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APRESENTACAO

Esta tese de doutorado apresenta-se dividida em 6 (seis) capitulos, de
acordo com a descricdo a seguir:

O primeiro deles (introducéo), resumidamente, justifica a importancia
do estudo da composicdo de ligas metalicas, apresenta as técnicas classicas
mais utilizadas para tal, introduz o tema desenvolvido, a eletrodissolugao
em fluxo, e apresenta os principais objetivos do trabalho.

O segundo capitulo (fundamentos), aborda sobre diferentes
fundamentos os quais foram tomados como base neste estudo, desde os
aspectos historicos da relacdo do homem com os metais, dos primoérdio aos
dias atuais, descreve conceitos como o de eletrodissolucdo anéddica,
sistemas fia e automacao, além de apresentar algumas caracteristicas da
espectrometria de absorgio atébmica em chama e em forno de grafite. |

O capitulo 3 (experimental) descreve os equipamentos e reagentes
utilizados, os sistemas desenvolvidos (tais como o circuito da fonte de
corrente microcontrolada e os diagramas fia implementados), os
procedimentos de otimizacdo de variaveis experimentais, procedimentos de
calibracdo dos equipamentos e demais parametros instrumentais
empregados em cada parte do estudo.

O capitulo 4 (resultados e discussdo) apresenta os principais
resultados obtidos desde as otimizacdes efetuadas nos diagramas de fluxo
propostos, bem como dos dados iniciais obtidos com o acoplamento dos
sistemas de dissolucgédo eletrolitica ao sistema de deteccio (espectrometro de
absorcao atomica em chama e em forno de grafite). Neste contexto sdo
abordadas caracteristicas analiticas observadas no acoplamento destes

sistemas como exatiddo, precisdo, sensibilidade, linearidade para curvas



analiticas, relagdo corrente elétrica aplicada e sinal analitico obtido, faixa
dinamica de trabalho e velocidades analiticas. Em outra etapa, sédo
destacados os resultados obtidos para expansdo da faixa dinamica de
trabalho no acoplamento da dissolucéo eletrolitica com a técnica de forno
de grafite. Finalmente, sdo apresentados estudos de forma alternativa de
calibracdo do espectrometro com o sistema de eletrodissolucdo, com a
inclusdo de uma camara de homogeneiza¢do € mistura ao diagrama de FIA
permitindo a calibragido com apenas um material de referéncia,
apresentando dados obtidos com a técnica de chama.

No capitulo 5 (conclusdes), sdo apresentadas algumas consideracdes
a respeito do sistema de dissolucdo de ligas metélicas proposto, com as
principais caracteristicas observadas inerentes ao sistema ou do
acoplamento com a espectrometria de absor¢io atémica.

O capitulo 6 (referéncias), apresenta toda a bibliografia utilizada neste
trabalho.

O anexo I apresenta o programa fonte desenvolvido para gerenciar os
sistemas propostos no microcomputador e o anexo II, estudos que o aluno
doutorando participou apresentados em anais de éongressos ou submetidos

a periodicos.
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RESUMO

Este trabalho descreve o desenvolvimento de sistemas de dissolugio
de ligas metdalicas empregando a eletrodissolucdo anédica em fluxo e o
acoplamento destes a sistemas de detecgao por espectrometria de absorcéo
atomica com atomizacdo em chama e em forno de grafite para a
determinacdo de metais componentes de ligas. Os sistemas de dissolucéao
eletrolitica sdo controlados por um microcomputador. Apdés o
posicionamento da amostra pelo operador sobre a célula eletrolitica e a
selecdo de um programa para controle dos processos (escrito em Turbo
Pascal 7.0), o computador gerencia o acionamento de valvulas solendides
(que direcionam fluxos de eletrélito e de ar) e da fonte de corrente. Desta
forma, ap6s um tempo pré-determinado para ocorréncia da eletrdlise, uma
solucao contendo o material dissolvido a partir da liga metalica fica
disponivel para medidas, podendo ser introduzida diretamente no sistema
de nebulizacdo da chama ou recebida nos copos do amostrador automatico,
ficando a disposicdo para determinacdo no forno de grafite.

Os sistemas propostos foram avaliados em ‘determinagées
comparativas com técnicas conhecidas como a espectrometria de emisséo
otica e com o sistema de dissolucdo quimica classica com determinacao de
metais presentes em ligas de latdes em bronzes, por espectrometria de
absorcéo atémica (chama e forno de grafite).

A faixa dinamica de trabalho no forno de grafite pode ser estendida
empregando-se linhas de absor¢do secundarias com possibilidade de
extensoes de 40, 50 e até 180 vezes na faixa de trabalho respectivamente
para Ni, Fe e Sn nas amostras de latées e bronzes. A manutencao de gas de
purga na etapa de afomizagéo pode ser uma outra alternativa atraente para

estender a faixa de trabalho, especialmente para o Ni com uma
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possibilidade de estensido de 67 comparativamente a condicdo
recomendada.

Inicialmente a calibracdo do espectrémetro foi obtida com um grupo
de ligas de referéncia, em uma segunda etapa com o acoplamento de uma
camara de diluicdo e mistura ao sistema, foi possivel a calibracdo com uma
tnica liga de referéncia (latdo) em estudo na chama. Nos dois processos de

calibracdo os sistemas apresentaram exatidao e precisdo adequadas.



ABSTRACT

This work describes the development of flow systems for the anodic
electrodissolution of alloys and their coupling to the detection system by
atomic absorption spectrometry with atomization in flame and in graphite
furnace for the determination of components of alloys. The systems for the
electrolytic dissolution are controlled by a microcomputer. After the
positioning of the sample in the electrolytic cell by the operator and the
selection of a program (written in Turbo Pascal 7.0), to control the processes
the computer manages the triggering of the solenoids valves (that push the
electrolyte and air flows) and the current source. In this way, after a pre-
determined time for the electrolysis, the dissolved material can be
introduced directly in the nebulizer for the determination in the flame or
delivered in to the cups of the auto-sampler, for the determinations in the
graphite furnace.

The proposed system was evaluated compéring the results with those
‘obtained by well-known techniques, as optical emission spectrometry and
atomic absorption spectrometry (flame and graphite furnace), after
conventional chemical dissolution.

- The working dynamic ranges in the determinations inf graphite
furnace could be extended 40, 50 and 180 times, respectively for Ni, Fe and
Sn in the brass samples using secondary absorption lines. The use of non-
stop gas flow during the atomization stage was another attractive
alternative to extend the working dynamic ranges, especially for Ni for
which the extension was 67 times, in comparison to that using the
recommended conditions.

Initially, the calibration of the spectrometer was carried out with a
group of reference alloys, and later using a dilution mixing camera in the

system, it with only one reference material (brass) for the atomization in



flame. The two calibration procedures lead to appropriate accuracy and

precision.
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FIA-HG-AAS - do inglés "flow injection analysis by hidryde generation in
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IC - do inglés “integrated circuit” (circuito integrado);

ICP-OES - do inglés "inductively coupled plasma optical emission
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ICP - MS - do inglés “inductively coupled plasma mass spectrometry”
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NIST -“National Institute of Standards and Technology”;
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OES - do inglés “optical emission spectrometry” (espectrometria de emissao
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R - resistor; :

RSD - do inglés “relative standard deviation” (desvio padrao relativo);

SRM - do inglés "standard reference material" (material padrdo de
referéncia); '
SS-ETAAS -do inglés "solid sample for ETAAS", analise direta de sélidos no
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STPF - do inglés “Stabilized Temperature Platform Furnace" (forno-
plataforma de temperatura estabilizada);
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V (1, 2 e 3) - valvulas solendides de trés vias;

Vee - fonte de alimentacéo de tensao;
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Introducao

O exato conhecimento da composicdo de ligas metdlicas em seus
constituintes majdritérios e minoritarios é extremamente importante para a
qualidade final do material. A diferenciacdo entre as diversas classes de
ligas, mesmo dentro de um grupo especifico, leva em conta estreitas faixas
de concentracées, nas quais deve estar incluso cada um de seus
componentes.

