/mL) .

(¢) LD = 1,44 ng/mL

(d) c,,= 6,63 ng/mL, s= 0,005

Média50,3, o = 2,2, NAC = 56,9, NBC = 43,7, 0 pro-

cesso estava sempre sob controle.

Capitulo 9

o-1

9-2.

9-4.

9-6.

(a) Um €letrolito fraco ioniza-se apenas parcialmente
no solvente. O H,C-COOH (&cido acético) € um
exemplo.

(c) O écido conjugado de uma base Brfnsted-Lowry é a
espécie formada quando a base aceita um préton,
NH/ € o acido conjugado da base NH,.

(e) Um solvente anfiprético pode agir tanto como um
acido como uma base. A &gua € um exemplo.

(9) Autoprotdlise € uma auto-ionizagdo de um solvente
para produzir ambos, um &cido conjugado e uma
base conjugada.

(i) O principio de Le Chatelier estabelece que a posi¢éo
de um equilibrio sempre se desloca nadirecdo de ali-
viar o estresse aplicado ao sistema.

(@) Um soluto anfiprético € uma espécie quimica que
pode agir como um acido ou como uma base. O ion
diidrogénio fosfato, H,PO;, € um exemplo de um
soluto anfipraético.

(c) Um solvente nivelador é aguele no qual uma série de
&cidos (ou bases) dissociam-se totalmente. A &gua é
um exemplo, umavez que &cidos fortes como HCl e
HCIO, seionizam completamente.

Para um equilibrio aguoso no qual a égua é participante,

aconcentracdo da agua é normalmente tdo mais alta que

a concentracdo de outros reagentes ou de produtos que

pode ser assumida como uma constante independente da

posic¢ao de equilibrio. Assim, sua concentracdo € inclui-

da na constante de equilibrio. Para um solido puro, a

concentragdo das espécies quimicas na fase sdlida é

constante. Mesmo que algum sélido exista na segunda

fase, seu efeito no equilibrio é constante e é incluido
dentro da constante de equilibrio.

Acido Base Conjugada

HOCI ocCl-

(o) NH? NH,

G H,PO, HPO3Z~

(8 2H,0 = H,0" + OH~

(c) 2CH sNH, = CHNHJ + CH,NH~

Ky 100Xx10°"

@ K=k, “231x108

_ [GCHsNHZ[OH]
[CZ SNH2]

@

=433 X104
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H,O* ] [CHN
© K, = 590 10-6 — LHOTT[CsHSN]

[CsHsNH"]
[HiO"]°[AsO}"]
— — —21 _
(&) B;=KKK,=2x10 [H,ASO,]
9-8. (a) Ky, =[Cu™[l"]
(b) Kg, = [PO*][CI7][F]
() Ky, = [P*][I7]?

9-10. (b) K =32x 1013 (d) K,=10x107%

913. (a) 1,0x10°molL-t  (b) 0.3mol L2

9-15. (a) 0,0125mol L~* (b) 70X 10 3mol L~
(c) 48x 1077 mol L™? (d) 6,1 X 10 6mol L™*

9-17. (@) Pbl,> Bil,;> Cul >Agl em &gua
(b) Pbl,> Cul >Agl > Bil,em 0,10 M Nal.

(c) Pbl, > Bil,> Cul > Agl em uma solugéo 0,01 mol
L ~* de cétion do soluto.
9-20. (a) [H,0"] = 30 X 10°mol L7% [OHT] = 33 X
107 mol L~
(¢) [OH] = 63 X 10*mol L%, [H,O'] = 16 X
1072 M
() [OH] = 26 X 107* mol L%, [H,07] = 39 X
107%™
(9) [H,O0]1=524X10*M,[OH ] =191 X 10 *mol L™*
9-21. (a) [H,0"] = 110X 1072 mol L*
(b) [H,0'] =117 X 108 mol L !
(6) 1.46 X 107*mol L~*

9-23. Capacidade tampédo de uma solugdo é definida como o
nuimero de mols de um é&cido forte (ou base forte) que
faz um litro de um tamp&o sofrer uma alteragéo de 1,00
unidade de pH.

9-25. Umavez que a proporcao de acido fraco e base conjuga-
da sdo idénticas, as trés solucles terdo o mesmo pH.
Entretanto diferem na capaci dade tamp&o, com (a) tendo
amaior e (c) amenor.

9-26. (a) Acido méalico/hidrogénio malato de sodio
(¢) NH,CI/NH,

9-27. 15.5 g deformiato de sddio

9-29. 194 mL de HCI

Capitulo 10

10-1. (a) Atividade, a,, € a concentracdo efetiva de uma

espécie quimica A em solucdo. O coeficiente de
atividade, v,, € o fator numérico necessario para
converter a concentragdo molar de uma espécie
quimicaA paraatividade: a, =vy,[A].

(b) A constante de equilibrio termodinamico se refere
a um sistema ideal no qual cada espécie quimica
ndo é afetada por qualquer outra. A constante de
equilibrio em termos de concentragdo leva em
conta a influéncia exercida pelas espécies dissolvi-
das umas sobre as outras. A constante de equilibrio
termodindmico é baseada nas atividades dos rea
gentes e produtos e é independente da forcaibnica;
a constante em termos de concentragdo € baseada
na concentragdo molar dos reagentes e produtos.

10-3. (&) Forcaibnicadeve decrescer.

(b) Forcaionicadeve permanecer inalterada.

(c) Forcaionicadeve aumentar.

10-5. A inclinagdo inicial é mais acentuada porque 0s ions
com carga multipla desviam-se mais da idealidade que
0s fons com carga unitaria.

10-7. (a) 0,16 (c) 1.2

10-8. (@) 0,20 (c) 0,073

10-10. (a) 1,7 X 107%2 (c) 76 x 10711

10-11. (@) 52%x 10®mol Lt  (b) 6,3 X 10 mol L™

(¢) 953 x 1072 mol L™t (d) 1,5% 107" mol L™*

10-12

10-13

10-14
10-15

Capi

11-3.

11-4.

11-6.
11-7.
11-8.

11-10.
11-11.
11-13.

11-15.

11-17
11-19

Capi

12-1.

12-2.

EDITORA THOMSON

. (@ (1)1,4%x10%mol Lt (2)1,0 X 10 ®mol L
(b) ()21 x103mol L™ (2) 1,3 X 103 mol L™*
(© (1)29x105mol L% (2) 1,0 X 10 5mol L1
(d) (1) 1,4 x 105mol L% (2) 2,0 X 10~ ¢mol L*

. (@ (1)22%x10“*mol L71 (2)1,8 X 10*mol L™t
(b) (1)1,7x10%mol L% (2) 1,2 X 104 mol L1
(© (1)33x108mol Lt (26,6 x10°mol Lt
(d) (1)1,3x10°mol L™ (2) 7,8 X 107*mol L™*

. (@ —19% (c) —40% (e) —46%
. (a) 32%
tulo 11
Uma equagdo de balanco de cargas € derivada relacio-

nando a concentracdo de cétions e anions de maneira
gue o n° de mol/L das cargas positivas = ne. de mol/L
de cargas negativas. Para um ion duplamente carrega-
do, como o Ba*?, a concentragdo de cargas por mol é
duas vezes a concentracao molar. Isto € o n° mol/L de
cargas positivas = 2[Ba?']. ParaFe*", elaétrésvezesa
concentragdo molar. Assim, a concentragdo molar de
todas espécies multiplamente carregadas € sempre mul-
tiplicada pela carga na equacado de balanco de cargas.

(@) 0,20 = [H,ASO,] + [H,ASO;] + [HASO; ] +

[AsO3~

4
(¢) 0,0500 + 0,100 = [CIO] + [HCIO]

(e) 0,100 = [Na*] = [OH"] + 2[Zn(OH)3"]

(9) [Ca*] = %([F"] + [HF])

(@ 21x10*molL™t (c)21X10%molL?
(@ 1,65x 10“%mol L™t (c)2,75x 10 5mol L™?
(@ 51x10°molL™t (b)51x%x 10 *2mol L
(@ 0,1mol L™

1,4 X 105mol L1

(@) Cu(OH), precipita primeiro

(b) 9,8 X 107 °mol L~
() 96 X 10 °mol L™t
(@) 83x 10 mol L™t
(© 1,3 x 10*

. 18779

. (a) 0,0101 mol L~%; 49%

(b) 1,6 X 10 mol Lt
(d) 1,3 x 10*

(b) 7,14 X 10% 70%

tulo 12

(@) Um precipitado coloidal consiste em particulas
solidas com dimensBes que sd0 menores do que
1074 ¢cm. Um precipitado cristalino é composto
por particulas sdlidas com dimensdes que sdo pelo
menos de 104 cm ou mais. Consegiientemente,
sdlidos cristalinos assentam rapidamente, enquan-
to que precipitados coloidais continuam suspensos
na solucdo, amenos que sejam induzidos a se aglo-
merarem.
A precipitacdo é o processo pelo qual uma fase
solida se forma e é removida da solugédo quando o
produto de solubilidade de uma espécie quimica é
excedido. Co-precipitacdo é um processo no qual
0s compostos normal mente sol Uvei s sdo removidos
da solucgéo durante a formac&o de um precipitado.
A oclusdo é um tipo de co-precipitacdo na qual o
composto € aprisionado dentro de uma cavidade
formada durante a formacgo répida de cristais. For-
macao de cristais mistos ou solucdo sdlida também
€ um tipo de co-precipitagdo na qual um ion conta
minante substitui um fon narede cristalina.
A digestao € um processo no qual um precipitado é
aguecido na presenca da solucdo naqual foi forma-
do (Agua-mae). A digestdo melhoraapurezaeafil-
trabilidade do precipitado.

(©

(©

@
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12-3.

12-5.
12-7.

12-9.

12-10.
12-12.
12-14.
12-18.
12-20.
12-22.
12-24.
12-26.

12-28
12-30
12-32

Capi
13-2.

(c) Na reprecipitagdo, o precipitado solido filtrado é
redissolvido e entdo formado novamente a partir da
nova solugdo. O segundo precipitado contém
menos impurezas co-preci pitadas porque a concen-
tragdo das impurezas € menor na nova solugéo.

A camada de contra-ions descreve uma camada de
solugdo que cerca uma particula carregada que con-
tém um excesso suficiente de ions de carga oposta
para balancear a carga superficia da particula

A supersaturacgdo descreve um estado instavel na
qua asolugdo contém maior concentragdo de solu-
to do que uma solugdo saturada. A supersaturacéo
€ atenuada pela precipitacdo do soluto em excesso.
Um agente quelante € um composto organico que con-
tém dois ou mais grupos doadores de elétrons localiza-
dos em tal configuragdo que anéis de cinco ou seis
membros sdo formados quando o grupo doador com-
plexa um cétion.

