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Procedimentos analiticos em pericia ambiental/métodos quimicos:
técnicas de andlise

Dentre as caracteristicas do analista, esta a atengdo as questdes relativas a exatiddo e a precisdo esperavel dos métodos dados e, além disso, ndo deve desprezar
fatores como tempo e custo. O método mais exato para certa determinagdo pode ser muito demorado ou envolver o uso de reagentes caros. Por tal motivo, o
apropriado € avaliar que exatiddo se faz necessaria. Em muitos casos, é possivel escolher um método que, embora menos exato, proporcione, num tempo razoavel,
resultados satisfatorios.
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Analytical procedures in environmental expertise/chemical methods:
analysis techniques

Among the characteristics of the analyst is the attentiveness to the issues related to the accuracy and precision expected from the given methods and, beyond
that, should not disregard factors such as time and cost. The most exact method for a given determination might be very time-consuming or involve expensive
reagents. For this reason, the appropriate thing is to evaluate what accuracy is made necessary. In many cases, it is possible to choose e a method that, although
less exact, provides, in a reasonable time, satisfactory results.
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INTRODUGAO

Dispondo-se de uma amostra apropriada, é necessario dedicar atengao a técnica, ou as técnicas, mais
convenientes de serem empregadas para as determinagdes requeridas. Uma das decisdes principais, a ser
tomada pelo analista, é a da escolha do procedimento mais eficiente de uma dada analise; para chegar a
decisdo correta, o analista deve ter familiaridade com os detalhes praticos das diversas técnicas e com os
principios tedricos sobre os quais se baseiam: deve também ter o conhecimento das condi¢des em que cada
método é confidvel e a consciéncia das interferéncias possiveis que podem ocorrer, e ser capaz de imaginar
caminhos para evitar estes problemas (ALMEIDA et al., 2019). O analista também terd atencdo as questdes
relativas a exatiddo e a precisdo esperdvel dos métodos dados e, além disso, ndo deve desprezar fatores
como tempo e custo. O método mais exato para certa determinac¢do pode ser muito demorado ou envolver
o uso de reagentes caros. Por tal motivo, o apropriado é avaliar que exatiddo se faz necessaria. Em muitos
casos, é possivel escolher um método que, embora menos exato, proporcione, num tempo razoavel,

resultados satisfatdrios (ALMEIDA et al., 2019).

RELATO

Apesar das vantagens diversificadas dos métodos instrumentais, a sua generalizada ado¢do nao
tornou obsoletos os métodos cldssicos; trés fatores principais influenciam a situagdao: A aparelhagem
necessdria para os procedimentos cldssicos é barata e encontra se com facilidade em todos os laboratdrios;
muitos instrumentos, no entanto sdo Instrumentagdo em Ciéncia Forense caros e a sua adogao so se justifica
quando sdo muitas as amostras a analisar, ou quando se trata da determinagdo de substdncias em
guantidades diminutas (andlise de tracos, subtracdes ou ultratracos). Nos métodos instrumentais é
necessario efetuar uma operacdo de calibracdo, em que se usa amostra do material com a composi¢cdo
conhecida como a substancia de referéncia. Enquanto um método instrumental é o ideal para a execucdo de
um grande numero de determinacdes de rotina, no caso de uma analise episddica, fora da rotina, é muitas
vezes mais simples usar um método classico do que ter o trabalho de preparar os padr&es indispensaveis e

calibrar o instrumento.

DISCUSSAO

Importante destacar que as pesquisas orientadas pelo método dialético revelam a historicidade do
fendmeno e suas relagdes, em nivel mais amplo, situam o problema dentro de um contexto complexo, ao
mesmo tempo, estabelece e aponta as contradi¢cGes possiveis dentre os fenG6menos investigados. A
investigacdo qualitativa é alicercada na inseparabilidade dos fenbmenos e seu contexto, pois, as opinides,
percepcoes e significados serdo compreendidos com maior profundidade a partir da contextualizagdo. A
validade seria referente a semelhanca entre o conceito e suas medidas, ao grau em que uma medida
representa precisamente o que se espera. A garantia da validade comecaria com a compreensao direta do