Por cerca de 50 anos a analise elementar direta de metais e ligas tem
sido dominada pelas técnicas de espectrometria de emissdao com excitagao
por arco ou faisca. Estes métodos sdo bem caracterizados em termos de
suas potencialidades para aplicacdes analiticas, com a vantagem de
propiciar de forma rapida uma andlise multiclementar necessaria ao
controle de qualidade de producdo de ligas metalicas. A despeito deste
sucesso, contudo, os métodos tradicionais de emissdo a partir de material
solido tendem a apresentar uma limitada faixa dinamica de trabalho, efeitos
de matriz e limites de deteccdo insuficientes para muitas aplica¢ées.! Por
outro lado, sdo métodos que utilizam equipamentos dispendiosos, em
relacdo a outras técnicas, introduzem dificuldades com respeito a calibracéo
do equipamento, do condicionamento da amostra e performance analitica,
sendo geralmente pobres em precisido.2?

Ao longo dos anos, outras técnicas para determinacao de
componentes de ligas metalicas vém sendo estudadas. Entre elas, o maior

destaque tem sido dado a espectrometria de absorcao atémica, seguida pela
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espectrometria de emissdo atdmica em plasma induzido além de outras em
menor escala (espectrometria de maséas, fluorescéncia por raios - X,
técnicas voltamétricas, etc.).* O dominio comum a maioria das técnicas
empregadas neste tipo de analise é que a introduc¢do de amostras no
sistema de deteccdo é usualmente na forma liquida. Deste modo, nas
determinacdes em ligas metalicas existe‘ a necessidade de um preparo
prévio da amostra, geralmente via solubilizagdo ou mineraliza¢do para a
obtengdo de uma solucdo. Neste sentido, existe uma gama de
procedimentos envolvendo o uso de misturas acidas, sais fundentes ou
perdxidos, uso de microondas, bombas digestoras, entre outros. Contudo,
esses sdo processos comumente morosos, podendo consumir elevadas
quantidades de reagentes, contribuindo para contaminagdes.?:56
Alternativamente, alguns procedimentos que eliminam a etapa de
dissolucdo de amostras via ataques quimicos, tém sido pfopostos. Entre
eles, destaca-se a eletrodissolu¢do anddica. Este procedimento consiste
basicamente em fazer da amostra condutora um anodo e com auxilio de um
catodo apropriado ambos em contato através de uma solug¢do eletrolitica,
submeté-la a uma determinada corrente elétrica durante algum tempo. Os
métodos de dissolugcdo de amostras metalicas por emprego de corrente
elétrica foram posteriorménte acoplados com os sistemas de analise por
injecaio em fluxo.” A associagdo destas duas metodologias além de
incrementar a velocidade de emissdo de resultados, se caracteriza pela
versatilidade de acoplamento com a maioria das técnicas espectrométricas

disponiveis. 278

Deste modo, foram objetivos deste estudo:
Objetivo Geral:
- desenvolver um sistema para eletrodissoluc¢io anddica de amostras

metalicas em sistema de injecdo em fluxo, nos quais as variaveis do
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processo (configuragées dos diagramas de fluxo, vazbes, corrente aplicada,
tempo de aplicacdo, etc.), sejam controladas por um microcomputador

através de programa especifico.

Objetivos Especificos:

- estudar a viabilidade de acoplamento do sistema de dissolucéo
desenvolvido a4 determinacdo de elementos componentes de ligas metalicas
por espectrometria de absor¢ido atomica com atomizacdo em chama e em
forno de grafite;

- estudar as faixas de trabalho permitidas para cada elemento nas
ligas dependendo da técnica de atomizacdo, (do limite de detecgdo a faixa
superior de trabalhoj, além da possibilidade de expandir o limite superior e
melhorar o limite de deteccgéao;

- efetuar estudos envolvendo calibracao dos sistemas de detecgao.
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Fundamentos

2.1. O metal e 0o homem

Se se buscar as linhas de estrutura do progresso, através das idades,
vé-se que a Historia da Humanidade pode ser dividida em trés periodos,
como propdés Thowsen apud Silva, M.S.* em 1836: no primeiro, todas as
ferramentas, armas e outros objetos de uso eram feitos de madeira, pedra,
ossos, marfim e chifres; no segundo, aparecem os metais, com o cobre e o
estanho, formando o bronze, de largo e variado emprego; no terceiro, o
homem aprendeu a fabricar e a trabalhar o ferro, ampliando,
tremendamente, suas possibilidades de progresso. Ainda agora se afirma
que de fato, a civilizagdo industrial que é a nossa, € essencialmente uma
civilizacdo fundada sobre os metais. Durante as duas guerras mundiais, o
desenvolvimento da producdo de ago se tornaria, alids, o baréometro da
poténcia dos Estados. Apesar de todo o progresso ocorrido no
desenvolvimento tecnolégico de outros materiais, notadamente os plasticos,
certo é, entretanto, que a importancia relativa dos metais s6 tem
aumentado com o progresso tecnolégico e cientifico, através de novas ligas,
novos métodos de producao e de tratamento € assim, novos empregos.

Um aspecto importante € que, independente da finalidade do emprego
dos materiais de ligas, suas caracteristicas fisicas, quimicas e mecanicas;
dureza, plasticidade, tenacidade, resisténcia a tra¢do, aos choques
térmicos, a corrosao, facilidade de usinabilidade a frio e a quente; sua
aparéncia (sanidade da peca) e acabamento superficial (porosidade,
inclusdes) e todas suas inter-relagdes, sdo extremamente dependentes de
sua composicdo quimica. Neste sentido, para garantir a qualidade de um

determinado material, é imperioso que se conheca a composicdo do material
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de origem (matéria-prima) e que se monitore o material acabado. Neste
sentido, desde a ingénua caracterizacdo de ligas de latdo feita pelos “scrap-
coletors” (catadores de sucatas), os quais diferenciavam os latées e bronzes
em funcdo da coloracéo da peca, ao emprego das “exatas” determinagoes
quimicas instrumentais, decorrem meio-século.

A necessidade de se recuperar sucatas e desperdicios de Cu e suas
ligas nao é recente, remonta a 1886, periodo em que os paises europeus
atravessaram uma crise na qual, por diferentes razbdes, a obtencido de
minério bruto foi dificultada. Passada a necessidade imposta por uma
situacédo insélita, manteve-se o habito (salutar) de recuperar sucatas o que
viria a se tornar uma necessidade e, cada vez mais, 4 medida que se
acentua a desproporcédo entre o consumo e a produgdao mineira. Os fatos
tendem a agravar-se considerando-se as possibilidades futuras de
superpopulagio, crise energética € a tendéncia a exaustdo dos recursos
naturais disponiveis.

De outro lado, a vertiginosa velocidade de deslocamento tecnolégico,
notadamente nas Aareas que servem a informatica e a eletrénica,
preocupadas com a miniaturizagdo, pureza e desenvolvimento de novos
materiais, impoe-se a urgéncia de metodologias seguras, simples e velozes
para o monitoramento da composicido de ligas produzidas. 910

Deve se ter em mente, que ligas metalicas sao produzidas dentro de
especificacoes que variam de acordo com as aplicagdes tecnologicas, ou
seja, as caracteristicas estruturais e mecanicas das ligas sado obtidas
através de uma rigorosa selecdo e dosagem dos componentes presentes no
material.l? Consequentemente, a analise quimica é uma ferramenta
indispensavel para o controle de qualidade de processos sidertrgicos. Com
base em dados analiticos, produtores e consumidores poderdo obter o
maximo rendimento de matérias-primas e adequado controle sobre a

composic¢ao quimica do produto final.12.13
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2.2. Latoes e bronzes

As intimeras impurezas no cobre € em suas ligas decorrem dos
minérios que o constituem e dos processos de metalurgicos empregados em
sua obtencdo. Todas as impurezas, particularmente aquelas em solucgédo
solida (Al, Fe, P, Ni, Sn, Zn, Ag, Cd, As e outras), reduzem a
eletrotermocondutibilidade, aumentando a dureza e a resisténcia a tracéao
sem afetar sua conformacdo. O Bi (0,002 %) e o Pb (0,06%) formam com o
cobre, eutéticos nos limites intergranulares, afetando a conformacio a
quente (“hot-shortness”); para teores de Bi mais elevados, ha a fragilizacdo
no trabalho a frio (“cold-shortness”). As impurezas oxigénio € enxofre
formam com o cobre, compostos quimicos frageis (CuO e Cu.S), que se
distribuem nas interfaces granulares, ndo influindo praticamente na
eletrocondutibilidade.