(a) cargapositiva (b) Ag* adsorvido (c) NOgz

C

©)

A peptizag&o € o processo pelo qual um col 6ide coagu-
lado volta a0 seu estado disperso original em conse-
qliéncia de um decréscimo na concentragdo de eletroli-
to na solugdo em contato com o precipitado. A
peptizagdo pode ser evitada pela lavagem do coléide
coagulado com uma solugdo de eletrélito em vez de
agua pura.
Nota: JL representaa massamolar ou massa atébmicana
equagao a segulir.
sz
(@) massade SO, = massade BaSO, X Y
BaSO,
(c) massadeIn = massade In,0, X —n
Mn203
_ Zr]V[Cuo
(e) massade CuO = massade Cu,(SCN), X Y;
Cu,(SCN),
(i) massa de Na,B,O,-10H,0 = massa de B,O, X
MNaQBAOflOHzO
2Me 0,
60,59% KClI
0,828 g Cu(10,),
0,778 gAgl
17,23% C
41,46% Hg,Cl,
38,74% NH,
0,550 g BasO,
(a) 0,239 g de amostra
(b) 0,494 gAgCl
(c) 0,406 g de amostra
. 4,72% Cl—, 27,05% |~
. 0,498
. (a) 0,369 gBa(l0,), (b) 0,0149gBaCl,-2H,0
tulo 13
(& O milimol é uma quantidade de uma espécie ele-

mentar, como um atomo, um ion, umamoléculaou
elétron. Um milimol contém 10~2 mols ou

articulas
6,02 x 102 LIS 5 MOl
mol milimol
6,02 X 109 particulas
' milimol

(c) A proporgao estequiométrica é a proporgdo molar
entre duas espécies que aparece na equagao quimi-
ca balanceada.

RESPOSTAS AS

QUESTOES E AOS PROBLEMAS...

13-3.

13-4.

13-5.
13-6.

13-8.

13-10.
13-12.
13-13.
13-15.
13-16.
13-18.
13-19.

13-21.

13-23.
13-26.
13-27.
13-29.
13-31.

13-32

Capi

14-1.

A-37

() O ponto de equivaléncia em uma titulagdo € o
ponto no qual o titulante foi adicionado em quanti-
dade suficiente para ser estequiometricamente
equivaente a quantidade de analito inicialmente
presente. O ponto final é o ponto no qual uma alte-
ragdo fisica observavel sinaliza o ponto de equiva-
Iéncia.

A determinag8o de Fajans de um cloreto envolve uma

titulagdo direta, enquanto a abordagem de Volhard

reguer duas solugdes padréo e umafiltracdo paraelimi-
nar o AgCl.

2mol 1, 2mol H*

Ao contrario do Ag,CO, e do AgCN, asolubilidade do

Agl ndo é afetada pela acidez. Além disso, Agl é

menos soltvel que o AgSCN. Dessa forma, a etapa de

filtragdo € desnecessaria na determinagdo do iodeto,

enguanto é necesséria ha determinagdo de carbonato e

de cianeto.

(a) Dissolver 6,37 g AgNO, em &guae diluir até 500 mL

(b) Diluir 108,3mL de HCI 6,00 mol L-*a2,0L

(c) Dissolver 6,22 g de K Fe(CN),em &guae diluir até
750 mL

(d) Diluir 115 mL de BaCl, 0,500 mol L~* a 600 mL
com &gua

(e) Diluir 25 mL de reagente comercial a um volume
de20L

(f) Dissolver 1,67 g de Na,SO, em &gua e diluir até
9,00L

8,190 X 10 2mol L1

0,06581 mol Lt

0,1799 mol L~ HCIO,; 0,1974 mol L ~* NaOH

0,09537 mol Lt

116,7 mg do andito

4,61%As,0,

A estequiometriaé 1:1; assim somente um dos sete clo-

retos é titulado.

(@) 1,19 X 102 M Ba(COH), (b) 2,2 X 10" 5mol L*

(c) Erro rel. = —3 ppmil; erro absoluto = —3,0 X
105mol L
15.60 mg sacarina/tablete
21,5% CH,0O
0,4348% de warfarine
10,6% Cl~; 55,65% CIO;
Vol AgNO,, mL [Ag*] pAg
5,00 1,6 X 107" mol L™t 10,80
40,00 7,1 % 107" mol L™t 6,15
45,00 2,6 X 107 3mol L* 2,30
. (8 0,81% (c) 2,5%
tulo 14

Nas respostas referentes a esse capitulo, (Q) indica que

arespostafoi obtida pelaresolucéo da equagéo quadré

tica

(@ O pH inicial da solugdo de NH, sera menor que
para a solugdo contendo NaOH. Com a primeira
adicéo de titulante, o pH da solugdo de NH, vai
diminuir rapidamente e ent&o nivela e permanece
aproximadamente constante durante toda a metade
da titulagdo. Ao contrério, adicdes de padrdes &ci-
dos na solucdo de NaOH, vai fazer o pH decrescer
gradua e quase linearmente até proximo ao ponto
de equivaléncia. O pH do ponto de equivaléncia
para a solugdo de NH, serd bem inferior a 7, en-
guanto paraasolugdo de NaOH sera exatamente 7.
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14-3.

14-5.

14-6.
14-7.
14-9.

14-11.
14-12.
14-13.
14-15.
14-18.

14-19.
14-21.
14-23.
14-25.
14-27.
14-29.
14-32.
14-34.

14-37.
14-38.

14-39.

14-41.

14-42.

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA -

(b) Além do ponto de equivaléncia, o pH é determinado
pelo excesso detitulante, e as curvas serdo idénticas.
A sensibilidade limitada dos olhos as pequenas dife-
rencas de cores requer que hajaum excesso de cercade
dez vezes de uma das formas do indicador para que a
mudanca de coloragdo possa ser observada. 1sso cor-
responde aumafaixade pH de *1 unidade ao redor do
pK do indicador.
Porque as reagtes com &cidos ou bases fortes s80 mais
completas do que aquelas de suas correlatas mais fra-
cas. Pontos finais mais bem-defini dos sdo observados.

(&) NaOCl () CH,NH,
(@ HIO, (c) &cido pirdvico
3,24
(a) 14,94
(a) 12,94
—-0,607
7,04(Q)
(@) 1,05 (b) 1,05 (c) 1,81
(d) 1,81 (e) 12,60
(@ 1,30 (b) 1,37
(a) 4,26 (b) 4,76 (c) 576
(@ 11,12 (b) 10,62 (c) 953(Q)
(a) 12,04(Q) (b) 11,48 (Q) () 997 (Q
(@) 1,94 (b) 2,45 (c) 3,52
(@ 2,41 (Q) (b) 835 (c) 12,35
(d)384
(@) 385 (b) 4,06 (©) 2,63 (Q)
(d)2,10(Q)
(2 0,00 (c) —1,000
(e) —0,500 (g) 0,000
(b) —0,241
Vial pH Via pH

0,00 13,00 49,00 11,00
10,00 12,82 50,00 7,00
25,00 12,52 51,00 3,00
40,00 12,05 55,00 2,32
45,00 11,72 60,00 2,04

O indicador vai aterar sua cor nafaixade pH entre 6,5
a9,8. O purpurade cresol (faixade 7,6 a9,2 obtido da
Tabela 14-1) deveria ser bastante satisfatorio.

@ (©

Vol, mL pH pH
0,00 2,09 (Q) 3,12
5,00 2,38 (Q) 4,28
15,00 2,82 (Q) 4,86
25,00 3,17 (Q) 523
40,00 3,76 (Q) 5,83
45,00 4,11 (Q) 6,18
49,00 4,85 (Q) 6,92
50,00 7,92 8,96
51,00 11,00 11,00
55,00 11,68 11,68
60,00 11,96 11,96
(@) Vol HCl, Vol HCI,
mL pH mL pH
0,00 11,12 49,00 7,55
10,00 10,20 50,00 5,27
15,00 9,61 51,00 3,00
25,00 9,24 55,00 2,32
40,00 8,64 60,00 2,04
45,00 8,29

14-43.

14-44.

14-45
14-47

EDITORA THOMSON

@ (c)

Vol, mL pH pH

0,00 2,80 4,26

5,00 3,65 6,57
15,00 4,23 7,15
25,00 4,60 7,52
40,00 5,20 8,12
49,00 6,29 9,21
50,00 8,65 10,11
51,00 11,00 11,00
55,00 11,68 11,68
60,00 11,96 11,96
(@ a,=0215;a, = 0,785

(©) a,=0,769; a, = 0,231
(e) o, =0,917; a, = 0,083

. 6,61 X 1072mol L1

. Lético, pH = 3,61, [HA] = 0,0768, [A~] = 0,0432,
a, = 0.360
Sulfamico, [HA] = 0,095, [A"] = 0,155, «, = 0,380,
a, = 0,620

Capitulo 15

15-1.

15-2.

15-4.
15-6.

15-7.

15-8.
15-0.

15-10.

15-12.

15-14.

15-16.
15-18.
15-20.
15-22.

15-25.

15-27.

15-29

15-30

O fon HPO3~ é um &cido téo fraco (K, = 4,5 X 107 %)
que aalteracdo de pH navizinhangado terceiro ponto de
equival éncia é muito pequena para poder ser observada.

(a) aproximadamente neutro () neutro
(e) bésico (g) &cido
verde de bromocresol

(c) purpurade cresol
(g) fenolftaleina

(a) verde de bromocresol
(e) verde de bromocresol

(@ 190(Q) (0 1,64(Q

(e) 421(Q

(a) 4,63 (©) 4,28 (e) 9,80

() 11,99 (Q) (c) 9,70 () 12,58 (Q)
(@) 201(Q) (b) 7,18 (c) 10,63
(d) 255(Q) (e) 2,06(Q)

(@ 154(Q (b 1,99(Q)

(c) 1207(Q) (d) 12,01(Q)

(a) [SO537]/[HSO5] = 15,2

(b) [HCit*]/[Cit3] =25

() [HM™)/[M?7] = 0,498

(d) [HT /[T?7] = 0,232

50,29

@ 211(Q) (b) 7,38

Misturar 442 mL de Na,CO, 0,300 mol L' com
(1,000—442) = 558 mL de HCI 0,200 mol L1
Misturar 704 mL de HCI 0,400 mol L~* com 296 mL
de Na,AsO, 0,500 mol L%

O volume para o primeiro ponto final teria de ser menor
que a metade do volume total para o segundo ponto
fina porque na titulacdo do primeiro para 0 segundo
ponto final, ambos os analitos sdo titulados, enquanto
até o primeiro ponto final, somente o H,PO, étitulado.

acido pH Vécido pH
0,00 13,00 35,00 7,98
10,00 12,70 44,00 6,70
20,00 12,15 45,00 4,68
24,00 11,43 46,00 2,68
25,00 10,35 50,00 2,00
26,00 9,26
[HsASO,] [HASOZ "] .
. (@) (HAS; 12 1,9 X 10

[NH;] [HOAC]

=326 X 105
[NHZ]1[OACc™] 3,26 %10
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15-31. pH D p

RESPOSTAS AS QUESTOES E AOS PROBLEMAS...