qgue deve ser medido, sendo, portanto, uma questdo de formulagdo da pesquisa. O método proposto foi
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dividido em trés fases, as quais foram subdivididas em etapas para a realizacdo do levantamento
bibliografico. Na primeira fase da pesquisa (Fase 1: Perguntas de pesquisa) verifica-se as principais decisdes
e defini¢cBes acerca da pesquisa. As perguntas de pesquisa, ficam em destaque e servem como impulsos para
o inicio da revisdo. Define-se o tema para realizar o levantamento bibliogréfico e o periodo disponivel. Outras
decisdes sdao tomadas simultaneamente. Tais como a definicdo das palavras-chave, para atuarem como
identificadores. Paralelamente, resumem os principais assuntos sobre o tema a se pesquisar; assim como as
combinac¢Ges das palavras-chave. Essas, por sua vez, podem ser feitas por meio da utilizagdo dos operadores
booleanos e em diferentes bases de dados tais como Portal de Periddicos CAPES, Base de dados SCIELO,
Publish or Perish, EBSCO, entre outras. No presente caso, as bases de dados foram Web of Science (ou ISl),
Plataforma SUSTENERE, Scielo e Scopus. Essas bases possuem facil acesso, permitindo, por meio de suas
ferramentas, uma pesquisa criteriosa seja realizada, abrangendo uma vasta quantidade de periddicos. A
segunda fase (Sele¢do dos artigos) inicia o levantamento e a sele¢do dos artigos, utilizando-se dos critérios
de exclusdo. Utiliza-se das palavras-chave de exclusdo para realizar classificagdo mais criteriosa dos artigos.
Delimitando também o periodo. Na etapa seguinte ocorre o primeiro filtro dos artigos, faz-se uma sele¢do a
partir dos titulos, identificando os nado alinhados. Na préoxima etapa se faz a leitura dos resumos para excluir
os impertinentes ao tema pesquisado. A etapa seguinte contém uma analise subjetiva do pesquisador para
identificar, nos artigos alinhados ao tema, aqueles que possuem maior relevancia académica. Uma analise
bibliométrica indica a relevancia do autor/artigo para a composicdo do referencial bibliografico. A Fase 3
corresponde a Classificacdo dos artigos selecionados. Procede-se a organizacdo das amostras de artigos
selecionados. O objetivo é ordenar, um padrao que vai variar de acordo com a necessidade do pesquisador
e a prioriza como foco para desenvolvimento tematico. Evidencia-se a importancia da analise minuciosa dos
artigos que compdem a amostra. Em pesquisas qualitativas, a concepc¢ao de validade assume formas
distintas, pois a discussdo sobre escalas de medicdo nao se aplica a métodos qualitativos, sendo necessaria
a compreensado da validade em outra perspectiva.

Um atributo que se relaciona com a objetividade, com a possibilidade de repeticdao do experimento,
com o fato de a pesquisa estar aberta a verificagdo por outras pessoas e com a capacidade de generalizacdo
(ALMEIDA et al., 2013). A validade pode ser vista genericamente como a correspondéncia entre a pesquisa e
a realidade. Ela se refere a verificacdo dos resultados como verdadeiros e confidveis. Ela estaria relacionada
ao fato de os resultados refletirem com precisdo a situa¢do analisada e serem confidveis, no sentido de que
ndo haveria razoes para deles duvidar; ou seja, a pesquisa é valida se as evidéncias fornecem o apoio
necessario as suas conclusdes (SOUZA et al., 2011). A intengdo ndo é generalizar, mas sim descrever, analisar,

buscar compreender.

CONSIDERAGOES FINAIS

Suponhamos que se solicite a um quimico analitico, planejar um procedimento para a determinagao
guantitativa da substdncia X. Aqui vai uma lista das perguntas que se deve formular antes de empreender a

incumbéncia: Que intervalo de valores se pode esperar? Qual é a matriz ou o material em maior quantidade,
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onde se encontra a substancia procurada? Que impurezas estdo presentes e, aproximadamente, em que
concentracao? Que grau de precisao é exigido? Que grau de exatiddo é exigido? Quais padrdes de referéncias
estdo disponiveis? A analise deve ser feita no laboratdrio, no local de fabricagdo ou no campo? Que fontes de
energia e outras facilidades se podem usar? Espera-se analisar quantas amostras por dia? E essencial obter
uma resposta rapida? Se for, com que rapidez? Em que forma fisica se deseja a resposta (registro automatico,
fita impressa ou perfurada, relatério escrito, telefénico, etc.)? Se for necessdrio treinamento especial do
pessoal, pode-se consegui-lo? Pode acontecer que seja necessario um compromisso; por exemplo, alta
precisdo ndo é compativel com velocidade. Em varios casos, a preferéncia pessoal pode ser um fator decisivo.
Assim, pode-se fazer com que os métodos colorimétricos e polarograficos fornegcam quase a mesma exatiddo
com amostras de diluicdo semelhante; o tempo consumido nos dois procedimentos é comparavel e mesmo
o custo do aparelho é mais ou menos o mesmo. O analista tem, pois, liberdade de escolha do método que
Ihe seja mais familiar. Muitos métodos de analises, geralmente aplicaveis, sdo destinados a auxiliar na escolha
de um procedimento para varios tipos de amostras.