O Sn € um elemento comumente adicionado as ligas de cobre pelo seu
efeito anti-corrosivo. Adicdes de determinadas quantidades de Sn podem
minimizar a corrosdo do Zn componente da liga, fato importante
principalmente nas pecas destinadas ao uso naval, as quais estdo sujeitas a
um contato prolongado com a agua de mar. O Sn eleva a resisténcia
mecinica, promove homogeneizacédo, além de melhorar a distribuicdo do
Pb.15

O cobre como padriao 100 de referéncia, para expressar a
condutibilidade elétrica de outros metais, tem o valor de 58 x 104 (Q . cm)-i,
justificando sua aplicacao para condutores elétricos. Somente a prata o
supera, com 63 x 10* (Q . cm)!. No vasto campo metalargico, o cobre
constitui a base de numerosos sistemas de ligas, por exemplo, os latdes
comuns e especiais, as alpacas e os bronzes comuns e especiais, além dos
cuproniqueis. 15

Os latées comuns constituem-se em uma familia de importantes ligas
nao ferrosas, caracterizando-se pela variabilidade de porcentagem em Zn

entre 0 a 50 % da composicdo da liga. Podem, de acordo com seus



CAPITULO 2. FUNDAMENTOS 9

diagramas de equilibrio de fases, serem subdividas em quatro tipos a saber:
o B, B> e v. As a, sdo solucoes solidas de estrutura cﬁbica de faces
centradas contendo entre 0 a 39 % em zinco. A classe B apresenta os
atomos de Cu e Zn aleatoriamente posicionados nos vértices ou nos centros
das células unitarias (possui menor condutividade térmica); B’ séo
consideradas ligas ordenadas, com 45 a 50,6 % em Zn. Nesta configuracao
ordenada, os atomos de Cu ou de Zn posicionam-se nos vértices dos cubos,
de uma maneira tal que formam uma sistematica de cubos entrelacados. A
classe y é uma fase intermediaria, com formato ciibico de corpo centrado,
complexo (CusZns), com 60% de Zn. Esta € a mais dura e mais fragil das
fases.15.16

O diagrama constitucional dos bronzes ¢é bastante complexo,
apresentando, nos aspectos mais importantes com referéncia a usinagem as
fases o, B, v, 6 € £&. Os bronzes o apresentam até 36 % de Sn, sendo liga
branda e ductil; os f 24,6 % em Sn e dureza maior que o; a classe y
apresenta aproximadamente 27 % de Sn; os é possuem cerca de 32% em
Sn, enquanto os &, teores de Sn entre 36,5 e 38 %. E importante observar
que os zoneamentos das fases «, em conjunc¢do com a baixa velocidade de
difusdo, podem ocasionar a presenca da fase 8§ em bronzes com até 5% de
Sn, quando estes forem submetidos a altas velocidades de esfriamento para
a obtencédo dos fundidos ou usinagem. Conforme entdo a velocidade de
resfriamento, ligas com 1,5 % de Sn (a 200 °C) que deveriam ser
unicamente fase o, apresentam também a fase B, nos processos industriais,
fase esta que niao permite o trabalho por processos de conformagéo a frio.
Se a fase 8 nao for desejada, o bronze comum deve conter menos de 7% de
Sn. Além destas existem outras propor¢des de misturas, além das ligas

cobre-alumino (bronze de aluminio), cobre-berilio (bronze de berilio), etc.1s
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2.3. Técnicas empregadas para analise de ligas metalicas

Encontram-se disponiveis na literatura um namero de metodologias
empregando variadas técnicas analiticas para quantificacdo de elementos
componentes de ligas metalicas. A escolha da metodologia mais adequada
para uma determinada situacdo, leva em conta fatores distintos como
exatiddo e precisdo necessarias, disponibilidade de equipamentos e
reagentes, além da velocidade de obtencao de resultados. Considerando-se
que o controle de qualidade em metalurgia requer obtencao cada vez mais
veloz de resultados, a possibilidade de se efetuar a analise deste material
diretamente na forma sdlida torna-se bastante atrativa, uma vez que a
velogidade de emissdo de resultados € normalmente limitada pelo tempo
consumido na preparacdo da amostra.

Entre os métodos que possibilitam o0 emprego do material diretamente
na forma solida os mais utilizados sao a espectrometria de emissdo otica
(OES) e a espectrometria de fluorescéncia de raios-X.* Estes métodos além
de exigirem materiais de referéncia certificados ou padrées secundarios
para a calibracao, envolvem uma instrumentacido complexa e dispendiosa, o
que limita seu emprego a siderurgias de porte. Recentemente outros
métodos de trabalho do material diretamente na forma sdlida tem sido
propostos como o “Glow Discharge”, “Spark Ablation” e o' “Laser Ablation”,
principalmente acoplados a espectrémetros de emissido atdémica ou de
massas, ou em menor escala com espectrometros de absor¢ao atomica. Nao
obstante, também estas técnicas apresentam problemas em relagdo a
calibracdo, bem como na precisdao das determinacdes, embora venham
sendo utilizadas com sucesso em aplicagdes bastantes especificas.*17

Um olhar mais detalhado ao volume de publicagées nesta area nos
ultimos anos revela que a técnica que tem sido melhor explorada para a
quantificacdo da composicdo de ligas metalicas, é a espectrometria de

absorcao atémica (AAS), seguida pela espectrometria de emissiao atdémica, -
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esta 1ultima, especialmente quando acoplada a uma fonte de plasma
induzido (ICP-AES), as quais vem se consolidando como poderosas
ferrramentas para avaliacido da qualidade de matérias primas, processos e
produtos finais.218 Desde sua introdu¢do em 1960, os espectrdmetros de
absorcao atomica vem sendo empregados em laboratorios de analises de
acos e de ligas n&o ferrosas.!® Apesar da técnica ser considerada lenta para
aplicacdo na etapa de controle de produc¢do, continua tendo importancia
vital para caracterizacdo do produto acabado, entre outras aplica¢des
tolerantes a tempo.

Uma das caracteristicas comuns as técnicas de absorcdo (em chama)
e de emissdo atéomica, € a introducdo de amostras no sistema de
determinacdo, usualmente, feita na forma de solucées. Neste sentido, em
se tratando de amostras de ligas metalicas, ha a necessidade de uma etapa
prévia de solubilizacdo da amostra, a qual possibilite a obtencdo de uma
solucao contendo os elementos presentes na liga. Em uma primeira etapa a
partir de uma amostragem representativa da peca metalica, esta €
fragmentada em forma de limalhas ou pés, 0s quais siao entao
adequadamente pesados e submetidos a processo de dissolugdo.?® Nessa
etapa, geralmente sdo empregadas misturas acidas, misturas fundentes de
sais ou peroéxidos, entre outros reagentes. A escolha do procedimento mais
adequado para dissolucido do material deve considerar a composicao
quimica e estrutura fisica da amostra e a técnica a ser empregada para a
quantificacdo das espécies dissolvidas. Um fator comum aos
procedimentos, € que sdo geralmente lentos, além de consumirem elevadas
quantidades de reagentes, transformando-se em fontes de contaminag¢ao ou
contrariamente, podendo conduzir a perdas do analito, além de, em muitos
casos, exigirem trabalho técnico especializado.3. 20

Alguns procedimentos que eliminam a classica etapa de dissolucdo de
amostras sélidas através de acidos concentrados, para determinacoes
espectrométricas, tem sido desenvolvidos. Entre estes destaca-se a

eletrodissolucéao anddica.2?
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2.4. Eletrodissolucao anddica

Em determinac¢des que utilizam procedimentos dc dissolucido através
de misturas acidas, a quantidade de analito necessaria ao sistema de
deteccao € obtida através da dissolucdo de uma certa massa da amostra. Na
eletrodissolucdo anddica, esta quantidade é obtida através de uma
eletrélise. Assim, torna-se necessario estabelecer condi¢cées de eletrélise que
permitam a liberacdo de uma quantidade suficiente de analito em solucao.

Denomina-se eletrélise o processo de transformac¢éo quimica causado
pela acéo da corrente elétrica. O primeiro estudo quantitativo da eletrélise
foi realizado por Faraday em 1834.2! Este estudo levou ao estabelecimento
de duas importantes leis que relacionam a carga transferida na eletrolise e
a massa das substancias envolvidas no processo, conhecidas como as leis
de Faraday.