A-39

49 . [24

(0] 1 2 3
(@) 2,00 1,112 X 104 0,899 0,101 3,94 X 1075
6,00 5,500 x 10° 1,82 X 1074 0,204 0,796
10,00 4,379 X 107° 2,28 X 10712 2,56 X 1075 1,000
(© 2,00 1,075 X 10°6 0,931 6,93 X 1072 1,20 X 1074 482 x 107°
6,00 1,882 x 10714 5,31 X 10°° 3,96 X 1072 0,685 0,275
10,00 5,182 x 1071 1,93 x 10716 1,44 X 1079 2,49 x 104 1,000
(e 2,00 4,000 X 1074 0,250 0,750 1,22 X 1075
6,00 3,486 x 107° 2,87 X 1075 0,861 0,139
10,00 4,863 X 10°° 2,06 X 10722 6,17 X 1074 0,999
Capitulo 16 16-42.
16-1. O dioxido de carbono ndo é fortemente ligado por (® (b) (©) (d)
moléculas de &gua e, assim, € prontamente volatilizado 9,07 mL HCl 18,15 mL HCl 19,14 mL HCl 9,21 mL HCl

do meio aguoso. Quando dissolvido na &gua, as molé-
culas de HCI gasoso estédo completamente dissociadas
em H,0" e Cl~, que ndo sdo volateis.
O padréo primario Na,CO, pode ser obtido pelo ague-
cimento NaHCO, de grau padr&o primério por aproxi-
madamente uma hora entre 270°C e 300°C. A reagdo é
2 NaHCO,(s) — Na,CO,(s) + H,0(g) + CO,(9)
Para uma titulag&o de 40,00 mL s3o regueridos 0,16 g
de KH(I10,), enquanto séo necessarios 0,045 g de HBz.
O erro na pesagem deveria ser menor no KH(10,).,.
Uma segunda razdo é que o erro de titulagdo seria me-
nor porque o0 KH(10,), € umaacido forte e 0 HBz, néo.
(a) Dissolver 17 g de KOH ediluir para2,0 L
(b) Dissolver 9,59 deBa(OH), - 8H,0 ediluir ate2,0L.
(c) Diluir cercade 120 mL de reagente até 2,0L
16-10. (a) 0,026 mol L™* (b) s= 0,00039, CV = 0,38%

(c) dispersdo = 0,00091
16-12. (a) 0,1388mol L~* (b) 0,1500 mol L~*
16-14. (a) 0,08387 mol L (b) 0,2007 mol L~*

(c) 0,1311 mol L™*
16-16. (a) De0,28a0,36 g de Na,CO,

(c) De0,85a1,1gdeHBz

(e) De0,17a0,22gdeTRIS

16-3.

16-5.

16-8.

16-17.

mL HCl DPTRIS DPNaCO, DPNaB,0, H,0
20,00 0,00004 0,00009 0,00003
30,00 0,00003 0,00006 0,00002
40,00 0,00002 0,00005 0,00001
5000 000002  0,00004 0,00001

16-19. 0,1217 g H,T/100 mL
16-21. (a) 46,25% Na,B,0,
(b) 87,67% Na,B,0,- 10H,0
(c) 32,01%B.,0,
(d) 9,94%B
16-23. 24,4% HCHO
16-25. 7,079% do ingrediente ativo.
16-27. MgCO, com massa molar de 84,31 g mol ~* parece um
provavel candidato.
16-29. 3,35 X 10° ppm
16-31. 6,333% P
16-32. 13,33% analyte
16-33. 25,98% neohetramine
16-35. 3,92% N
16-37. (a) 10,09% N (0) 47,61% (NH,),SO,
16-39. 15,23% (NH,),SO, e 24,39% NH,NO,
16-40. 69,84% KOH; 21,04% K,CO;; 9,12% H,O

13,61 mL HCI 27,22 mL HCI 23,93 mL HCI 12,27 mL HCl
22,68 mL HCl 36,30 mL HCI 28,71 mL HCl 21,48 mL HCI
36,30 mL HCI 45,37 mL HCI 38,28 mL HCl 24,55 mL HCI

16-44. (a) 4,314 mg de NaOH/mL
(b) 7,985 mgdeNa,CO/mL e 4,358 mg de NaHCO,/mL
(c) 3,455 mg de Na,CO,/mL e 4,396 mg de NaOH/mL
(d) 8,215 mg de Na,CO,/mL
(e) 13,46 mg de Na,CO,/mL.

16-46. O peso equivalente de um &cido é o peso de material
puro que contém 1 mol de prétons titulaveis em uma
reacdo especificada. O peso equivalente de uma base é
0 peso de um composto puro que consome um mol de
prétons em uma reagdo especificada

16-48. (a) 0,4598 mol L-*de HOAc (b) 2,75% de HOAc

Capitulo 17

17-1. (a) Um quelato € um complexo ciclico que consiste
em um ion metdlico e um reagente que contém dois
ou mais doadores de elétrons localizados em tal
posicdo de forma a poder se ligar ao ion metdlico
paraformar uma estrutura de anel heterociclico.

(c) Um ligante € uma espécie que contém um ou mais
grupos doadores de pares de €l étrons que tendem a
formar ligagdes com ions metdlicos.

(e) Uma constante de formagao condicional € uma
constante de equilibrio para a reagdo entre um ion
metdlico e um agente complexante, aplicada so-
mente quando o pH e/ou as concentragfes de
outros agentes complexantes sdo cuidadosamente
especificados.

(9) A dureza da agua é a concentragdo de carbonato de
célcio equivalente a concentracdo molar total de
todos os carbonatos de metais multival entes naagua.

Ligantes multidentados geralmente formam complexos

mais estaveis que os ligantes unidentados. Freqliente-

mente formam somente complexos 1:1 com o cation,

simplificando suas curvas de titulagdo e facilitando a

deteccdo do ponto final.

(@) Zn(NH,)Z* (b) AgCly

(d) Fe(C,O)8 (9 Fe(CN)~

Ka

TR

KaKe
[H*]2 + Ku[H'] + KgKe
KaKaoKzg
[H*]® + Ka[H*]? + KaKa[H] + KyKeKes

17-3.

17-5. (©) Cu(sOy3~
17-7.

(b) o, =

© az=
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. _ [Fe(Ox)3]

17-9. By = (w)*Bs = [Fe*](cr)?
17-11. B, = ML,
SERNTTAE

Tomando o logaritmo dos dois lados temos B, =
log[ML,] — log[M] — nlog[L]
Convertendo o lado direito parafungesp, 8, = pM +
npL — pML |
17-13. 0,00845 mol L%
17-15. (a) 40,25 mL
17-17. 3,195%
17-19. 1,228%TI,S0,
17-21. 184,0 ppm de Fe** e 213,0 ppm de Fe**
17-23. 55,16% de Pb e 44,86% de Cd
17-25. 99,7% de ZnO e 0,256% de Fe,0,
17-27. 64,68 ppm de K*
17-29. 8,518% Pb, 24,86% Zn, 64,08% Cu, e 2,54% Sn
17-31. (a) 2,8 X 10* (b) 3,0 x 108 (©) 4,9 x 107
17-34. (b) 350,0 ppm

(c) 48,63 mL (e) 28,37 mL

Capitulo 18

18-1. (a) A oxidagdo € um processo no qual a espécie perde

um ou mais elétrons.

(c) Uma ponte salina é um dispositivo que prové con-
tato elétrico, mas evita a mistura de solugdes dife-
rentes na célula eletroquimica.

(e) A eguacao de Nernst relaciona o potencia as con-
centracOes (estritamente, atividades) dos partici-
pantes de uma meia-célula eletroquimica.

O potencial de eletrodo é o potencial de uma célu-

la eletroquimica na qual o eletrodo padrdo de

hidrogénio atua como €eletrodo de referéncia a

esquerda e ameia-célulade interesse a direita.

(c) O potencial padréo de eletrodo para uma meia-rea-
¢d0 é o potencial de uma célula que consiste na
meiareacdo de interesse a direita e um eetrodo
padréo de hidrogénio a esquerda. As atividades de
todos os participantes nameia-reacdo sdo especifica-
das como tendo o vaor unitario. O potencial padréo
de eletrodo é sempre um potencial de reducéo.

18-3. (@) A reducdo é o processo segundo o qual uma subs-
tancia adquire elétrons, um agente redutor € um
fornecedor de elétrons.

(c) O anodo de uma célula é o eletrodo no qual ocorre
aoxidagdo. O catodo é o eletrodo no qual ocorre a
reducéo.

(e) O potencial padréo de eletrodo é o potencial de
uma célulanaqual o eletrodo padr&o de hidrogénio
atua como um eletrodo de referéncia a esquerda e
todos os participantes no processo a direita tém
atividade unitéria. O potencial formal é diferente
porque as concentragGes molar de todos os reagen-
tes e produtos sdo unitérias e as concentracoes das
outras espécies na solucdo sdo cuidadosamente
especificadas.

O primeiro potencial padréo é para a solugéo saturada

com |, que tem uma atividade I (ad) significantemente

menor do que 1. O segundo potencia é para a meia
célula hipotética na qual a atividade |,(ag) € unitaria

Embora a segunda célula seja hipotética, ela é, no

entanto, Util para o calculo dos potenciais de eletrodos

de solugdes que ndo sdo saturadasem |,

Manter a soluggo saturada com H,(g). Somente entéo a

atividade do hidrogénio é constante e o potencial de

eletrodo é constante e reprodutivel.

18-2. (a

L=

18-4.

18-5.