As técnicas tém diferentes graus de complicacdo, de sensibilidade, de seletividade, de custo e
também de tempo, e é importante tarefa do analista a escolha do melhor procedimento para efetivar uma
certa determinacgdo. Para isto, serd necessdria a cuidadosa consideragao dos seguintes critérios: (a) O tipo de
andlise que se quer - elementar ou molecular, rotineira ou episddica; (b) Os problemas decorrentes da
natureza do material investigado, por exemplo; substancias radioativas, substancias corrosivas, substancias
afetadas pela agua; (c) A possivel interferéncia de componentes do material diferentes daqueles que tém
interesse; (d) O dominio de concentragdo que precisa ser investigado; (e) A exatidao exigida; (f) As facilidades
disponiveis; este critério refere-se particularmente ao tipo de equipamento a mao; (g) O tempo necessario
para completar a analise; este critério sera especialmente relevante quando se precisa com rapidez de
resultados analiticos a fim de controlar um processo de fabrica¢do. O que pode significar ser a exatiddo uma
consideragdo de carater secundario e ndo primario, ou entdo que talvez seja preciso o uso de instrumentagao
cara; (h) O numero de anadlises de mesmo tipo que devem ser efetuadas; em outras palavras, o analista fara
um numero limitado de determinacgGes ou a situagdo exigira analises frequentes e repetitivas; (i) A natureza
da amostra. A espécie de informacdo que se procura, ou a grandeza da amostra disponivel sugerem a adogao
de métodos de andlise ndo destrutivos, em contraposicdo aos métodos destrutivos mais comumente
adotados que envolvem a dissolugdo da amostra (possivelmente num acido) antes da aplicagao das técnicas
analiticas normais.

Qualquer que seja o método que se escolha para uma dada determinacao, ele deve ser, no caso ideal,
um método especifico, isto é, capaz de medir com exatidao a quantidade de substancia analisada, quaisquer
gue sejam as outras substancias que possam estar presentes. Na pratica, poucos procedimentos analiticos
atingem este ideal, mas muitos métodos sdo seletivos, ou seja, podem ser usados para determinar qualquer
fon de um pequeno grupo na presenca de certos ions especificados. Em muitas circunstancias consegue-se a
seletividade desejada mediante a execugcao do procedimento em condi¢cdes cuidadosamente controladas,

especialmente no que se refere ao pH da solucao.
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Tabela 1: Aplicabilidade comparativa de varios procedimentos analiticos.

TIPO DE AMOSTRA

|proCEDIMENTO

|apLicacio

1. Ligas, minérios

a.
b.
c.

Espectrografia Geral
Eletrodeposicdo Geral
Colorimetria

. Ativagao Especifica
. Absorgdo de raios-X

. Fluorescéncia por raios-X

Rapida

Mais lenta; aparelhos baratos

Mais especifica, especialmente para
constituintes menores

Menos conveniente; Casos especiais.
Quando o elemento procurado e as
impurezas variam muito em massa atémica
Geral; rapida

2. Tragos de ions a. Colorimetria
Imetalicos b. Nefelometria Sdo de sensibilidade e precisdo
c. Fluorimetria comparaveis; altamente especificos
d. Polarografia
e. Andlises de desgaste Especificas e altamente sensiveis
3. Misturas a. Cromatografia gasosa Geral; alguma especificidade
gasosas b. Gravimétrica Para dioxido de carbono ou agua
c. Volumétrica Misturas Para determinar varios constituintes
d. Manométricos Libertagdo ou absorgdo; amostra pequenas
le. Absorcdo no infravermelho Ensaios de rotina para um Unico componente
If. Espectro de massa Geral; aparelho caro
4. Misturas a. Espectro infravermelho |Para compostos inorganicos
(N3o é necessaria b. Espectro Raman Para compostos inorganicos
separagdo completa) c. Difragdo de raios-X Sélidos cristalinos
d. Diluigdo isotdpica /Analise para um Unico componente
e. Espectro de massa Para compostos volateis simples
If. RMN |Para liquidos
5. Misturas a. Troca idnica |Para substancias iénicas
I(Procedimentos b. Distribuicdo em contracorrente
de separagdo) c. Cromatografia de IDevem ser parcialmente
particdo sollveis em cada um dos
d. Cromatografia de dois liquidos imisciveis
adsorgao
e. Eletrodeposicdo Para cations metalicos

Frequentemente, no entanto, existem substancias que, estando presentes, impedem a medicdo
direta da quantidade de certo ion; estas substancias sdo conhecidas como interferentes, e a escolha dos
métodos de separacdo das interferéncias de uma substancia a ser determinada é tdo importante quanto a
escolha do método de determinacao.

Os procedimentos de separagdo tipicos sdo: (a) Precipitagdo seletiva. A adicdo dos reagentes
apropriados pode converter os ions interferentes em precipitados que podem ser filtrados: além disso, pode
ser necessario cuidadoso controle do pH a fim de se conseguir uma separac¢do nitida. Deve-se ter presente
gue os precipitados tendem a adsorver substancias da solucdo e é preciso ter o cuidado para que a perda,
através deste mecanismo, da substancia a ser determinada seja tdo pequena quanto possivel; (b)
Mascaramento. Junta-se a solucdo um agente complexante e se os complexos formados forem
suficientemente estaveis ndo havera reacdo com os reagentes adicionados na operac¢do subsequente; isto
pode ocorrer num procedimento titrimétrico ou num método de precipitacdo gravimétrica; (c) Oxidacdo
seletiva (reducdo seletiva). A amostra é tratada por um agente oxidante, ou redutor, seletivo que reagira com
alguns dos ions presentes - a modificacdo provocada no estado de oxidacdo facilitard, muitas vezes, a
separagao. Por exemplo, para precipitar o ferro como hidréxido, a solucdo é sempre oxidada de modo que se