A utilizacdo da dissolucdo eletrolitica como procedimento de
solubilizacdo de ligas metalicas ndo é nova. Em 1929, Glazunov e Fritz
apud Monk, J R.22; propuseram independentemente 0 processo
eletrografico. Esses autores se basearam na eletrodissolu¢dao anddica de
amostras séOlidas condutoras sob a ag¢do da corrente elétrica, seguida pela
identificacdo dos ions eletrodissolvidos. O catodo podia ser qualquer
material condutor. Entre o anodo (amostra metalica) ¢ o catodo era
comprimido um papel absorvente embebido em um eletrélito adequado.
Durante a eletrolise, os ions eletrodissolvidos gerados migravam para o
papel onde eram posteriormente analisados por reagentes colorimétricos
seletivos. A eletrografia se caracterizou como uma Otima ferramenta de
trabalho para coleta de dados qualitativos e para a analise de superficies.
Técnicas eletrograficas continuam sendo empregadas nos dias de hoje, em
avaliagcoes qualitativas de composicdo de ligas empregando agentes

colorimétricos.23.24
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Chirnside et al.2> foram os precursores na solubilizacdo de amostras
metalicas empregando corrente elétrica, com finalidades analiticas. Os
autores estudaram a determinacéo de tracos de boro em niquel. A amostra
(anodo) foi eletrodissolvida e os ions niquel gerados foram simultaneamente
eletrodepositados sobre catodo de mercurio, enquanto os ions boro
permaneceram dissolvidos no eletrélito permitindo a posterior determinacao
espectrofotométrica com curcumina. Em resumo, estes procedimentos
consistem em fazer da amostra condutora um anodo e, com auxilio de um
catodo inerte, juntamente com 0 anodo imerso em uma solucéo eletrolitica,
aplicar uma dada corrente elétrica durante certo intervalo de tempo. Apos
as eletrdlises, o analito eletrodissolvido é determinado empregando uma
técnica espectrométrica adequada.

Barrabas et al.?6 empregaram o processo de eletrodissolugéo anoddica
para dissoluciao de ligas de cobre. Utilizando uma técnica com 0 mesmo
principio para a dissolugao de ligas de Fe-Sn, Clauss et al.?” determinaram
estanho através da espectrometria de absor¢do atémica com atomizagao em
chama (FAAS).

Coutinho et al.282° gapresentaram trabalhos sobre a determinagéo de
aluminio solivel em acos acalmados empregando procedimento de
eletrodissoluciao anoddica da amostra. Os autores enfatizaram a relevancia
do desenvolvimento de metodologias para a determinacédo da fracao soluvel
de aluminio e a rapidez com que o procedimento de eletrodissolucao
anodica pode ser realizado, sendo este ultimo fator importante para acerto
de composicdo na panela. Assim, com o procedimento de eletrodissolugao, é
possivel diferenciar o teor sollivel e o teor total de um elemento em uma liga
metalica. Em outros trabalhos, o procedimento de eletrodissolugao foi
empregado para determinacao de aluminio em ferro de alta pureza®® e em
aco.3! Em artigo mais abrangente, Ohls e Koch32 determinaram aluminio,
silicio, manganés, cromo, niquel e cobalto em agos de baixa liga utilizando
procedimento eletrolitico. Os ions eletrodissolvidos em solugao de acido

cloridrico foram posteriormente determinados por ICP-AES. Contudo, os
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procedimentos de dissolucao do material com auxilio de eletr6lises tomaram
impulso a partir dos estudos de Bergamin et al.”? 0os quais propuseram o
acoplamento das células eletroliticas &4 dinamica dos sistemas de analise

por injecdo em fluxo (FIA).

2.5. Analise por injecdao em fluxo (FIA)

Os sistémas FIA destacam-se entre os modernos processos analiticos
disponiveis pela sua versatilidade e custos relativamente baixos de
implantacdo € manutencdo para a automacdo de procedimentos. O
processo foi proposto por Ruzicka e Hansen3® em 1975 e pode ser
interpretado como uma decorréncia da evolugdo da compreensdo da
dindmica de fluidos em tubos abertos. Recentemente (1992, FIA foi definido
como “uma técnica niao cromatografica de analise quantitativa em fluxo,
efetuada ap6s manipulacdo reprodutivel de zonas da amostra e de reagentes
em um sistema de fluxo sob condi¢des de néo equilibrio”.34

Complementando as defini¢cbes acima, pode-se dizer que os sistemas
FIA sdo capazes de gerenciar ndo apenas solu¢gées ndo equilibradas,
amostras ou reagentes, mas também a detecc¢do, etapas de separacgio,
dispersiao, tempos de residéncia da amostras, fluxos etc. Varios
componentes dos analisadores em fluxo tais como amostradores, filtros,

reatores, pontos de adicdo de reagentes, colunas de troca-idnica, detetores
opticos, eletroquimicos, gravimétricos, além dos pontos de atuacdo da
bomba peristaltica, podem ser deslocados de sua posi¢ao original até outra
pré-selecionada do percurso analitico mediante comutacao. Estas opg¢oes de
automacao proporcionam a utilizacdo de diversas metodologias analiticas,
as quais estdo em nuimero cada vez maior na literatura.3s

Diferentes tempos de residéncia da amostra nos sistemas FIA podem
ser obtidos com a localizagédo variavel do reator. O procedimento permite

que a cinética de uma reacido quimica seja acompanhada, monitorando-se
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em diferentes pontos do percurso analitico o consumo de reagentes ou a
formacéo de produtos, a partir de injecdo de uma tinica amostra.36

Os passos que envolvem pré-tratamento da amostra em geral séo
rapidos quando se empregam sistemas FIA. O pré-tratamento e a analise,
incluindo a conversao quimica, usualmente requer menos que 1 minuto.3”
Por outro lado, dependendo da complexidade das etapas necessarias (pré-
concentragoes, dilui¢cdes, remocao de matriz), os diagramas podem se tornar
mais complexos e nao tao velozes.

Decorridos mais de 20 anos da proposta original, este processo de
analise encontra-se plenamente estabelecido e caracteriza-se, de forma
geral, por acentuada velocidade analitica - em geral de 60 a 300 amostras/h
- excelente exatiddo, precisdo e facilidade para automacdo. Aliada a alta
freqliéncia analitica, a redug¢do no consumo de reagentes e o uso de pouca
ou nenhuma vidraria, favorecem a expansdao desta técnica. Uma outra
caracteristica relevante da técnica de FIA é o fato de se tratar de sistemas
fechados, importante para evitar contaminag¢do do meio ambiente, da
amostra ¢ do analista. Este fato é de interesse quando do trabalho com
amostras toxicas ou patogénicas (de origem clinica ou industrial), no qual
com uso de sistemas FIA a exposi¢do humana as toxinas é reduzida.3”

Nao obstante a todas as caracteristicas favoraveis apresentadas pelos
sistemas FIA para o controle quimico de qualidade, este processo ainda nao
€ amplamente empregado em laboratérios quimicos industriais. Para
discutir esta questdo, é preciso diferenciar velocidade de emissao de
resultados e frequéncia analitica. A velocidade de emissido de resultados
pode ser entendida como o tempo total envolvido desde a operacao de coleta
da amostra até a emissdo dos resultados. A velocidade analitica, tal como
vem sendo caracterizada pelos textos enfocando analise por injecao em
fluxo, é o maximo namero de resultados analiticos que podem ser obtidos
durante um determinado ciclo de operacdo em condicdes 6timas.3-33 Desta
forma, infere-se que o parametro importante para aplicacdo de um processo

analitico em controle de qualidade é a velocidade de emissdo de resultados
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que o caracteriza. Como sistemas de injecdo em fluxo apresentam elevada
velocidade, conclui-se que o fator limitante para aplicacdo deste processo
em laboratorios quimicos industriais é a velocidade de emissdo de
resultados.?

A implementacédo de procedimentos de dissolu¢do de ligas metalicas
em sistemas de injecdo em fluxo pode possibilitar o estabelecimento de
condicdes analiticas tais que a velocidade de emissdo de resultados fique
praticamente equivalente a velocidade analitica, contribuindo assim para
ampliar o emprego de sistemas FIA em 1aborat6rios metalargicos. Neste
sentido, foi iniciada uma busca do acoplamento entre o0s processos
eletroliticos com as caracteristicas dos sistemas FIA, o0 que esta descrito no

préximo item.