FUNDAMENTOS DE QUIMICA ANALITICA -

EDITORA THOMSON

18-7. (a) 2Fe** + St — 2Fe?t + St
(c) 2NO; + Cu(s) + 4H" — 2NO,(g) + 2H,0 + Cu?*
(® Ti** "+ Fe(CN)E™ + H,0—TiO?" + Fe(CN)4~
+ 2H*
(@) 2Ag(s) + 21~ + Sn*" — 2AgI(s) + S+
(i) SHNO, + 2MnO;, + H* —5NO; + 2Mn2* + 3H,0
(a) Agente oxidante Fe*t; Fe*t + e = Fe?*
Agente redutor Sn?*; Sn?t = Sn** + 2e-
(c) Agente oxidante NO;; NO; + 2H' + e =
NO,(g) + H,0
Agente redutor Cu; Cu(s) = Cu?™ + 2e~
(e) Agente oxidante Fe(CN)3~; Fe(CN): + e =
Fe(CN)4-
Agente redutor Ti®*; Ti** + H,O=TiO*" + 2H*
+e
(g) Agente oxidante Sn**; Sn*t 4+ 26~ = Sn?*
Agente redutor Ag; Ag(s) + |- =Agl(s) + e~
(i) Agente oxidante MnO,; MnO,+ 8H" + 5™ =
Mn2* + 4H,0
Agente redutor HNO,; HNO, + H,0 = NOj +
3H* + 2e”
(8 MnO, + 5V0?" + 11H,0 — Mn2* + 5V(OH);}
+ 2H*
(c) Cr,02 + 3U% + 2H* — 2Cr3* + 3UOZ* + H,0
(e) 10, + 517+ 6H* — 3, + H,0
(9) HPOZ™ + 2MnO; + 30H™ — PO3™ + 2MnQO2™ +
2H,0
(i) V2 + 2V(OH); + 2H* — 3VO?* + 5H,0
18-11. (a) AgBr(s) + e =Ag(s) + Br- V2 =V + e
Tid* + 26 =Ti* Fe(CN)4~ =
Fe(CN)Z~ + e~
V3 + = V2h Zn=2Zm" + 2e”
Fe(CN)Z~ + e = Fe(CN)¢~ Ag(s) + Brr =
AgBr(s) + e
S,03 + 2 = 2503~ Tit =Tid* + 2~
(b). (c) E°

18-8.

18-9.

S,03 + 2e7 = 2803~ 2,01
Ti*t + 26 =Ti* 1,25
Fe(CN)g~ + e= = Fe(CN)g~ 0,36
AgBr(s) + e =Ag(s) + Br- 0,073
V3t + e = V2 —0,256
Zn?t + 2e” =7n(s) —-0,763
18-13. (a) 0,297V (b) 0,190V () —0,152V
(d) 0,048V (e) 0,007V
18-16. (a) 0,78V (b) 0,198V (c) —0,355V
(d) 0,210V (e) 0,177V (f) 0,86V
18-18. (a) —0,280V, énodo

(b) —0,090V, anodo
(c) 1,003V, catodo
(d) 0,171V, cétodo
(e) —0,009V, anodo

18-20. 0,390V

18-22. —0,96V

18-24. —1,25V

18-25. 0,13V

Capitulo 19

19-1. O potencial de eletrodo de um sistema é aquele de
todos os processos de meias-células em equilibrio no
sistema.

Para pontos antes da equivaléncia, os dados dos poten-
ciais so computados a partir do potencial padro do
analito e das concentragdes analiticas do andlito e de
seu(s) produto(s) de reacdo. Dados apds o ponto de
equivaléncia sdo baseados no potencia padréo do titu-

19-4.
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19-6.

19-8.

19-9.
19-11.

19-14.

19-15.

lante e sua concentracdo analitica. O potencial do ponto
de equivaléncia é calculado por meio dos dois poten-
ciais padrdo e darelagdo estequiométricaentre analito e
titulante.
Uma curva de titulagdo assmétrica serd encontrada
sempre que o titulante e 0 analito reagirem em propor-
¢Oes diferentes de 1:1.
(a) 0,452V, oxidagdo a esquerda, redugdo adireita
(b) 0,031V, oxidagdo & esquerda, reducdo adireita
(c) 0,414V, oxidacdo a esquerda, redugdo adireita.
(d) —0,401V, reducdo a esquerda, oxidagdo a direita.
(e) —0,208V, reducdo a esquerda, oxidacdo adireita.
(f) 0,724V, oxidacdo a esquerda, redugdo adireita.
(a) 0,631V (c) 0,331V
(a) 2,2 x 10v () 3x10%
(e) 9 X 10¥ (9) 2,4 x 10
(a) fenosafranina
(c) tetrasulfonato indigo ou azul de metileno
(e) erioglaucinaA  (g) nenhum

E,V

©

0,32
0,36
0,46
0,52
0,95
1,17
1,20
1,23

Vol, mL

10,00
25,00
49,00
49,90
50,00
50,10
51,00
60,00

@
—0,292
-0,256
-0,156
—0,097

0,017

0,074

0,104

0,133

©
0,316
0,334
0,384
0,414
1,17
1,48
1,49
1,50

Capitulo 20

20-1.

20-3.

20-5.

20-7.

20-8.

20-10.
20-13.
20.15.

20-17.

(@ 2Mn?* + 55,03~ + 8H,0 — 10S07~ + 2MnOj
+16H*

(b) NaBiO,(s) + 2Ce** + 4H* — BiO" + 2Ce** +
2H,0 + Na*

(¢) H,0, + U** —UO03" + 2H"

(d) V(OH); + Ag(s) + CI- + 2H" — VO** +
AgCl(s) + 3H,0

(& 2MnO, + 5H,0, + 6H" — 50, + 2Mn?* + 8H,0

(f) CIO; + 61~ + 6H* =3I, + CI~ + 3H,0

Somente na presenca de Cl~ a prata € um agente redu-

tor suficientemente bom para ser Util em pre-reducdes.

Com o Cl~ presente, a meiareagdo em um reator de

Walden é

Ag(s) + CI~ —AgCl(s) + e~

O excesso de HCI aumenta a tendéncia dessa reag@o
ocorrer em virtude do efeito do ion comum.

UO%" + 2Ag(s) + 4H" + 2CI- = U*" + 2AgCI(s)
+ H,0

Solugdes padréo de redutores encontram alguma limi-
tagdo no uso em virtude da sua suscetibilidade a oxida
¢80 pelo ar.

Solugbes padréo de KMnO, sBo utilizadas raramente
para titular solugdes contendo HCl em virtude da ten-
déncia do ClI~ ser oxidado a Cl, pelo MnOy, causando
assim um consumo maior de Mn;.

2MnO; + 3Mn?* 4+ 2H,0 —5MnO,(s) + 4H"
4MnO; + 2H20—>4Marr10(n)2(s) + 30, + 40H~

O iodo ndo é suficientemente sol ivel em agua para pro-
duzir uma solucdo padr&o Util. Ele é bastante soltvel
em solucBes que contenham excesso de |~ em virtude
daformac&o do triiodeto.

S,03 + H" - HSO; + S(s)

RESPOSTAS AS QUESTOES E AOS PROBLEMAS...

20-19.

20-21.
20-23.

20-24.
20-26.

20-28.
20-30.
20-32.

20-34.
20-35.

20-37.
20-39.
20-41.
20-43.
20-45.
20-46.
20-48.
20-49.
20-51.
20-53.

A-41

BrO:™ + 6l 4 6H* —Br-
I, + 25,03~ — 21~ + S,0%"
21, + NH, — N, + 4H* + 41~

(@) 0,142 mol L1 Ce**

() 0,02284 mol L~ MnO,

(e) 0,02855mol L1103

Dissolver 3,677 g de K,Cr,O, em &gua e diluir a 500
mL.

Dissolver cerca de 16 g de KMnO, em agua e diluir a
20L.

0,01636 M KMnO,

0,0622 M Na,S,0,

(a) 16,03% Sb

(b) 22,37% Sb,S,

9,38% de tiouréia.

(a) 32,08% Fe

(b) 45,86% Fe,0,

0,03867 M H,NOH

50,78% KCIO,

0,651% As,0,

4,33% C,H_SH

2,524% K

69,07% Fe e 21,07% Cr

0,5622g Tl

10,4 ppm SO,

19,5 ppm H,S

0,0412 mg O,/mL de amostra

+ 3l, + 3H,0

Capitulo 21

21-1.

21-2.

21-3.

21-5.

(8 Um eletrodo indicador é um eletrodo usado em
potenciometria que responde a variagdo da ativida
de de umamoléculaou ion do andlito.

(c) Uméetrodo do primeiro tipo € um eletrodo metélico
que responde a atividade de seu cétion em solugao.

(@) Um potencial de juncao liquida é o potencia que
sedesenvolve na interface entre duas solucdes que
apresentam composi ¢Oes eletroliticas diferentes.

(@) Um €eletrodo do primeiro tipo para Hg(ll) teria a
forma

[IHg?* (x mol L=1)|Hg

., 00592 1
EHQ - EHQ - 2 log [Hg?*]
, . 00592
= EHg + 2 pHg

(b) Um eletrodo do segundo tipo para EDTA teria
forma
[HgY2~(yM), Y4~ (xM)|Hg

0,0592 0,0592

Eyg =K - log[Y4] =K+ 2 pY
0,0592 1
EmqueK = EC — —— log ——
q 5 g By
0,0592 1
= 0,21 — lo

2 9 Hgyz ]

O potencial surge das diferencas nas posi¢des dos equi-
librios de dissociagdo em cada uma das duas superfi-
cies. Esses equilibrios sdo descritos por

H'Gl" = H® + GI”

membrana solucéo membrana
A superficie exposta a solugdo tendo maior concentra-
¢&o de H* torna-se positiva em relagéo a outra superfi-
cie. Essa diferenca de carga, ou potencial, serve como
parametro analitico quando o pH da solugdo em um
lado da membrana € mantido constante.
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21-7.

21-9.

21-11.

21-12.

21-15.

21-17.
21-19.

21-20.
21-21.

21-22.
21-24.