precipite o hidréxido de ferro; este hidréxido precipita num pH mais baixo que o hidréxido de ferro, que pode
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ser contaminado pelos hidréoxidos de muitos metais bivalentes; (d) Extra¢Go por solvente. Quando os ions
metdlicos sdo convertidos em compostos quelados, mediante o tratamento com reagentes organicos
apropriados, os complexos resultantes sdo solUveis em solventes organicos e podem assim ser extraidos das
solucbes aquosas. Muitos complexos de associagdo ibnica, que contém ions volumosos de carater
principalmente organico (por exemplo, o ion tetrafenilarsénio (C6H5)4As+), sdo soluveis em solventes
organicos e podem ser utilizados para extrair, da solu¢do aquosa, os ions metdlicos apropriados. Este
tratamento pode ser usado para isolar o ion a ser determinado ou, entdo, para remover as substancias
interferentes; (e) Troca idénica. Os materiais de troca iGnica sdo substancias insolUveis que contém ions
capazes de substituicdo pelos ions de uma solugdo que contém eletrélitos. Em muitas analises que envolvem
a determinacdo de metais, o ion fosfato é um interferente; em solu¢des que ndo sejam acidas, os fosfatos da
maioria dos metais sdo precipitados. No entanto, se a solucdo percolar uma coluna de resina trocadora
aniodnica, na forma cloreto, os ions fosfato serdo substituidos por ions cloreto. Analogamente, a determinagao
dos fosfatos é dificil na presenca de diversos ions metalicos; se a solu¢do passar por uma coluna de resina
trocadora cationica, na forma protonada, os cétions interferentes serao substituidos por ions hidrogénio; (f)
Cromatografia. O termo cromatografia aplica-se a técnica de separacdo em que os componentes de uma
amostra (fase mdvel) atravessam uma coluna com diferentes velocidades. A coluna, que constitui a fase
estacionaria do sistema, estd preenchida por um sélido apropriado que varia de acordo com as propriedades
guimicas da amostra; usam-se para este fim diversos materiais como o pé de celulose, a silica gel e a alumina.
Introduzindo-se a solu¢do de ensaio no topo da coluna, provoca-se o escoamento lento de um solvente
apropriado (a fase mével) coluna abaixo.

Na cromatografia de adsor¢ao os solutos sao adsorvidos pelo material do recheio da coluna e depois
sdo eluidos pela fase mével; os componentes que forem adsorvidos com maior dificuldade sdo eluidos em
primeiro lugar e os componentes mais facilmente adsorvidos sdo eluidos mais lentamente, efetivando-se
assim a separacdo. Na cromatografia de particdo, os solutos repartem-se entre a fase mével e uma pelicula
liguida (comumente de agua) firmemente absorvida na superficie da fase estacionaria. Um exemplo tipico é
o da separagdo entre o cobalto e o niquel numa solucdo concentrada de acido cloridrico; a fase estacionaria
é a celulose em po, a fase moével é a acetona com 4cido cloridrico. O cobalto é eluido enquanto o niquel
permanece na coluna. Se forem escolhidos compostos com volatilidade adequada, pode-se efetuar uma
cromatografia em fase gasosa na qual a fase mdvel é uma corrente de gas, como o nitrogénio, por exemplo.
No caso de liquidos é possivel, muitas vezes, dispensar a coluna e usar o adsorvente espalhado numa camada
fina sobre uma placa de vidro (cromatografia em camada fina), e em alguns casos pode ser usada uma folha
de papel de filtro sem qualquer adicdo de adsorvente (cromatografia em papel). Estas técnicas sdo
especialmente Uteis para operar pequenas quantidades de material. S3o de particular interesse, no campo
da cromatografia, os desenvolvimentos associados com a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e
com a cromatografia ionica.

Uma vez escolhido o melhor método de tratar com as interferéncias, e escolhido o método de

determinacdo mais apropriado, a analise deve ser realizada em duplicata ou preferivelmente em triplicata.
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No caso de determinagdes cldssicas simples, os resultados experimentais devem ser anotados num registro
de andlise. No entanto, de modo geral, os equipamentos, nos métodos instrumentais de andlise, sdo
acoplados a computadores e os resultados analiticos podem ser expostos numa unidade visual, enquanto
uma impressora proporciona o registro dos dados pertinentes que pode ser usado como documento

permanente. Um calculo simples converterd, entdo, os dados experimentais na informagao que se procura;