2.6. Eletrodissolugcdo andédica em sistema de injecdo em
fluxo (AE-FIA)

Bergamin et al.” foram os precursores na introducéao do procedimento
de eletrodissolucdo anddica de amostras metalicas em sistemas de inje¢ao
em fluxo (AE-FIA). Esses pesquisadores projetaram uma célula eletrolitica
que se acoplava diretamente ao sistema de inje¢do em fluxo. No trabalho
inicial foi executada a determinacéo espectrofotométrica de aluminio soluvel
em acos acalmados pelo método da cianina ericromo R. Apés simples
operacéhes de lixamento, a amostra foi anodicamente dissolvida aplicando-se
um pulso de corrente elétrica continua e constante. Os resultados foram
obtidos em 90 s e a exatiddo foi avaliada empregando-se materiais de
referéncia certificados. '

Posteriormente, foi estudada a determinagao espectrofotométrica de
molibdénio em acos inoxidaveis.? Como sequéncia, acoplou-se o sistema de

injecdo em fluxo com eletrodissolucdo anddica a um ICP-AES e os
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elementos cromo, niquel, manganeés, silicio e ferro, foram determinados em
amostras de acos ferriticos e austeniticos.38

Flock e Ohls? também realizaram estudos enfocando eletrodissolucao
anddica de amostras metalicas em sistemas de injecio em fluxo com
emprego de um ICP-AES como técnica para deteccdo dos ions
eletrodissolvidos. Em outro trabalho, Ohls* comparou resultados da
determinacéo de calcio em acos obtidos através de trés procedimentos
distintos: dissolucdo acida e determinacdo por FAAS; analise direta da
amostra sélida com excitacdo por faisca elétrica e deteccao por ICP-AES e
dissolucao eletrolitica em sistemas de injecdao em fluxo com ICP-AES. Neste
estudo, o autor concluiu que o processo eletrolitico para a dissolucao de
ligas metalicas poderia ser utilizado alternativamente, aos processos de
dissolucdo convencional ou a técnica que utiliza a excitacdo por faisca da
amostra soélida, com adequadas precisao e exatidao.

A partir dos estudos iniciais efetuados com dissolugao eletrolitica de
ligas de acos, tem se estudado a aplicagdo do processo para materiais de
outras composicdo, notadamente as ligas de latdo. Em alguns casos, a
matéria prima utilizada na producdo da liga de latdao € adquirida como
sucata de latdo e, posteriormente, fundida para obter o produto comercial.
Neste caso, uma quantidade significativa de analises é requerida para o
controle da qualidade do produto reciclado.*? Além dos latées, outras ligas
nao ferrosas, como as ligas de aluminio foram analisadas empregando-se
procedimentos eletroliticos na etapa de dissolucao.

Yuan et al.*? inicialmente determinaram cobre em ligas de aluminio
eletrodissolvidas em sistema em linha, através de FAAS. Em outro
trabalho,*® os autores determinaram zinco, silicio, ferro, manganés, cromo,
magnésio e cobre, também em ligas de aluminio € com o mesmo sistema,
através de ICP-AES.

Posteriormente, Souza et al.3%8 introduziram algumas alteragées no
processo, permitindo um maior aproveitamento da corrente por uso de um

desenho de célula eletrolitica de alta densidade de corrente. O arranjo
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basico comum a todos estes sistemas AE-FIA envolve 0 uso de uma célula
eletrolitica, uma fonte estabilizada de corrente, uma bomba peristaltica
para propulsdo dos fluidos até o detetor e um sistema de introducéao de
eletrolito no percurso analitico, via injetor-proporcional ou com auxilio de
valvulas solendides.

Podem ser destacadas uma série de caracteristicas favoraveis do
emprego de eletrdlises em processos continuos, comparativamente aos
processos estacionarios. Acumulacdao de produtos gasosos ou metalicos no
interior da regido compreendida entre os dois eletrodos (gap inter-eletrédico)
é indesejavel. Idealmente o eletrdlito deve ser bombeado constantemente
para evitélr acimulo de produtos que possam causar um curto circuito
entre os dois eletrodos. O movimento do eletrélito é essencial também para
diminuir o efeito de aquecimento elétrico do mesmo devido a passagem de
corrente € do Hz, os quais, respectivamente, aumentam e diminuem a
condutividade efetiva. Um outro fator extremamente importante para o
sucesso da eletrdlise é o perfeito dimensionamento da disténcia que deve
existir no gap inter-eletroédico. A razao na qual o metal é removido a partir
do anodo é, aproximadamente, inversamente proporcional a distancia
existente entre os dois eletrodos.**

Uma importante caracteristica dos processos de AE-FIA, a exemplo do
que pode ser também explorado com as técnicas de desgaste de superficies
como o "Glow Discharge”, o "Spark” e o "Laser Ablation”, é a possibilidade
de se conhecer a composi¢ao de um ponto especifico da peca, visto que os
processos de eletrolises, via de regra, sao puntuais, isto é, posicionando-se
adequadamente a peca sobre a célula eletrolitica, é possivel a dissolugdo em
um ponto especifico de sua superficie. Também neste sentido, pode ser
permitido, sob condigdes rigorosamente controladas, o conhecimento da
composicdo quimica média de uma determinada camada da liga, o que,
além de fornecer informag¢des da composicdo neste ponto especifico pode
dar uma idéia da homogeneidade da peca, tanto em sentido longitudinal a

superficie, como em profundidade. Para esta altima, deve ser considerado
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suficiente a aplicacdo de eletrdlises sucessivas em um mesmo ponto da
peca. Este fato pode ser um atrativo quando € de interesse conhecer, por
exemplo, as possibilidades de corrosdao superficial de um dado material
exposto a certo meio, conhecendo-se suas caracteristicas (composicéo) de
superficie (e camadas adjacentes). Isto é dificultado na grande maioria dos
processos que envolvem dissolugdes quimicas, onde a pega (amostra), é
integral ou pelo menos parcialmente destruida. Ainda levando-se em conta
este aspecto, a possibilidade de dissolucdo puntual pode ser de interesse
para aqueles materiais que ndo possam sofrer grande deformagéao ou perda
de massa, materiais de ourives, etc, ja que com este processo a peca é
pouco afetada.

A Figura 1 apresenta uma tipica camara de eletrodissolucao de alta

densidade de corrente de trabalho.

amostra
rd (anodo)

eletrélito

“Agulha de
- prata (catodo)

Figura 1. Célula de eletrodissolucio anédica de alta densidade de corrente

A célula apresentada na Figura 1 foi primeiramente empregada por
Souza et al338 e possui algumas caracteristicas interessantes que a
distinguem das células empregadas nos estudos iniciais.”.¢ O tamanho do
catodo (cerca de 500 vezes menor do que aquele empregado anteriormente),

implica na obtencdo de maiores densidades de corrente. Segundo dados



CAPITULO 2. FUNDAMENTOS 20

obtidos nestes trabalhos, altas densidades de corrente (maiores que 350 A
cm-2) sdo0 necessarias para eletrodissolver acos ferriticos sem a dissolucgdo
seletiva e formagdo de lama anddica. Por outro lado, o rapido fluxo do
eletrolito devido ao reduzido tamanho e forma do catodo, permite uma
rapida e continua renovag¢io da superficie do anodo. Esta nova forma do
catodo, também diminui o contato dos produtos da eletrdlise com os
eletrodos, diminuindo a possibilidade de deposicdo no catodo e a ocorréncia
de reacdes secundarias.

Processos anddicos envolvendo um metal em solucdo aquosa, sem a
presenca de ions complexantes podem ser representados segundo as

equacgoes apresentadas a seguir. 4546

M(S)—> MZpgt+tze
Mg + z H2O —— M(OH)s + zH* + ze-
Mg + zOH —» M(OH). + ze-
Mg + z HO—— MO zq + 2zH* + ze
Mg + zOH —0o MO 2z 5q + 2zH* + ze

A ocorréncia do processo anéddico de interesse em quantidade
suficiente depende da constituicdo da solugao eletrolitica, dos constituintes
das ligas metalicas, do potencial aplicado aos eletrodos e da densidade de
corrente empregada para a obtencgao da eletroélise.