21-26.
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As incertezas incluem (1) o erro &cido em solucfes
altamente &cidas, (2) o erro acalino em solugdes forte-
mente basicas, (3) o erro que surge quando afor¢aioni-
cados padrbes de calibracdo diferem daforgaidnicada
solugdo do analito, (4) incertezas no pH das solugdes
tamp&o padréo, (5) potenciais de jungdo ndo reproduti-
veis em solucfes de baixa forcaidnica, e (6) desidrata
¢éo da superficie ativa do eletrodo de trabal ho.
O erro alcalino surge quando um eletrodo de vidro é
empregado para medir o pH de uma solugdo com pH
entre 10 e 12 ou maior. Na presenca de ions acalinos, a
superficie de vidro passa a responder ndo somente aos
ions hidrogénio, mas também aos ions de metais alcali-
nos. Em decorréncia, os valores de pH medidos sdo
menores.
(a) O potencial de assimetria em umamembranasurge
em conseqiiéncia das diferencas na composi¢ao ou
estrutura das superficies interna e externa. Essas
diferencas podem aparecer com a contaminacdo de
uma das superficies, ao longo do uso, por abrasio e
tensdes originadas do processo de fabricacio.
O potencial de jungdo em um sistema de eletrodo
de vidro/calomelano desenvolve-se na fronteira
entre a solucdo saturada de KCl naponte salinae a
solucdo da amostra. E causado pela separacio de
cargas criada pelas diferencas das velocidades nas
quais os ions migram através dainterface.
A determinacéo potenciométrica direta de pH fornece
uma medida da concentracdo de equilibrio dos ions
hidrénio naamostra. A titulaggo potenciométricaforne-
ce informacdo da quantidade de prétons reativos, ioni-
zados ou ndo presentes na amostra.
(a) 0,354V
(b) SCE|[103(xM), AglO,(sat'd)| Ag
Ecélula - 0,110
(© PlOs 0,0592
(d) plO, =311
() SCE||1-(x mal L™1), Agl(sat’d)|Ag
(d) SCE||PO3~(x mol L™?), Ag,PO,(sat’d)| Ag
(a) 5,86
(c) 4,09
4,53
(a) 12,46,3,48 x 10713
(b) 4,15,7,14 X 1075
(c) Paraaparte (a), faixa de pH, 12,43 a 12,49, faixa
deay- 3,22a3,76 X 1075,
Para a parte (b), faixa de pH, 4,11 a 4,18; faixa de
ay 6,61a7,72 x 1075

©

M,,, = 250 g/mol
Vol Ce(1V), Evs SCE, Vol Ce(lV), Evs SCE,
mL \Y mL \Y,
5,00 0,58 50,00 0,80
10,00 0,59 50,01 0,98
15,00 0,60 50,05 1,02
25,00 0,61 50,10 1,04
40,00 0,63 50,20 1,05
49,00 0,66 50,30 1,06
49,50 0,67 50,40 1,07
49,60 0,67 50,50 1,08
49,70 0,67 51,00 1,10
49,80 0,68 60,00 1,15
49,90 0,69 75,00 1,18
49,95 0,70 90,00 1,19
49,99 0,72

32X 104mol L1

EDITORA THOMSON

Capitulo 22

22-1.

22-2.

22-3.

22-5.

22-8.

22-10.

22-12.(a)

22-13.

22-14.

22-16.
22-17.

(8 A polarizagdo de concentracéo € a condi¢cdo na
qua a corrente em uma célula eletroquimica é
limitada pela velocidade na qual os reagentes sdo
levados ou removidos da superficie de um ou
ambos eletrodos. A polarizagéo cinética é a condi-
¢80 na qua a corrente é limitada pela velocidade
na qual elétrons sdo transferidos entre as superfi-
cies dos €eletrodos e os reagentes na solucdo. Para
qualquer um dos tipos, a corrente ndo € mais
linearmente relacionada com o potencial da célula
Ambos o coulomb e o faraday sdo unidades que
descrevem a quantidade de carga. O coulomb é a
quantidade transportada por um ampeére de corren-
te em um segundo; o faraday é igual a 96.485 cou-
lomb, ou um mol de elétrons.
A densidade de corrente € acorrente em um el etro-
do dividido pela é&rea de superficia detal eletrodo.
Geradmente é expressa em unidades de ampéres
por centimetro quadrado.
A titulagdo coulométrica € um método el etroanali-
tico na qual uma corrente constante, de grandeza
conhecida, gera um reagente que reage com 0 ana-
lito. O tempo requerido para gerar a quantidade de
reagente suficiente paracompletar areagéo € medido.
A eficiéncia de corrente é a medida da concordan-
cia entre 0 nUmero de Faradays de corrente e 0
nimero de mols do reagente oxidado ou reduzido
em um eletrodo de trabal ho.
A difusdo, que surge das diferengas de concentragdo
entre a superficie do eletrodo e o volume de solugéo. A
migracéo, que resulta da atragdo ou repul sdo eletrosta-
tica. A condugdo, que resulta da agitagéo, vibragéo ou
diferencas de temperatura.
A polarizagdo cinética e de concentragdo induzem o
potencial de um eletrodo a tornar-se mais negativo que
o valor termodindmico. A polarizagdo de concentragdo
resulta da baixa vel ocidade com a qual os reagentes ou
produtos sdo transportados para perto ou longe da
superficie dos eletrodos. A polarizagdo cinética surge
em virtude da baixa velocidade das reagdes el etroqui-
micas nas superficies do eletrodos.
A polarizagdo cinética é freqlientemente observada
guando o produto de umareagado for um gés, particular-
mente quando o eletrodo for um metal mole como mer-
clrio, zinco ou cobre. E provavel que ocorra a baixas
temperaturas e a altas densidades de correntes.
A temperatura, densidade, complexagdo do andlito, e
co-deposicdo de um gés influenciam as propriedades
fisicas de um depdsito eletralitico.
Um galvanostato é um instrumento que fornece uma
corrente constante parauma célula de eletrélise.
(b) Um potenciostato controla o potencial aplicado
para manté-lo constante entre o eletrodo de traba-
Iho e um eletrodo de referéncia.
Na coulometria de potencial controlado, o potencia do
eletrodo de trabalho é mantido em um valor constante
em relagdo aum eletrodo de referéncia. Na coulometria
de corrente constante, a célula é operada de maneira
gue a corrente seja mantida em um valor constante.
As espécies produzidas no contra-eletrodo sdo interfe-
rentes potenciais, pois podem reagir com os produtos
no eletrodo de trabalho. Geralmente, requer-se, o isola-
mento um do outro.
(b) 6,2 X 10% cétions
(& —0,738V
() —0,337V

(©

(©

(©
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22-18
22-20

22-22.

22-24.

22-26.

22-28.

22-30.
22-32.
22-34.

22-35
22-39
22-40

Capi
23-1.

23-3.

23-5.

23-7.

23-8.
23-10

2311

23-13

. —0,913V

. (@) —0,676V

(b) IR=-0,36V

(¢ —0,154V

(d)y —1,67V

(@ —094V

(b) IR=-0,35V

(c) —2,09V

(d) —2,37V

(a) [BiO]=5X102M
(b) 0,203V

(a) A separagéo € impossivel.
(b) A separacéo é possivel.
(c) A separacéo é possivel em uma célulagalvanica
(& 16,0min

(b) 5,3min

196,0 g/eq

68,3 ppm CaCO,

5,14% de nitrobenzeno

. 23,0 ppm de fenal

. 50,9 g de anilina

. 2,73 X 104 g dequinino

tulo 23
(a) A voltametria é uma técnica analitica baseada na
medida da corrente que se desenvolve em um pe-
queno eletrodo quando o potencia aplicado é
variado. A polarografia é um tipo particular de vol-
tametrianaqual se emprega o eletrodo gotejante de
mercurio.
Como exibido nas Figuras 23-18 e 23-21, apolaro-
grafia de pulso diferencial e a polarografia de
onda quadrada diferem no tipo de seqiiéncia de
pulso utilizado.
Uma corrente residual, na voltametria, compreen-
de uma corrente de carga ndo faradaica e uma cor-
rente devido a impurezas. Uma corrente limite é
uma corrente faradaica constante limitada pela
velocidade na qual o reagente é transportado a
superficie do el etrodo.
O fluxo turbulento é um tipo de fluxo liquido que
ndo apresenta nenhum padréo regular. O fluxo
laminar € um tipo de fluxo em que as camadas do
liquido deslizam umas sobre as outras. E caracteri-
zado por um perfil de fluxo parabdlico.
Para minimizar queda IR que pode distorcer os volta
mogramas.
A maioria dos processos orgéani cos em eletrodos envol-
ve ions hidrogénio. A menos que uma solucdo tampédo
sgja utilizada, podem acontecer significativas atera
¢Oes de pH na superficie do eletrodo a medida que a
reacdo ocorre.

Umgréficode E,,

©

C)

©)

versuslog deve produzir uma

lic

linhareta com umainclinagdo de —0,0592/n. Assmn é
prontamente obtido a partir dainclinag&o.
(& —0,059V

. (@) 0,67%
(b) 0,13%
(c) 0,40%

. (@) 0,369 mg/mL
(c) 0,244 mg/mL

. A cercade0,1V, inicia-se areacgo anddica2Hg + Br-
— Hg,Br,(s) + 2e". A corrente limite ocorre em poten-
ciaismais positivos que + 0,17 V. Essaonda é (til para
a determinagdo de Br, umavez que a corrente de difu-

RESPOSTAS AS QUESTOES E AOS PROBLEMAS...

23-15.

23-18.

A-43

sdo deve ser diretamente proporcional a[Br].

A concentragdo de Pb = 1,42 mmol L ~%; desvio padréo
= 0,015 mmol L.

Porque o analito é removido de um volume relativa
mente grande de solugéo e concentrado em um volume
pequeno. Apds a concentracdo, o potencial éinvertido e
todo analito depositado pode ser rapidamente oxidado
ou reduzido, produzindo uma corrente alta.

Capitulo 24

24-1.

24-3.

24-6.

24-7.
24-9.
24-10.
24-12.
24-13.

24-14.

24-15.

24-18.

24-19.
24-21.

24-22.
24-24.

24-25.
24-27.

A solucdo de Cu(NH)3" é azul porque esse ion absor-

ve radiagdo amarela e transmite radiacdo azul inaltera-

da

A falhaem empregar radiaco monocromética, existén-

cia de radiagdo espUria, incertezas experimentais nas

medidas de baixas absorbancias, interagdo molecular

em altas absorbancias, associagdes ou dissociagdes

dependentes da concentrag&o.

(@) 1,01 X 108 Hz

() 4,809 X 10" Hz

(e) 8,00 X 10 Hz

(@) 253,0cm

() 222cm

541 X 10*°cm~1t03,33 X 103cm~%; 1,62 X 10 Hz a

1,00 X 10 Hz

v=128X10¥Hz; E= 8,46 X 1071¢]

(a) 464 nm

(@ cm lppm=?t

() cm19%?

(@) 92,3%

(c) 49,0%

(e) 32,1%

(a) 0,644 (c)0,502

(e) 0,987

(&) %T =67,3,¢c=4,07 X 10°°>M, Copm
a=211x10"2cm *ppm?

(©) %T =30,2,¢c =654 X 107> M, Copm = 13,1 ppm,
a=397 x102cmppm?

(e) A=0,638, %T = 23,0, Copm = 342 ppm, a = 1,87
X 1072 cm~t ppm~!

(@) %T=159,c=168X10*M,e =317 X 10°L
mol~cm~1, a = 1,58 X 10~2cm~! ppm~1!

() c=262xX10°M,A=1281,b=500cm, a=
4,89 X 1072cm~tppm?!

2,33 X 103L mol~tcm™?