usualmente esta é a percentagem do componente relevante presente na amostra analitica. Os resultados que
se obtém terdo um certo grau de incerteza, como qualquer outra medida fisica, e é preciso estabelecer a
extensdo desta incerteza a fim de se apresentarem resultados significativos da analise. Por isso é necessario
estabelecer a precisdo dos resultados, o que significa o grau da reproducdo dos valores. Exprime-se esta
precisdo, comumente, em termos da diferenca numérica entre um dado valor experimental e o valor médio
de todos os resultados experimentais. A amplitude de um conjunto de resultados é a diferenca numérica
entre o resultado mais alto e o mais baixo. Este nimero é também significante da precisdo das medidas. As
medidas de precisdo mais importantes, no entanto, sdo o desvio padrdo e a variancia. A diferenca entre o
resultado analitico mais provavel e o verdadeiro valor associado a amostra representa o erro da andlise,
fornecendo uma indicacdo da exatidao da analise. Pode-se melhorar a precisdo da medida por repetigdo com
tratamento estatistico adequado dos valores. A titulacdo é um procedimento que possui um efeito
semelhante. Em uma titulagdo instrumental, tem-se a oportunidade para (e em vdrias situagGes deve-se)
fazer uma série inteira de medidas, tanto antes como apés o ponto final; desenhando uma curva uniforme
através desses pontos, obtém-se quase o mesmo efeito na precisdo total que se alcangaria tomando o mesmo
numero de leituras individuais em uma solu¢do, sem titular. (Deve-se lembrar, é claro, que a informagao
obtida com e sem titulagcdo ndo pode ser, mesmo idealmente, a mesma, mas se pode referir a diferentes
estados de equilibrio). A precisdo conseguida por um método, quando comparada com a obtida por outro,
frequentemente é afetada pela forma da curva-resposta, independentemente da capacidade inerente do
instrumento de detectar sinais. A maioria dos métodos analiticos discutidos envolve a comparac¢do de uma
propriedade fisica da amostra com a correspondente de um padrdo ou de uma série de padrdes contendo a
mesma substancia em quantidade conhecida. Pode-se conseguir isso através de uma curva de calibragao, que
é um grafico da grandeza da propriedade fisica em funcdo da concentracdo do constituinte desejado (ou
alguma fungdo simples da concentracdo, como seu logaritmo ou reciproco). Em alguns casos, a forma da
curva é prevista pela teoria (Lei de Beer, Equacgao de llkovic, etc.) e pode ser mais conveniente fazer um cdlculo
baseado na equa¢do de Nernst do que usar uma curva de calibracdo. Esse é o caso, por exemplo, da
determinacdo de um cdtion por medida do potencial da meia-cela: a equagdo de Nernst fornecera
diretamente a informacdo desejada, mas representa realmente a curva que se pode desenhar (diferenca de
potencial em func¢do do logaritmo da concentragcdo) para a comparagao grafica das amostras desconhecidas
com a solucdo-padrao, da qual se calculou, originalmente, Eo. Outro procedimento geral para comparacao
entre amostras e padrdes é enquadrar a mostra entre dois padrées convenientemente préximos, um pouco
abaixo e um pouco acima, em relagdo a quantidade medida. Isso encontra aplicagdo especialmente em tubos

de Nessler e em outros comparadores opticos, onde se iguala diretamente a intensidade das cores com o
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olho humano. Em todas as comparac¢des é altamente desejavel que os padrdes reproduzam o mais possivel
as amostras desconhecidas. Esse principio resulta na redugdo substancial dos erros sistematicos, que tém o
mesmo efeito em todas as solugdes. Em alguns casos, pode-se aumentar muito a precisdo, pois se pode
aplicar a expansdo da escala total do instrumento para medir a diferenga entre essas duas grandezas
proximas, em vez de se medir a distancia de cada grandeza a partir do zero.

Deve-se lembrar que a comparagao com padrdes ndo pode melhorar a precisdao de uma anadlise, mas
pode ter um efeito na exatidao, que nunca pode ser melhor que a dos padrdes. A preparagao e preservagao
de padrdes para soluges extremamente diluidas (micromolar a nanomolar) podem ser muito dificeis. As
paredes de um recipiente de vidro apresentam uma tendéncia em adsorver o soluto e podem reduzir a
concentracdo significativamente abaixo do valor pretendido. Em casos favoraveis, pode-se contornar isso pela
precaucdo em enxaguar o recipiente com um pouco da solugdo que se deve guardar. As extensas séries de
amostras-padrao, disponiveis ao custo nominal no National Bureau of Standards, \Washington, fornecem uma
importante ajuda no sentido da padronizacdo global. Cada amostra é acompanhada de um certificado
apresentando a concentracdo de cada constituinte a partir dos elementos principais até os presentes apenas
em alguns milésimos por cento. Por meio dessas amostras, pode-se testar quase todo tipo de andlise na area
de metais, ligas e minérios quanto a precisdo e a exatiddo. Adicdo-padrao é um processo geralmente aplicavel
para realizar a comparacdo com um padrao. Foi mencionado na discussao de alguns métodos instrumentais
(polarografia, por exemplo), mas se pode adaptar facilmente a outros. Faz-se uma leitura com a amostra a
ser analisada, em seguida adiciona-se sob agitacdo uma quantidade medida do padrdo a amostra e repete-
se a medida. Se a anadlise for destrutiva (a titulagcdo geralmente o é), o padrao devera ser adicionado a uma
segunda aliquota. Em muitas circunstancias, esse procedimento servira para identificar a caracteristica do
registro que se refere a substincia desejada e ao mesmo tempo dard a informacdo necessaria para uma
andlise quantitativa. A diluicdo da amostra por adicdo do padrdo deve ser levada em consideragdo ou
desprezada. Essa técnica apresenta a grande vantagem de o padrdo e a amostra serem medidos em condi¢des
essencialmente idénticas. Mesmo ndo se conhecendo exatamente o tipo e a quantidade de outras
substancias presentes, estas podem se considerar idénticas nas duas medidas. O objetivo de uma andlise é
determinar a qualidade ou a composicdo de um material; para que os resultados analiticos tenham qualquer
validade, ou significado, é essencial adotar procedimentos adequados de amostragem.