Juntamente com o processo anddico que possibilita a dissolugao do
analito, outros processos anddicos ou catdédicos podem ocorrer durante a
realizacao da eletrdlise. A evolucdo de hidrogénio no catodo e oxigénio no

anodo pode ser dada como exemplos destes processos:

2H30" aq + 2 € — 2H; H+H —— Hjzg
OH 49 + OH a9 — H2O+ % O3 + 2¢-
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Além da formacdao de hidrogénio e oxigénio moleculares, outros
processos eletroquimicos mais complexos podem ocorrer durante uma
eletrolise, dependendo do potencial aplicado e¢ dos ions presentes em
solucédo. A formacdo de compostos como hidretos de Sn, além dos de As, Te
e Sb, quando uma bateria chumbo-acido é carregada, tem sido relatada.++46

As vantagens, que mais tém sido destacadas nos processos de AE-FIA
sdo a elevada velocidade analitica, a qual, dependendo da técnica de
determinacdo, da natureza da amostra e da complexidade do sistema de
fluxos, pode-se atingir até 60 determinag¢des/hora; o minimo consumo de
reagentes (usualmente somente o eletrdlito ou, nas técnicas colorimétricas
os reagentes cromoéforos); processos em ambiente fechado, minimizando as
possibilidades de contaminacdes ¢ perdas do elemento de interesse;
eliminacdo (ou pelo menos reducao) do uso de vidrarias; possibilidade de
diferenciacdo entre teor soluvel e total de um elemento (explorado em
alguns estudos para Al); facilidade para automacéao, entre outras.

Outro aspecto importante nestes processos € que o preparo da
amostra normalmente restringe-se a um polimento da superficie da liga
metalica, o que pode ser efetuado com lixas de ferro comuns.

Uma das principais limitacdes para a dissolugao eletrolitica direta de
sélidos € que a massa total eletrodissolvida no processo nao é exatamente
conhecida. Uma estimativa deste massa em uma dada amostra de liga pode
ser obtida a partir das leis de Faraday.

Para ligas, a massa total eletrodissolvida pode ser estimada

empregando-se a equacdo:

it [é}
n liga

m =
() F (Equagéo 1)

onde, m = massa total eletrodissolvida da liga, em g; i = intensidadde de

corrente, em A (ampere); t = tempo de eletrolise, em s; A = massa atdémica,
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em g n = numero de elétrons envolvidos na reagdo eletroquimica e F =
constante de Faraday (96500 C mol).

A relacéo entre a massa atomica € o numero de elétrons envolvidos no
processo eletrolitico, que é o equivalente quimico da liga (EqQug), pode ser

calculada usando-se a equacao apresentada por McGeough:4

1 | M
Eq, a(g) = Z— —.%P,
N 100| z n (Equagao 2)

onde: Equga = equivalente quimico da liga metalica (g); Ma = concentracao (%
m/m) de cada elemento n da liga; z, = numero de oxidagdo de cada

elemento n da liga; %P = porcentagem de cada elemento n da liga.

Entretanto, este procedimento apresenta limita¢des. Para realizar o
calculo tedrico é necessario conhecer a eficiéncia de corrente, os estados de
oxidacdo dos ions eletrodissolvidos, a quantidade da dissolugdo quimica
provocada pelo eletrdlito acido e a magnitude da redeposicao catdédica. Os
calculos tedricos baseiam-se em uma eficiéncia de corrente de 100 %. Como
o valor experimental da massa do metal eletrodissolvido é uma funcio da
carga envolvida no processo, se parte da corrente elétrica for consumida em
reacoes secundarias, a eficiéncia de dissolugdo sera diminuida € a massa
tedrica ndo correspondera a obtida experimentalmente.

Entre os principais fatores que afetam a eficiéncia de corrente podem-
se destacar a possibilidade de passivac¢édo superficial, a evolugdo de gases €
a presenca de inclusdes na superficie anédica como carbetos, 6xidos, etc.
Este altimo efeito foi estudado por Ohls e Koch,3! que concluiram que a
aplicacdo deste método s6 é adequada para amostra com teor de carbono
inferior a 0,3 %. Além disso, dependendo das condicoes de eletrolise, um

metal pode ser eletrodissolvido em diferentes estados de oxidagdo (como
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pode ocorrer com Cr, Ni e Cu, por exemplo), ndo permitindo um calculo
exato da massa total eletrodissolvida. Contudo, empregando células de alta
densidade de corrente e condi¢cées rigorosamente controladas, como
composicdao de eletrélito em funcdo da composicao da liga, entre outras, é
possivel a obtencdao de uma eficiéncia de dissolucéo préxima a 100 %.

Para o emprego da AE como metodologia analitica, o problema do néo
exato conhecimento da massa dissolvida pode ser contornado efetuando-se
a calibracdo do sistema de detecgao através de curvas analiticas obtidas
aplicando-se as mesmas condicées de AE a um grupo de materiais de
referéncia com concentracdo distinta e conhecida nos elementos de
interesse. Por outro lado, este procedimento s6 conduz a determinacdes
exatas quando as amostras apresentarem constituicio semelhante aos
materiais empregados para a calibragdo.”

Este fato foi apontado por Barrabas e Lea,?6 os quais observaram que
curvas analiticas obtidas pela dissolucao eletrolitica de acos de alta liga,
conduziam a resultados erroneos em determinacdes de elementos em
amostras de acos baixa-liga e vice-versa. Contudo, foi observado que a
exatiddo era obtida em determinacdoes de Al e Ca em acos baixa-liga,
calibrando-se o espectrometro com materiais compostos basicamente por
ferro com baixo teor de carbono. O método de curvas analiticas, desde que
seja respeitada a condicdo de semelhanca entre amostra e material de
referéncia, é até entdo, o procedimento mais empregado na literatura em
determinagbées analiticas quandd a AE for empregada na etapa de
dissolucdo. Neste sentido, uma dificuldade é a de obtenc¢do de materiais de
referéncia distintos para cada grupo de amostras em particular.

Alguns estudos vem procurando formas para superar o problema da
calibragcdo para o emprego da AE em detérminagc‘;es analiticas. Neste
sentido, Souza et al.238 propuseram um processo alternativo de calibragéao,
o qual, a partir da determinacdo de todos os elementos contidos na
amostra, uma equacio desenvolvida permitiu a quantificacido da massa

eletrodissolvida de cada um dos seus constituintes. Uma imposicdo,
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contudo, para a aplicagio deste procedimento de calibragdo € que esta s6 é
aplicavel com técnica de determinagcdo multielementar. Neste trabalho,38 os
autores determinaram Fe, Cr, Ni, Mn e Si por ICP-AES, o0 que representa 98
% (m/m) dos constituintes de agos inoxidaveis.

Outra caracteristica importante referente aos sistemas que empregam
AE-FIA que deve ser considerada é o nivel de automacdao permitido aos
processos. Na maioria dos sistemas até entdo descritos, a introdugao de
solucoes (eletrolito e outras) no percurso analitico era feita com auxilio de
injetores-proporcionais de comutagcdo manual, o que reduz as
possibilidades de automacdo. Uma alternativa explorada com sucesso por
Giacomozzi et al.*® para o direcionamento dos fluxos, foi o emprego de
valvulas solenédides de trés vias. Nesse estudo, com um conjunto de quatro
valvulas solenédides os autores introduziam ar e solucdes do eletrélito a
célula eletrolitica, além de efetuarem refluxo do material eletrodissolvido
para uma reservatério de mistura, o qual ficava disponivel para
direcionamento ao sistema nebulizador do espectréometro, quando desejado.
Por outro lado, somente a partir do trabalho dos autores em questao, foi
possivel a elaboragdo de uma fonte de corrente completamente controlada
através de um microcomputador. O uso de um componente controlador de
corrente (LM 317), permitiu a partir de um circuito simples ¢ de um
programa escrito em linguagem Pascal, a sele¢ao prévia do nivel de corrente
a ser aplicado ao sistema, bem como do tempo de aplicacdo, em um sistema
automatico. Com o acoplamento do sistema ao nebulizador de um FAAS, os
autores determinaram Cu e Zn em amostras de latoes € Al em ligas de Al. A
calibracdo do espectrometro era feita através de curvas analiticas obtidas
com solucdes analiticas, admitindo-se entdo uma eficiéncia de corrente de

cerca de 100 % nos processos de eletrodissolucio.
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2.7. Automagdo