(a) 0,262

(b) 0,525

(c) 54,6% e29,9%

(d) 0,564

0,186

(a) 0,474

(b) 33,6%

() 1,35 x 1075

(d) 2,00 cm

A= 181, %erro = —1,37%

(@) Inclinacdo = 0,206, intercepto = 0,024, erro
padréo em y = 0,002366, amostra = 2,50 ppm de
P, desvio padréo = 0,013 ppm de P

(b) 0,135¢g

(c) 3,88 mmol L2

= 8,13 ppm,

Capitulo 25

25-1.

(a) Os filtros fornecem uma selecdo de comprimento
de onda de baixa resolucdo satisfatoria para traba
Ihos quantitativos. Os monocromadores produzem
alta resolucdo para trabalhos qualitativos e quanti-
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25-3.

25-5.

25-7.

25-9.

25-11.

25-13.

25-14.

25-15.

25-17.

25-19.

25-21.
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tativos. Com os monocromadores, o comprimento
de onda pode ser variado continuamente, enquanto
gue isso ndo é possivel com osfiltros.

Os fotubos consistem em uma Unica superficie
fotoemissiva (catodo) e um anodo contidos em um
invélucro a vécuo. Eles exibem baixa corrente de
escuro mas ndo apresentam amplificagdo inerente.
Os fotomultiplicadores tém ganhos incorporados
(autométicos) e sdo, portanto, muito mais sensi-
veis. Eles apresentam correntes de escuro um
pouco maiores.

Os fotons na regido do infravermelho do espectro néo
tém energia suficiente para causar fotoemisséo do cato-
do de um fotomultiplicador.

Lampadas de tungsténio/halogénio contém uma pe-
guena quantidade de iodo no invélucro sob vécuo de
quartzo que contém o filamento de tungsténio. O iodo
prolonga a vida dalampada e permite que ela opere em
altas temperaturas. O iodo combina com o tungsténio
gasoso que sublima do filamento e causa a redeposi¢éo
do metal, assim aumentando a vida daléampada.

(@) 0,73 um (730 nm)

(©) 1,45 pm (1450 nm).

(3 1.010 nm a2.870 K e 967 nm a3.000 K.

(b) 386 W/cm?a2.870K e 461 W/cm?a3.000 K.

A transmitancia 0% é medida sem que a luz acance o
detector e compensa qualquer corrente de escuro. O gjus-
te da transmitancia de 100% é feito com um branco no
caminho 6ptico e compensa qualquer perda por absorgao
ou reflexdo causadas pela célula e elementos 6pticos.
Espectrometros |V com transformada de Fourier apre-
sentam vantagens sobre os instrumentos dispersivos em
virtude de suamaior velocidade e sensibilidade, melhor
poder de captacdo de luz, mais precisio e exatiddo no
gjuste do comprimento de onda, desenho mecanico
mais simples, e eliminacdo da radiagdo esplria e da
emissdo IV.

(a) %T = 23,4, A=0,632

(©

(©) T=0,055
(b) A= 0,266
(d) 0,294

Um detector de fétons produz uma corrente ou volta
gem como resultado da emissdo de elétrons de uma
superficie fotossensivel quando atingida por fétons.
Um detector térmico consiste em uma superficie escu-
recida para absorver radiac@o infravermelha e produzir
aumento de temperatura. Um transdutor térmico pro-
duz um sinal elétrico cuja grandeza esté relacionada
com atemperaturae, dessaforma, com aintensidade da
radiacdo infravermelha.

Um espectrOmetro de absor¢ao requer uma fonte sepa-
rada de radiagdo e um compartimento para amostras e
branco. Com um espectrémetro de emissdo, a amostra
€ introduzida diretamente em um plasma ou chama
guentes em gue ocorre a excitacdo e a emissao.

(a) A corrente de escuro é uma pequena corrente que
se desenvolve no transdutor de radiagdo na ausén-
ciade radiacdo.

A radiacao espal hada em um monocromador € uma
radiaco indesgjada que alcanca a fenda de saida
como resultado da reflex8o e espalhamento. Seu
comprimento de onda geralmente difere daquele e
atinge a fenda que vem do elemento dispersante.

O portador majoritario em um semicondutor € o
portador de cargamével em qualquer material tipo
nou tipo p, Parao tipo n, o portador majoritario € o
elétron, enquanto para o tipo p, € o “buraco” ou
vacancia de carga positiva.

(©

C)

25-22.

EDITORA THOMSON

(@ t=1,69 pm
(b) A, =227 um, A, =151 pm

Capitulo 26

26-1.

26-3.
26-5.
26-7.
26-9.

26-10.

26-13.

26-16.
26-18.
26-20.

26-21.

26-22.

(a) Os espectrofotdmetros usam uma rede ou um pris-
ma para produzir bandas limitadas de radiaco, ao
passo que os fotdmetros utilizam filtros para esse
propésito. As vantagens dos espectrofotOmetros
sdo a maior versatilidade e a habilidade em obter
espectrosinteiros. As vantagens dos fotémetros sdo
a simplicidade, robustez, maior aproveitamento da
luz e o baixo custo.

Os espectrofotdmetros com arranjos lineares de
diodos detectam essencialmente de forma simulté&-
nea toda uma faixa espectral e podem produzir um
espectro em menos de um segundo. Os espectrofo-
tOmetros convencionais requerem varios minutos
para varrer o espectro. Conseguientemente, 0s ins-
trumentos com arranjos de diodos podem ser usa-
dos para monitorar processos gue ocorrem em
escala de tempo mais curta. Sua resolugdo € geral-
mente menor que a obtida com espectrofotdmetros
convencionais.

Concentragéo de eletrdlito, pH, temperatura.
c=11X10°molL1e=97Xx10°mol L1
c=14Xx10“*“molL1e<28x103mol L1

(& T=0,398; A= 0,400

(b) T=0,158

(b) A=0,471

(d) T=0,114

A absorbancia deve diminuir quase linearmente com o
volumetitulante até o ponto final. Apés o ponto final, a
absorbéncia torna-se independente do volume do titu-
lante.

0,200 ppm de Fe.

129 ppm de Co e 132 ppm de Ni.

(& A=0,492

(c) A=0,190

(& A=0,301

(b) A=0,413

(c) A=0,491

Para a solugdo A, pH = 5,60; Paraa solugdo C, pH =
4,80

(©

26-25. (a) ¢,=208X 10*mol L1, = 491X 10°mol L1
(c) c,=837x10°mol LY, Q= 6,10 X 10~ >mol L~
(8 ¢=211x10"“mol L% ¢c;=965x 105mol L™*
26-26. (b) A = 0,03949 cFe—o,001oo§
() s,=11x10%es =27x 1073
26-27. S, rel %
Cee pom Resultadol  Resultado 3
(@ 3,65 28 21
© 1,75 6,1 46
(e 38,3 0,27 0,20
26-28. (a) 1:1 complex
(b) e = 1,35 X 10°L mol~tcm™?
26-30. (a) complexo 1:1
26-32. (b) inclinacdo = 0,05406, intercepto = 0,57036
(d) ¢,=4,22X10°mol L™*
Capitulo 27
27-1. (a) A fluorescéncia ressonante é observada quando

atomos excitados emitem radiacdo de mesmo com-
primento de onda que é usado para excité-los.
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27-3.

27-5.

27-8.

27-10.

(c) Conversdo interna € o relaxamento ndo radioativo
de uma molécula de um nivel de baixa energia
vibracional de um estado eletrénico excitado para
um nivel de alta energia vibraciona de um estado
eletronico de nivel energético mais baixo.

A fluoresceina em decorréncia de sua maior
rigidez estrutural causada pelas pontes —O— dos
grupos.

Os compostos organicos que contém anéls aromaticos,
frequentemente, exibem fluorescéncia. As moléculas
rigidas ou sistemas com mulltiplos anéistendem ater um
grande rendimento quantico de fluorescéncia, enquanto
as moléculas flexiveis geralmente tém um rendimento
quéntico menor.

A maioriadosinstrumentos de fluorescéncia é de duplo
feixe para compensar as flutuagdes no sinal analitico
devido a variagOes naintensidade da fonte.

(b) y=223x+0,00040ul , = 22,3c
(d) 0,540 uM NADH

(& 1,5%

@

aon T+ 0,0004

27-12. 533 mg de quinino

Capitulo 28

28-1.

28-2

Em espectroscopia de emissio atémica afonte de radia-
¢80 € a propria amostra. A energia para excitagdo do
atomo do andlito é fornecida por um plasma, uma
chama, um forno, um arco elétrico ou ignicdo. O sinal é
a medida da intensidade da fonte no comprimento de
onda de interesse. Na espectroscopia absorg¢éo atdmica,
a fonte de radiagdo é geralmente uma fonte de linha,
como uma lampada de céatodo oco, e o sinal é a absor-
bancia. Esse Ultimo é calculado a partir da poténcia
radiante da fonte e a poténcia resultante ap6s sua passa-
gem pela amostra atomizada.

(@) A atomizacdo é um processo em que a amostra,
geralmente em solucdo, é volatilizada e decomposta
paraformar um vapor atémico.

O alargamento Doppler é um aumento na largura
de uma linha atémica causada pelo efeito Doppler
no qual os a&tomos, que se movem em direcdo a um
detector, absorvem ou emitem comprimentos de
onda que sdo ligeiramente menores que 0s absorvi-
dos ou emitidos por aomos que se movem a angu-
los retos em relagéo ao detector. O efeito contrario é
observado para &tomos que se afastam do detector.
Um plasma € um gés condutor que contém uma
grande concentragdo de ions e/ou elétrons.

O sputtering € um processo no qual os &omos de
um elemento sdo desalojados da superficie de um
catodo pelo bombardeamento com um fluxo de ions
de um gés inerte que foram acelerados para o céto-
do por meio de um alto potencial elétrico.
Umainterferéncia espectral em espectroscopia atb-
mica ocorre quando alinhaespectral de um elemen-
to na matriz da amostra sobrepde-se a linha espec-
tral do analito.

Um tampao de radiacdo é uma substancia que é adi-
cionada, em grande excesso, aos padrdes e amostras
em espectroscopia atbmica para prevenir que a pre-
senca daguel a substancia na matriz da amostra possa
exercer um efeito apreciavel nos resultados.