A amostragem é o processo de extrair de uma grande quantidade de material uma pequena porgao
gue seja realmente representativa da composicdo de todo o material. Os métodos de amostragem caem em
trés grupos principais: (a) Aqueles em que todo o material é examinado; (b) A amostragem arbitraria, numa
base ad hoc.; (c) Métodos em que parcelas do material sdo seleciona das com base em probabilidades
estatisticas. O procedimento (a) € normalmente impraticdvel, pois a maioria dos métodos empregados é
destrutiva e, em qualquer caso, a quantidade de material a ser examinado pode ser excessiva. Mesmo no
caso que uma amostra de dimens&es abordaveis, a analise levaria muito tempo, exigiria grandes quantidades
de reagentes e monopolizaria os instrumentos durante longos periodos; A amostragem de acordo com (b) é

completamente ndo-cientifica e pode levar a tomada de decisGes com informacg&es inadequadas. Neste caso,
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como a coleta de amostras é inteiramente arbitraria, é impossivel qualquer forma real de controle ou de
supervisdo analiticos. Em face destas razdes, a Unica base confidvel para a amostragem deve ser uma base
matematica, com a adoc¢do de probabilidades estatisticas. Isto significa que, embora nem todos os itens ou
nem todas as partes da amostra sejam analisados, as limitagdes da escolha sdo cuidadosamente calculadas e
conhecidas de antemdo. Tendo-se calculado o grau de risco aceitdvel, ou de margem de variagao, escolhe-se
entdo um plano de amostragem que dard a informacdo e o controle maximos compativeis com a rotatividade
das amostras. No caso de amostragem de bateladas, por exemplo, a escolha das amostras individuais se faz
de acordo com tabelas randGmicas que asseguram a auséncia de fatores pessoais na escolha. O procedimento
de amostragem pode envolver alguns estagios anteriores a andlise do material. Na maioria dos casos, os
materiais a granel ndo sdo homogéneos, como é o caso de minerais, de sedimentos, de alimentos. Podem
conter particulas de composicdes diferentes que ndo estdo distribuidas uniformemente pela massa do
material. Neste caso, retiram-se amostras primarias tomadas de maneira aleatdria de pontos do material, de
modo que cada amostra tenha a mesma chance que qualquer outra de ser escolhida. A combinagao destas
amostras primarias forma a amostra bruta. Muitas vezes a amostra bruta é muito grande para uma anélise
direta e deve ser dividida para proporcionar uma subamostra. A subamostra pode exigir um tratamento, como
por exemplo, a reducao do tamanho das particulas, ou a completa mistura, antes de se obter a amostra de
ensaio ou andlise. Esta amostra deve ter a mesma composi¢do que a amostra bruta. Deve-se acentuar, no
entanto, que a totalidade do objeto pode constituir a amostra analitica.

Os erros de amostragem, especialmente no caso de sdlidos heterogéneos, podem ser a origem mais
importante da incerteza da analise que se faz do material. E importante perceber que, se o erro de
amostragem for grande, pode ser suficiente um método analitico rapido, com precisdo relativamente baixa.

69. Ao planejar um procedimento de amostragem, devem ser levados em conta os seguintes pontos:
(a) O nimero de amostras a serem tomadas; (b) O tamanho de cada amostra; (c) A realizacdo da analise de
cada amostra, ou a preparagdo, para a analise, de uma amostra composta por duas ou mais amostras
primarias (amostra composta). Se a composicdo do material a granel a ser amostrado for desconhecida, é
uma boa pratica fazer uma investigacdo preliminar, mediante a coleta de varias amostras, e a determinacdo
do constituinte de interesse. O outro problema importante relativo a amostragem, é o da dimensdo da
amostra. O tamanho de uma amostra tomada de material heterogéneo é determinado pela variagdo do
tamanho das particulas e pela precisdao que se quer nos resultados da andlise. A fonte maior de erros de
amostragem pode ser a tomada de amostras primarias do material a granel. Pode-se mostrar, pela teoria da
amostragem aleatdria, que a exatiddo da amostra estd determinada pelo seu tamanho global. Entdo, a
variancia da amostragem é inversamente proporcional a massa da amostra. No entanto, esta afirmagado nado
é correta se o material a granel for constituido por particulas de tamanhos varidveis; entdo o nimero de
parcelas tomadas influenciard a exatiddo da amostragem. Muitos dos problemas que ocorrem durante a
amostragem decorrem da natureza fisica dos materiais estudados. Embora os gases e os liquidos apresentem
dificuldades com relagdo as suas amostragens, os maiores problemas de uma coleta adequada sdo