A automacdo de procedimentos de laboratério conhecidos pode
contribuir com vantagens para aqueles que utilizam-se de tais
metodologias. Um sistema com processamento eletronico pode realizar
varias tarefas, como movimentar bombas peristalticas ou de seringa,
acionar valvulas solendides, acionar diferentes componentes eletronicos,
realizar leituras de absorvancia ou potencial, entre outras. A possibilidade
de utilizar um microcomputador aumenta o grau de automacao, tendo em
vista que um programa pode tornar um sistema auto-suficiente, inclusive
tomando varias decisées que, normalmente, seriam tarefas rotineiras do
analista.*

Um sistema relativamente simples, o qual tem apresentado resultados
bastante satisfatorios, consiste do emprego da interface paralela de
comunicacdo entre o computador e o sistema de impressdo de dados
(impressora). A saida de impressdo é comum em todos o0s
microcomputadores, podendo ser facilmente utilizada como entrada de
dados, comunicando-se por exemplo, com um detetor dptico; ou como saida
de dados, permitindo o acionamento de dispositivos como valvulas
solendides, motores de passo, bombas ou outros componentes.48.50,51

Nos sistemas que empregam comunicacao de dados através da placa
paralela, a conexéo fisica da placa com o periférico é normalmente efetuada
utilizando-se um conector Centronics do tipo DB-25. A func¢do de cada pino
deste conector na placa paralela varia de acordo com o fabricante, sendo
necessario o acompanhamento com o respectivo manual.

A placa paralela quando empregada como dispositivo de saida de
dados, necessita, geralmente de um “drive” de poténcia, uma vez que a
placa sé é capaz de utilizar correntes da ordem de 10 mA, insuficientes para
acionamento da maioria dos dispositivos. Em termos basicos, o “drive” de
poténcia é um transistor operando como chave aberto-fechado que

possibilita um consumo de maior corrente (Figura 2a). O resistor R1 €
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utilizado para garantir a integridade do transistor, cuja corrente maxima de
base é de 2 mA.5253 O diodo D1 é necessario se a carga Ry for do tipo
indutiva (motor de passo, valvula solendide, relé, etc). O circuito
representado na Figura 2a, pode suportar até 100 mA de corrente. Um
circuito mais compacto € que possui em seu interior 7 “drives” semelhantes
ao apresentado, é o circuito integrado ULN 2004, representado na Figura
2b.54

Re
- VWAoo
D1 +12V a
1 N?O%
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R
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Figura 2 - Circuito eletronico do “drive” de poténcia para utilizacdo em
conjunto com placa paralela. “Drive” comum (a) e circuito integrado ULN
2004 (b). Os simbolos puc representam as saidas da placa paralela do

microcomputador.
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O acionamento de qualquer um destes circuitos, € consequentemente
da carga, é obtido fazendo-se uma equivaléncia direta entre os bits de 0 a 7
da placa paralela e os digitos de ordem 1 a 8 de um valor numérico de saida
(em binario). Este valor numérico deve conter o digito 1 (um)
correspondendo aos bits da placa, cujos pinos no conector DB-25 serdo
alimentados com + 5V (nivel l6gico alto} € o digito O (zero), correspondendo
aos bits cujos pinos nao serao alimentados (nivel légico baixo).

Através do exposto, € possivel visualizar que, empregando-se uma
placa paralela (saida de impressora) conectada via um DB-25 ¢ um ULN
2004, é possivel que o microcomputador efetue acionamento de até 7
dispositivos diferentes. Contudo, esta comunicag¢ao so é viavel empregando-
se um programa especifico, 0 qual, a cada instante desejado aplica niveis
baixo ou alto em cada saida, por tempos especificados, de modo a induzir o
acionamento de cada periférico, conforme désejado. Existem varias
linguagens de programacao de alto nivel (linguagem que o programador
interpreta facilmente), dentre as quais pode-se citar: Pascal, Basic, Fortran,

C, etc. 35

2.8. Espectrometria de absorcido atomica (AAS)

2.8.1. Técnica de Chama (FAAS)

Para atomizar uma amostra na Chama, o material é usualmente
introduzido nesta na forma de um liquido ou de uma solug¢ao através de um
nebulizador pneumatico. Na chama, as goticulas do aerossol séao
inicialmente secas, seguidas da vaporizagdo ou decomposicdo térmica das
particulas sélidas formadas produzindo moléculas gasosas, as quais sao

finalmente dissociadas em atomos livres. Todos esses processos Sao
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dependentes da temperatura e do poder redutor da chama e devem ocorrem
em poucos milissegundos (usualmente 5 a 10 ms), que é o tempo gasto na
passagem da amostra pela chama. Além disso, produtos de combustao da
chama e produtos da decomposi¢do da amostra estdo também presentes,
freqiientemente em um largo excesso, podendo contribuir para o equilibrio
das reacoes, caracterizando-se nas conhecidas interferéncias quimicas em
FAAS. Empregando o nebulizador para pulverizar a amostra na chama, um
sinal estacionario independente de tempo ¢é obtido, cuja altura é
proporcional a concentracdo do analito e o qual persiste enquanto a solugio

da amostra estiver sendo aspirada para a chama.56

2.8.2. Técnica de Forno de Grafite (ETAAS)

A técnica de espectrometria de absor¢ao atdmica com atomizacdo em
forno de grafite (ETAAS), tem sido empregada na determinacao de elementos
microconstituintes de ligas metalicas gracas a sua alta sensibilidade e
relativa independéncia de interferéncias. Em fornos de grafite do tipo
Massmann, a amostra € dispensada em um pequeno tubo de grafite o qual é
aquecido eletricamente. Por aplicacdo de diferentes passos de temperatura,
os processos de secagem, pré-tratamento térmico da matriz e dissociagio
em atomos livre (atomizacgao), podem ser separados. Durante os estagios de
secagem e pré-tratamento térmico, um fluxo de gas inerte passa através do
tubo para remover 0 solvente e vapores de matriz (processo chamado de
purga). Uma diferenca em relagdo a técnica de chama, € que os
componentes da matriz sdo removidos anteriormente a etapa de
atomizacgdo, além de que a atomizagdo ocorre em uma atmosfera de gas
inerte.%®

Durante a etapa de atomizacéo, a vazio do gas deve ser parado (“gas
stop”) ou reduzido a um valor minimo (“mini flow”), de forma que os atomos
livres produzidos permanecam na altura de observacao do feixe de radiacao

o0 maximo tempo possivel. Com a parada do gas em um tubo de 28 mm de
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comprimento, o tempo de residéncia é da ordem de diversas dezenas de
segundos, o qual é cerca de 100 vezes maior do que ocorre na chama.
Consequentemente, um nimero bem maior de atomos estdo no feixe de
radiacéo, permitindo o uso de diminutos volumes de amostra, ou a detecgao
absoluta de quantidades traco. Na técnica de forno de grafite, aliquotas
discretas de amostra sao dispensadas no interior do tubo de grafite. Deste
modo, para amostras com concentra¢des baixas, 0 emprego de volumes
maiores conduz a aumento de sinal, enquanto que para amostras com altas
concentragdes, somente volumes pequenos sS40 necessarios.

Ja que o nebulizador pneumatico ndo é empregado, propriedades
fisicas da amostra como tensao superficial e viscosidade, em contraste com
FAAS, tem menor influéncia sobre a sensibilidade da determinacdo. As
amostras séo introduzidas no interior do tubo com auxilio de uma micro-
pipeta ou equipamento similar, ou nos equipamentos mais modernos
através de um amostrador automatico. Além disso, como as amostras nao
necessitam serem nebulizadas, ndo ha a necessidade de producdo de
aerossoOis € nao ocorrem perdas na camara de nebulizacdo, possibilitando
assim, um incremento de cerca de 10 vezes na eficiéncia de atomizacéo,
comparada a FAAS. Finalmente, as determina¢bes no forno nao sdo
limitadas a amostras no estado liquido, podendo amostras de sélidos ou de
suspensoes serem igualmente dispensadas no tubo. A sensibilidade e
limites de detec¢édo sdo de 100 a 1000 vezes melhores que a chama para a
maioria dos metais. Isso permite a determinacio de elementos em matrizes
em niveis abaixo de ug L' sem a necessidade de etapas de pré-
concentracdo. O tamanho da amostra necessario é muito pequeno,
tipicamente entre 5 a 50 uL.