O filtro de massa quadrupolar consiste em quatro
barras cilindricas que permitem passar somente 0s
fons de certa relagdo massa-carga (Mm/z). Com o
gjuste adequado de voltagem aplicada as barras,
uma trajetéria estavel é criada para passar para o
detector somente os ions de certarelagdo m/z.
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Em espectroscopia de emissdo atbmica, o sinal analitico
é produzido por um ndmero relativamente pegqueno de
atomos excitados ou ions, enquanto que em absor¢édo
atdémica o sina resulta da absor¢do por um ndmero
muito maior de espécies ndo excitadas. Qualquer peque-
na alteragéo nas condigdes da chama influencia conside-
ravelmente o nimero de espécies excitadas, embora
essas dteragdes tenham um efeito muito menor sobre o
nimero de espécies ndo excitadas.

A resolucdo e a seletividade em emissio em | CP s8o obti-
das primariamente pel o monocromador. Como resultado,
um monocromador de ata resolugdo pode isolar a linha
espectral do analito de linhas espectrais de emissdes de
concomitantes e de fundo. Isso, entdo, pode reduzir as
interferéncias espectrais. Em espectroscopia de absor¢do
atémica, a resolugcdo vem primariamente da emisséo
muito estreita de uma lampada de catodo oco. O mono-
cromador precisa somente isolar a linha de emisséo do
elemento analisado das linhas das impurezas e dos gases,
e da emissdo de fundo do atomizador. Uma resolugéo
muito mais baixa é necesséria para esse proposito.

(a) Oion sulfato formacomplexoscom Fe(l11) que ndo
sdo prontamente volatilizados e convertidos em
atomos livres. Assim, a concentragéo de ions ferro
€ menor na presenca de sulfato.

Um agente de liberagéo que forme complexos mais
estaveis com sulfatos do que este forma com o
ferro pode ser adicionado. Um agente protetor, tal
como EDTA, que forma um complexo estéavel,
porém volétil, com Fe(lll) pode ser introduzido.
Uma chama, de maior temperatura, pode ser usada.
As temperaturas sdo altas, favorecendo a formagéo de
aomos e ions. O tempo de residéncia das amostras é
longo e, portanto, a dessolvatacdo e a vaporizagdo sdo
essencia mente completas. Os atomos e ions sdo forma-
dos em ambiente essencialmente inerte quimicamente.
A concentracdo alta e relativamente constante de elé-
trons conduz a menores interferéncias causadas por
ionizacdo.

A maior resolucdo do espectrometro de duplo foco per-
mite que os ions de interesse sgjam mais bem separados
dos ions de fundo que em um espectrémetro quadrupo-
lar de relativa baixa resolucdo. A maior relacdo
sina—fundo do instrumento de duplo foco leva a um
limite de detecc@o mais baixo que com o instrumento
quadrupolar.

Desvios dalinearidade a baixas concentrag@es resultam
freqlientemente de uma ionizagdo significativa do ana-
lito. Quando uma concentragdo ata de um sal, facil-
mente ionizado, é adicionada, aionizagdo do anaito é
suprimida em razdo dos elétrons produzidos pela ioni-
zacdo0 do metal.

0,504 ppm Ph.

(b)

V,
S X ~ _
(b) A= CS—Vt + kcx—v , €M que ¢, e C, 30 as concen

ttragdes de Cu no padréo e na amostra, respectiva-
mente, e V_ e V, sdo os volumes do padréo e da
amostra. O volumetotal €V, =V, + V,

() m=inclinaggo = kc/V,; b = intercepto = ke, V,/V,

() m=28,81x 1073 b= 0,202

(g) 28,0 ppmdeCu

Capitulo 29

29-1.

(& A ordem de uma reagédo € a soma numérica dos
expoentes dos termos de concentragdo na lel de
velocidade para a reagao.
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(c) Asenzimas sdo moléculas organicas de alta massa
molecular que catalisam reagBes de importancia
bioldgica.

(e) A constante de Michaelisésimilar aumaconstante de
equilibrio, para a dissociacdo do complexo enzima
substrato. E definidapelaequacdo K = (k_, + k,)/k,
em que k, e k_, sio as congtantes de velocidade das
reagdes direta e inversa na formagdo do complexo
enzima-substrato. O termo K, € a constante de veloci-
dade para a dissociacdo do complexo para formar 0s
produtos.

(g9) Osmétodos deintegral usam formas integradas das
equacles de velocidade para calcular as concentra-
¢Oes a partir de dados cinéticos.

As condi¢des de pseudoprimeira ordem sdo usadas em

métodos cinéticos porgue nessas condicoes a velocida

de de reacdo é diretamente proporcional a concentragso
do analito.

t,, = In2/k = 0,693/k

(@ t=285s

() 2112 X 10°s

(e) 7,19 X 108s

(a) 583st

(c) 0,583st

(e) 218 X 10%s?

(@ 0,2% (c) 0,02% (e) 1,0%

(9) 0,05% (i) 6,7% (k) 0,64%

(a) Fazer um gréfico de 1/Velocidade versus 1/[S] para
[S] conhecido, para obter uma curva de calibragdo
linear. Medir a velocidade para a amostra, calcular
UVelocidade e 1[S] 4. neciqo COM O USO dacurvade
trabalho e determinar [S] . hecido.

(b) O intercepto da curva de calibragio € v, e a
inclinagdo €K /v . . Usar o intercepto paracalcular
k,, = inclinagaolintercepto, ev,, = 1/ intercepto.

6,2 ppm

55X 1072mol L

(a) Aproximadamente 2% completa.

(b) Aproximadamente 12%.

Capitulo 30

30-1.

30-3
30-5.

30-7.

30-9.

Um agente mascarante € um agente complexante que
reage seletivamente com um ou mais componentes de
uma solugdo para prevenir que estes interfiram em uma
andlise.

Precipitag8o, extracdo, destilacdo, trocaionica.

(a) Eluic&o éum processo no qual as espécies sdo lavar
das através de uma coluna cromatogréfica pela adi-
¢&o de novas pogoes de uma fase moével.

A fase estacionaria em cromatografia € uma fase
solida ou liquida que esta fixada em um local. A
fase mével entdo passa sobre ou através da fase
estacionéria.

O tempo de retengéo para um analito é o intervalo
de tempo que decorre entre suainjecdo em uma co-
luna e seu aparecimento no detector no final da
coluna.

O fator de seletividade « de uma coluna para duas
especies é dado pela equagio o = K, /K, em que Ky
€ aconstante de distribui¢do paraa espécie maisfor-
tementeretidae K, refere-se a constante paraa espé-
cieA, menos retida ou mais rapidamente eluida.

Em cromatografia gés-liquido, a fase mével é um gés,
enquanto nacromatografialiquido-liquido, elaéliquida
Determinar o tempo de retencéo t, para um soluto e o
largura do pico do soluto na sua base, W. O nimero de
pratos N é entéo dado por N = 16(t_/W)>.

(©
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30-13
30-15.
30-16.
30-17.
30-19.

30-21.

30-23.

30-25.

30-27.

30-29.

30-31.

30-33.

EDITORA THOMSON

(@ 1,73 X 10 2mol !
(c) 2,06 X 103 mol*

(b) 6,40 X 103 mol
(d) 6,89 X 104 mol~*

(@ 75mL (b) 40 mL () 22mL
(a) K=180 (b) K= 7,56

(8 K=919

(8 K=153

(b) [HA],, = 0,0147 M; [A"]_, = 0,0378 mol ~*

(© K,=97x107?

(a) 12,4 meg cation/L sample

(b) 6,19 X 10> mg de CaCO,/L

Dissolver 17,53 g de NaCl em aproximadamente 100
mL de &gua e passar através da coluna preenchida com
uma resina trocadora de cétions em sua forma écida.
Lavar, vérias vezes, com 100 mililitros de &gua. Coletar
o liquido da solugéo original e das lavagens em um
baldo volumétrico de 2,00 L. Diluir até a marca e
homogenei zar.

2037 cm/s

(a) A 2775; B 2474; C 2363; D 2523

(b) N=25x% 10°es= 0,2 X 108

(c) H = 0,0097
(@A R,=072 () acy =11
(c) L= 108cm (d) (ty),= 62min

(@ N =27 X 10° pratos
(c) H = 0,015 cn/ pratos

(b) s= 140 pratos

(@ N, =47 x 10° pratos (b) L=69cm
(© (tg), =19 min

(@) ky =2,36; k, = 2,43 (b) @ =103
() N=83x 10 (d) L =157 cm

(&) (tx) =83 min

Capitulo 31

31-1.

31-3.

31-5.

31-7.

31-9.

31-11.

Em cromatografia gas-liquido, afase estacionéria éum
liquido que € imobilizado em um s6lido. A retengéo dos
constituintes de uma amostra envolve o equilibrio entre
uma fase liquida e uma fase gasosa. Em uma cromato-
grafia gas-solido, a fase estacionaria é uma superficie
solida que retém os analitos por adsorcado fisica. Neste
caso, a separacdo envolve o equilibrio de adsorcéo.
A cromatografia gas-solido encontra aplicagéo limitada
porque compostos ativos ou polares sdo retidos mais ou
menos permanentemente nos recheios. Além disso, uma
cauda acentuada é frequéntemente observada em razéo
do caréter ndo-linear do processo de adsorcao fisica.
Um cromatograma é um grafico de resposta do detec-
tor, que é proporciona & concentragdo do analito ou
massa, em fungéo do tempo.
Nas colunas tubulares abertas, a fase estacionéria é
mantida na superficie interna de um capilar, enquanto,
nas colunas recheadas, a fase estacionéria é suportada
nas particulas que estdo contidas em um tubo de vidro
ou metal. As colunas tubulares abertas contém enorme
nimero de pratos, que permite a rapida separacéo de
espécies bastante semelhantes. Elas apresentam como
desvantagem uma pequena capacidade de amostra.

Uma colunarecheadatipica é feita de particulas de terra

diatomacea que tém um didmetro de 250 a 170 wm ou

de 170 a149 pm.

(a) Asvantagens da condutividade térmica sdo: aplica
bilidade geral, faixa linear ampla, simplicidade,
ndo € destrutiva.

Desvantagem: baixa sensibilidade.

(b) Asvantagens daionizagdo em chama séo: alta sen-
sibilidade, ampla faixa linear, baixo ruido, robus-
tez, fécil uso e resposta altamente independente da
vazao.

Desvantagem: é destrutiva.
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31-13.

31-15.

31-17.

31-19.

31-21.

(c) As vantagens da captura eletrnica sdo: ata sensi-
bilidade, seletividade para compostos que contém
hal ogénios e muitos outros, ndo é destrutiva.
Desvantagem: faixalinear estreita.

(d) As vantagens do detector termidnico sdo: alta sen-
sibilidade para compostos que contém nitrogénio e
fosforo. Boafaixalinear.

Desvantagem: é destrutiva, ndo é aplicavel para
muitos analitos.

(e) As vantagens da fotoionizagdo sfo: versatilidade,
nédo é destrutiva, amplafaixalinear.