encontrados com amostras sdlidas. Poucos problemas afetam a homogeneidade de misturas gasosas se o
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vaso de armazenamento ndo estiver sujeito a variagdes de temperatura ou de pressdo. Podem aparecer
dificuldades quando ndo se toma precaugées para eliminar, das valvulas, das torneiras e das tubulacgdes,
qualquer outro gas, antes da passagem da amostra. Deve-se tomar cuidado para que nenhum componente
gasoso reaja com os dispositivos de amostragem e de analise. Na maioria dos casos, a agitacdo e a mistura
sao suficientes para assegurar a homogeneidade do liquido, antes da amostragem. Quando existem fases
separadas, é necessario determinar os volumes relativos de cada uma a fim de comparar corretamente a
composicdo de uma fase com a de outra. As fases, em qualquer caso, devem ser amostradas individualmente,
pois ndo é possivel obter uma amostra representativa dos materiais combinados mesmo depois de vigorosa
agitacdo conjunta das fases separadas. E com os sélidos que aparecem as dificuldades reais em relagdo a
homogeneidade. Mesmo os materiais que superficialmente tém toda a aparéncia de materiais homogéneos
podem ter, na realidade, concentragdes localizadas de impurezas e variagdes de composicdo. O procedimento
adotado para se obter uma amostra tdo representativa quanto possivel dependera, em grande parte, do tipo
de sélido. Este processo tem grande importancia, pois se ndo for satisfatoriamente realizado pode-se
desperdicar completamente o trabalho e o tempo investidos na execugdo da andlise cuidadosa da amostra.
Se o material for mais ou menos homogéneo, a amostragem é relativamente simples. Se, no entanto, o
material for fragmentado e heterogéneo, a amostragem deve ser feita com o maior cuidado e o método
dependera da natureza do sélido a granel. O principio fundamental da amostragem de material a granel, por
exemplo, de um carregamento de carvao ou de minério de ferro, é o de escolher, de maneira sistematica, um
grande numero de amostras primarias, provenientes de diferentes pontos da carga, e depois combina-las.
Esta amostra bruta da massa total é moida mecanicamente e depois amontoada numa pilha conica. Cada pa
cheia com o material deve ser lancada no vértice do cone e o operador deve circundar o cone a medida que
amontoa o material: desta forma assegura-se uma distribuicdo relativamente uniforme. Depois, o cone é
achatado e o monte dividido em quartos. Removem-se dois quartos opostos, que sdo novamente misturados
e amontoados num cone menor, que é outra vez achatado e dividido em quartos. Este processo é repetido,
com moagem intermediaria se for necessaria, até que se tenha uma amostra de peso apropriado (por
exemplo, 200 a 300g). Se a quantidade de material for da ordem de 2 a 3kg ou menos, a homogeneizacgido
pode ser feita pelo seguinte método: o material finamente cominuido é espalhado no centro de uma folha
grande de oleado, ou material semelhante. Depois, levantam-se sucessivamente cada canto na dire¢ao do
canto oposto, fazendo com que as particulas se empilhem umas sobre as outras, e as parcelas de baixo
troquem de posicdo com as de cima da massa; assegura-se assim uma mistura perfeita. Depois, a amostra é
amontoada no centro da folha, e o monte dividido em quartos, procedendo-se como descrevemos acima. O
processo é repetido com os dois quartos escolhidos até que se tenha uma amostra suficientemente pequena.
A amostra final para o laboratdrio, usualmente com peso entre 25 e 200g, é colocada num frasco hermético.
Este método proporciona o que se conhece como ‘amostra média’ e qualquer andlise que dela se faca deve
sempre ser comparada com a analise de uma segunda amostra do mesmo material coletado conforme rotina
idéntica. Existem também métodos mecanicos para dividir material particulado em amostras de tamanho

conveniente. As amostras obtidas por estes meios sdao usualmente representativas do material a granel
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dentro dos limites de + 1% e estdo conforme as exigéncias da British Standards Institution. Divisores de
amostras existem com capacidades até 10L. Operam mediante uma série de frascos de amostragem que se
sucedem rapidamente, mediante movimento giratério, sob a descarga de um funil de carregamento, ou
mediante uma cascata rotatdria que alimenta, com fragbes da amostra, uma série de compartimentos
separados. Os divisores de amostra podem proporcionar uma grande economia de tempo nos laboratdrios
gue operam com grandes quantidades de material pulverulento ou de minerais. A amostragem de metais e
de ligas pode ser feita por meio de buracos broqueados, num lingote representativo, em pontos escolhidos;
todo o material dos buracos é coletado e misturado; usa-se uma amostra de tamanho apropriado para a
anadlise. Virolas ou raspas da face externa ndo sdo apropriadas, pois possuem frequentemente impurezas
superficiais das formas ou dos moldes. Em alguns casos, nos quais a moagem apresenta problemas, é possivel
obter uma amostra homogénea apropriada pela dissolugdo de uma parcela do material num solvente
apropriado. Antes da andlise, a amostra sélida representativa é usualmente secada a 105-1100C, ou a uma
temperatura mais alta, se for necessario, até peso constante. Os resultados da andlise sdo entdo relatados
em base ‘seca’, ou seja, na base de um material seco numa temperatura especificada. A perda de peso na
secagem pode ser determinada e os resultados relatados, se assim se quiser, na base ‘Umida’ original. Estes
dados sé possuem significado real se o material ndo for apreciavelmente higroscépico e ndo ocorram, durante
a secagem, altera¢des quimicas além da perda de dgua. No decorrer da analise quantitativa sistematica, as
incégnitas fornecidas para a analise sdo, usualmente, parcelas de amostras que foram finamente cominuidas
até a uniformidade. Deve-se ter consciéncia de que embora seja possivel generalizar os procedimentos de
amostragem, todas as industrias tém seus préoprios métodos estabelecidos para a obtenc¢do do registro da
quantidade e/ou da qualidade dos seus produtos. Os procedimentos de amostragem de folhas de tabaco
serdo, como é evidente, diferentes dos que se usam para fardos de algodao ou para cargas de carvdo. Embora
os tipos e amostras sejam consideravelmente diferentes, os métodos analiticos que se usam, posteriormente,
sdo de aplicacdo geral. Se o material for duro (por exemplo, uma amostra de rocha), é inicialmente quebrado
em pequenos fragmentos sobre uma chapa de a¢o duro, com um martelo endurecido. Impede-se a perda de
fragmentos cobrindo-se a chapa com um anel de aco ou mediante outro dispositivo. Os fragmentos de menor
tamanho podem ser quebrados num almofariz de percussdo (também conhecido como almofariz Plattner).
O almofariz e o pistilo sdo construidos, inteiramente, em ago de ferramenta, duro. Colocam-se um ou dois
pequenos fragmentos no almofariz, insere-se o pistilo na sua posicdo e golpeia-se ligeiramente com um
martelo, até reduzir os pedagos a um pd grosseiro. A substancia dura pode ser tratada, na sua totalidade,
desta maneira. O pd grosso é entdo cominuido num gral de agata, em pequenas quantidades de cada vez.
Diz-se que um gral de mulita é superior ao de agata. A mulita € um material ceramico homogéneo que é mais
duro, mais resistente a abrasdo e menos poroso do que a agata. Hd no comércio um gral e pistilo de safira
sintética (composto essencialmente por uma férma de dxido de aluminio puro, especialmente preparada); é
extremamente dura (dureza comparavel a do carbeto de tungsténio) e cominuird materiais que nao se
reduzem com facilidade em almofarizes de cerdmica ou de metal. Existem também, no comércio, almofarizes

mecanicos (acionados a motor). A operagdo com muitos materiais esta cheia de riscos, e estes riscos ndo
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diminuem na amostragem de materiais destinados a analise quimica. O operador da amostragem deve
sempre envergar vestimenta protetora adequada e, se for possivel, ter conhecimento detalhado prévio do
material que sera amostrado.

Quando ha o risco de toxidez, devem estar disponiveis, e estabelecidos, os antidotos necessarios e os
procedimentos de tratamento, antes de principiar a amostragem. Em nenhuma circunstancia chamas nuas
podem arder nas vizinhangas da drea de amostragem. Além da natureza téxica de muitos gases, os riscos
adicionais sdo os de emissdo excessiva de gas, em virtude de modificacGes de pressdo, ighicdo espontanea
de gases inflamaveis e vaporizacdo subita de gases liquefeitos. Com os liquidos, os perigos aparecem com
liguidos que se volatilizam com facilidade e com liquidos facilmente inflamaveis. Em todos os casos, as
precaucbes devem ser ainda maiores do que em circunstancias normais, em face da natureza e das condicbes
imprevisiveis da tomada de amostras. O operador deve estar sempre preparado para o inesperado, o que
pode ocorrer, por exemplo, se num vaso houver excesso de pressdo, ou se um liquido errado foi posto num
frasco de embalagem. Os liquidos téxicos e desconhecidos jamais devem ser aspirados com a boca, por meio
de tubos ou pipetas. Mesmo a amostragem de sdlidos ndo pode ser feita descuidadamente, e o operador
deve usar sempre mascara de protecdo até que tenha ficado evidente ndo haver risco com o material
pulverulento. Deve-se ter presente que a amostragem de substancias radioativas € uma opera¢do sempre
especializada e que s6 pode ser efetuada sob condi¢Ges estritamente controladas e em areas de acesso
restrito. Em quase todas as circunstancias o operador deve estar protegido contra as emanagdes radioativas
do material que estd sendo amostrado. A amostragem correta dos materiais é, portanto, relevante sob dois
aspectos principais. Primeiro, para obter-se uma parcela representativa do material para a analise. E segundo,

para impedir a ocorréncia de acidentes na amostragem de materiais perigosos.
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