Desvantagem: ndo esta facilmente disponivel, ato
custo.

Colunas megabore sdo colunas tubulares abertas que
tém um didmetro interno maior (530 pwm) que as colu-
nas tubulares abertas tipicas (150 a 320 pwm).
A fase estacionéria liquida deve ter baixa volatilidade,
boa estabilidade térmica, ser inerte quimicamente e ter
caracteristicas solventes que proporcionem um fator de
retencdo e seletividade adequados para a separacéo.
A espessura do filmeinfluencia a velocidade na qual os
analitos sdo transportados através da coluna, com a
velocidade aumentando quando a espessura diminui.
Umamenor largura de banda € obtida com filmes finos.
(a) O dargamento de pico surge de vazdes muito altas
ou muito baixas, particulas grandes compondo o
recheio, camadas espessas de fase estacionaria, bai-
xas temperaturas e vel ocidades lentas de injec&o.
A separacdo de picos pode ser melhorada manten-
do-se as condigBes de forma que k caia na faixa
entre 1 e 10, usando pequenas particulas no recheio,
limitando a quantidade da fase estacionéria de
forma que a camada que recobre as particulas sgja
fina e injetando a amostra rapidamente.

A = 21,1%, B = 13,1%, C = 36,4%, D = 18,8%, e

E = 10,7%.

(b)

Capitulo 32

32-1.

32-2.

32-3.
32-4.
32-5.

(a) As substancias que sd0 pouco voléteis e termica
mente estaveis.

(c) Substanciasionicas.

(e) Compostos de alta massa molecular que so solU-
veis em solventes ndo polares.

(g) Gases de baixa massa molecular.

(2) Em uma €eluigdo isocratica, a composi¢éo do sol-
vente € mantida constante ao longo da eluigao.

(c) Nainjecdo com interrupcao de fluxo, a vazéo do

solvente é interrompida, uma conexdo no topo da

coluna é removida e a amostra € injetada direta-

mente na cabega da coluna. Entdo, a conexdo é

recolocada e o bombeamento, reiniciado.

Em um recheio de fase normal, afase estacionéria é

muito polar e afase mével, érelativamente néo polar.

Na cromatografia i6nica, a fase estacionaria & uma

resina trocadora de ions, e a detecgéo € geralmente

realizada por um detector de condutividade.

Filtracdo em gel é um tipo de cromatografia de

exclusdo por tamanho, na qual os recheios sdo

hidrofilicos e os eluentes, sd0 agquosos. E usada para

separar compostos polares de alta massa molecular.

(@) Eter dietilico, benzeno, n-hexano.

(a) Acetato de etila, dimetilamina, &cido acético.

Na cromatografia de adsorcéo, as separacdes sdo ba-

seadas no equilibrio de adsor¢&o entre os componentes

de uma amostra e uma superficie sdlida. Na cromato-

grafia de particéo, as separagdes sdo baseadas no equi-

librio de distribuicéo entre dois liquidos imisciveis.

©
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A filtracdo emgel € um tipo de cromatografia de exclu-
s80 por tamanho na qual os recheios sdo hidrofilicos e
os eluentes aquosos. E usada para separar compostos
polares de alta massa molecular. A cromatografia por
permeacao em gel € um tipo de cromatografia de exclu-
s80 por tamanho, naqual os recheios sdo hidrofdbicos e
os eluentes n&o aquosos. E usada para separar espécies
néo polares de alta massa molecular.
Bombas pneumaticas sdo simples, baratas e livre de pul-
sacdo. Elas consistem em um recipiente flexivel de sol-
vente alojado em um reci piente que pode ser pressuriza-
do por um gés comprimido. Essa bombatem capacidade
limitada de presso e volume e ndo é pode ser adaptada
para eluicdo por gradiente. A vazdo de bombeamento
depende da viscosidade do solvente.
Asbombas de seringa acionadas por parafuso séo com-
postas por uma grande seringa na qual o pistéo € movi-
do por um parafuso acoplado a um motor. S&o livre de
pulsacdo, e a vazdo é facilmente gjustavel. Sofrem de
pequena capacidade e sdo inconvenientes quando 0s sol-
ventes precisam ser trocados.
As bombas reciprocas sdo versateis e amplamente usa-
das. S8o constituidas por uma peguena cémara cilindri-
ca que é preenchida e ent&o esvaziada pelo movimento
de ida e vinda de um pistdo. As vantagens incluem um
pequeno volume interno, altas pressdes de saida, adap-
tabilidade a eluicdo por gradientes e vazdes constantes
que sdo independentes da viscosidade e da contra pres-
s80. A pulsagdo na saida deve ser amortecida.
Uma amostra em fase gasosa € necessaria para a espec-
trometria de massas. A saida da colunade CL € um solu-
to dissolvido em um solvente, enquanto a saida da coluna
de CG é um gés, portanto diretamente compativel.
Como primeiro passo em CL/MS, o solvente deve ser
vaporizado. Quando vaporizado, entretanto, o solvente
da CL produz um volume gasoso que é 10 a 100 vezes
maior que o gés de arraste na CG. Conseqlientemente, a
maior parte do solvente também deve ser removida.
O detector de CLAE deve apresentar todas as caracte-
risticas listadas para o detector de CG ideal. Além
disso, o detector CLAE deve ter um baixo volume
morto e ser compativel com os liquidos e pressdes
encontrados em CLAE.

R, N

0,50 5476
0,75 12321
0,90 17742
1,0 21904
11 26504
1,25 34225
1,50 49284
1,75 67081

87616

2,0
2,5 136900

Capitulo 33

33-1.

33-2.

(a) Asespécies ndo volateis ou termicamente instaveis
gue ndo contém nenhum grupo cromaforo.

(c) Os anions e cationsinorganicos, aminoacidos, cate-
colaminas, drogas, vitaminas, carboidratos, pepti-
deos, proteinas, écidos nucléicos, nucleotideos e
polinucl ectideos.

(e) Proteina, polimeros sintéticos, e particulas coloidais.

(8 Um fluido supercritico € uma substancia que é
mantida acima de sua temperatura critica de tal
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33-5.

33-7.

33-9.

33-11.

33-13.

33-15.
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forma que ndo pode ser condensada na formaliqui-

da, independentemente de quéo alta seja a pressdo.

Na cromatografia de camada delgada bidimensio-

nal, o desenvolvimento é redizado com dois

solventes que sdo aplicados sucessivamente em
angulos retos um ao outro.

(e) A concentragao critica micelar € o nivel acima do
qua as moléculas de tensoativos comegam a for-
mar agregados esféricos constituidos por 40 a 100
fons com suas caudas de hidrocarbonetos voltadas
para o interior do agregado e suas cargas terminais
expostas a dgua do lado externo.

As propriedades do fluido supercritico importantes na

cromatografia incluem sua densidade, viscosidade e as

velocidades com as quais os solutos nele se difundem.

A grandeza de cada uma dessas propriedades situa-se

entre aguelas de um géstipico e um liquido tipico.

A pressdo aumenta a densidade do fluido supercritico,

que altera os fatores de retencdo k dos analitos. Geral-

mente, aumentos na pressdo resultam na diminuicdo
dos tempos de retencéo dos solutos.

Sua habilidade em dissolver moléculas ndo voléteis

grandes, tais como n-alcanos e hidrocarbonetos aroma-

ticos paliciclicos.

(8 Um aumento na vazdo resulta na diminuicdo do
tempo de reteng&o.

(b) Um aumento na pressdo resulta em uma diminui-
¢80 no tempo de retencéo.

() Um aumento na temperatura resulta em uma dimi-
nui¢do na densidade de fluidos supercriticos e, por-
tanto, aumenta o tempo de retencdo.

O fluxo eletrosmatico pode ser suprimido pela redugéo

das cargas no interior do capilar por meio de tratamen-

to quimico da sua superficie.

Sob a influéncia de um campo elétrico, ions méveis na

solucdo sdo atraidos ou repelidos pelo potencia negati-

vo deum dos eletrodos. A vel ocidade da movimentagdo
em direcdo a ou em diregdo oposta ao eletrodo negativo

€ dependente da carga liquida do analito e do tamanho e

forma das suas moléculas. Essas propriedades variam

de espécie a espécie. Conseqlientemente, a velocidade
naqual as moléculas migram sob ainfluénciado campo

elétrico varia, e 0 tempo que levam para atravessar o

capilar também varia, tornando possivel as separacoes.

3,9min

(©
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33-17. Maiores eficiéncias da coluna e a facilidade com que a

fase pseudoestacionéria pode ser modificada.

33-19. Tamanho da particula e massa.

Capitulo 35

35-1.

35-2.

35-4.

Amostragem invédlida, perdade amostra durante a pesa-
gem ou dissolugdo, contaminagdo por impurezas nos
reagentes e alteragdes na composi¢do devido avariacdo
do teor de umidade.

(a) A &gua de absorcéo é a que se mantém como uma
fase liquida condensada nos capilares de um col 6i-
de. A 4gua adsorvida é aguela retida na superficie
de um sélido finamente granulado. A agua de oclu-
sd0 é a que se mantém nas cavidades internas dis-
tribuidas irregularmente em um solido cristalino.

(c) A aguaessencial é aquelaquimicamente ligadaque
ocorre como uma parte integral da estrutura mole-
cular ou cristalina de um composto em seu estado
solido. A agua nado-essencial é aquela retida por
um sdlido como conseqiiéncia de forgas fisicas.

Perdas de componentes voldteis como resultado do

aquecimento, reagdes com a atmosfera, alteragdes no

teor de agua, perdas como poeira e contaminagdo devi-
do ao desgaste mecénico e abrasdo da superficie dos
moinhos.

Capitulo 36

36-1.

36-3.
36-5.

36-6.

A mineralizagdo a seco é produzida pela igni¢do da
amostra ao ar ou as vezes em oxigénio. A mineraliza-
¢&o via Umida é feita pelo aguecimento da amostra em
um meio aquoso contendo agentes oxidantes tais como
H,S0, HCIO, HNO, H,0,, ou umacombinacao deles.
B,O, ou CaCO,/NH,Cl,

Quando o HCIO, concentrado entra em contato com
materiais organicos ou outras substancias oxidaveis, as
explosdes sdo muito provaveis.

(@) As amostras para a determinagcdo de halogénios
podem ser decompostas em um frasco de combus-
t&o de Schoniger, queimadas em um forno tubular
sob corrente de oxigénio ou fundidas em uma
bomba de perdxido.

As amostras para a determinagéo de nitrogénio sdo
decompostas em H,SO, concentrado a quente em
um frasco de Kjeldahl ou oxidadas por CuO em um
forno tubular, no método de Dumas.

(©
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