O uso da técnica de forno de grafite ganhou impulso desde a
introducéo do conceito STPF, o qual envolve o emprego simultianeo de um
grupo de caracteristicas instrumentais individuais mutualmente
dependentes uma das outras, instituidas com o objetivo de reduzir as

interferéncias a um minimo possivel. O conceito foi primeiramente proposto
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por Slavin e Manning®” e inclui as seguintes condi¢oes: (a) maxima poténcia
de aquecimento (b) atomizacio a partir de plataforma de L'vov em um tubo
de grafite recoberto piroliticamente; (c) diferenca maxima de 1000 °C ou
menos entre as temperaturas de pré-tratamento térmico (pirdlise) e de
atomizacao; (d) uso de modificadores quimicos; (e} parada do gas na etapa
de atomizacéo; (f) uso de sinal em area de pico.5¢

O emprego conjunto de todos esses parametros possibilita o
aproveitamento integral das vantagens do conceito STPF, ou seja
determinacgdes livres de interferéncias, desde que um corretor de fundo‘
eficiente seja utilizado.

Nas determinacbées efetuadas com atomizacdo em chama, a
dessolvatacdo da amostras, dissociacdo da matriz € geracdo de atomos do
analito no estado fundamental ocorrem guase que instantaneamente. Nas
determinacdées em forno de grafite, os mesmos processos ocorrem
seqliencialmente durante os estagios de secagem, pirdlise, e atomizagao.
Desta forma, as determinacdes efetuadas no forno de grafite envolvem um
periodo maior de tempo e uma cuidadosa selecdo das temperaturas de cada
passo, para assegurar que cada um dos processos foi efetivamente
alcancado com sucesso. O proposito de todo programa de pré-tratamento no
forno é o de decompor e€/ou remover todos os materiais concomitantes da
matriz o tanto quanto possivel tal que a atomizagido do analito possa ser
obtida sem interferéncias. Para esse proposito, € interessante a conversao
do analito em uma forma menos volatil ou da matriz em uma forma mais
volatil através de procedimentos para modificacdo. O processo de
modificagdo foi proposto como uma técnica para melhorar a separacao
entre analito e componentes da matriz, tornando a matriz mais volatil ou
estabilizando o analito. Os elementos empregados no processo para
modificacdo sédo chamados modificadores quimicos.

No processo de modificacdo, um reagente (sais de Mg e Pd, por
exemplo) é adicionado a amostra em concentracao relativamente alta

transformando o analito em um composto bem definido com propriedades
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conhecidas.58-61 Mais recentemente, outras formas de emprego de
modificador quimico tem sido propostas, como por exemplo aquelas nas
quais elementos do grupo da platina ou elementos formadores de carbetos
sdo pré-depositados no interior do forno ou sobre uma plataforma de L'vov.
Desta forma, o modificador ja fica depositado no tubo, evitando a
necessidade de mistura com a amostra e permitindo, normalmente um
namero de atomizacdes com esta mesma camada.52-67
Um outro fator importante nas determinag¢des em forno de grafite é a
vaziao do gas de purga, a qual deve ser precisamente controlada. O gas é
empregado com a finalidade de remover todo material volatilizado a partir
do tubo, além de protegé-lo de recondensagdes oriundas das partes mais
frias do forno. Durante a atomizag¢do, em contraste com o estagio de
pirélise, os atomos do analito devem ser mantidos no feixe de radiac¢do o
maior tempo possivel produzindo altos valores de absorvancia, Desde modo,
a vazao do gas de purga é usualmente estacionada durante o passo de
atomizacao (conforme o conceito STPF). Por outro lado, o fato de manter a
vazio do gas nesta etapa de atomizag¢do provoca um efeito de resfriamento
afetando o equilibrio térmico desejado durante a atomizagéo e favorecendo o
aparecimento de interferéncias. Em situacgdes especiais, a vazio do gas pode
ser mantida na atomizacdo, quando a reducdo na sensibilidade para o
analito for desejada. Desse modo, para determinacées de altas
concentracdoes de um elemento, a sensibilidade e faixa de trabalho podem
ser ajustadas de acordo com requerimentos especificos através do uso de
adequada taxa de fluxo do gas de purga.ss
Um aspecto importante em relacdo as determinagbes efetudas no
forno de grafite é que a sensibilidade da determinacdo pode ser avaliada em
relacdo a massa caracteristica (mo} obtida. A m, é a massa do analito que
produz um sinal de absor¢do de 1%, ou uma absorvancia de 0,0044

unidades.
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Para o calculo das massas caracteristicas obtidas, pode ser

empregada a equagéo:s

v (). C (ug LY). 0,0044
My = -—-mn . (equagéo 3)

onde v = volume de amostra pipetado no forno; C, € a concentragio do
analito; S = sinal medido (absorvancia integrada/s); B = valor do branco do

eletrolito e 0,0044, representa uma absorc¢ao de 1%.

2.8.3. Faixa recomenddvel de trabalho em AAS

Um dos problemas que tem sido relacionados com a técnica de AAS
diz respeito a relativa estreita faixa na qual o sinal de absorvancia e a
concentracdo do elemento em estudo, estdo linearmente relacionadas.58-7°
Nos processos convencionais em que a técnica é empregada, esse fato nao
chega a atingir propor¢ées, uma vez que a partir de diluigbes adequadas
(com ajuste de matriz ou nao), pode-se adequar a concentra¢do do analito
na amostra dentro da faixa estabelecida para calibragdo do espectrometro.
N&o obstante, os processos convencionais de diluicao, podem degradar a
precisiao e exatiddo das determinagbes, elevar a probabilidade de erros
devido a contaminacées, além de, invariavelmente, contribuirem para elevar
o tempo dispendido na analise. Alternativamente, empregando-se o
conceito e técnicas de FIA, é possivel a obtencdo de dilui¢oes em linha, de
diferentes formas e em diferentes propostas. Esses processos incluem desde
o emprego controlado da dispersao do volume injetado de amostra no
percurso analitico,” emprego dos conceitos de “splitting zones””2, gradientes

de diluicao e técnica de reamostragem’ ou o uso de camaras de dilui¢do.”-
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78 Contudo, estes métodos exigem usualmente sistemas FIA mais
complexos, geralmente com introducdo de uma ou mais camaras de
diluicido para obtencdo de maiores diluicdes, sendo mais facilmente
acoplados a sistemas de introduc¢do de solugdes via nebulizadores, como
ocorre em absorcdo atéomica em chama (FAAS), e em espetrometria de
emissdo oOptica ou de massas, com fontes de plasma induzido (ICP-AES e
ICP-MS). Nesse sentido, o emprego da propria camara do nebulizador de
um ICP-MS como elemento diluidor acoplado a sistema de inje¢ao em fluxo
foi proposto.”®

Em ETAAS, a concentracdo do analito pode ser ajustada a faixa linear
de trabalho por manipulagao da amostra ou dos parametros instrumentais.
A diluicdo automatica é um dos métodos mais convenientes para ajuste da
concentracdo da amostra a faixa de trabalho. Ndo obstante, a extensao na
qual a amostra pode ser diluida tem seus limites, e o uso de dilui¢oes
multiplas conduz a aumento no tempo gasto na analise.80

O uso de modelos matematicos especificos para linearizacdo de
curvas analiticas acima da faixa até onde ha correspondéncia linear entre
concentracdo do analito e absorvincia, é uma outra forma de expandir a
faixa de trabalho em ETAAS.3.8081 Por outro lado, o desenvolvimento € a
utilizacao de tais modelos matematicos pode se tornar trabalhoso, além de
elevar o tempo gasto na analise e, em muitos casos, conduzir a degradacao
na precisdo. Estas técnicas exigem modificagcdes no instrumental, ou pelo
menos na forma de aquisicdo de dados (programa). Além disso, raramente
possibilitam extensdo de mais de 2 a 3 vezes na faixa linear de trabalho.”

A despeito de todos estes processos descritos, o emprego de linhas de
absorcao secundarias, menos sensiveis, proposto por Parsons et al. em
1973,82 continua sendo uma das escolhas mais freqlientes para reduzir a
sensibilidade na determinacéo principalmente com a técnica de chama. Por
outro lado, em ETAAS, linhas alternativas ndo tem sido muito exploradas,
principalmente porque o maior atrativo da técnica é justamente a elevada

sensibilidade. Nao obstante, em algumas situa¢cées pode ser uma
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importante alternativa. Este fato é especialmente verdadeiro em se tratando
de determinacdes a partir de pesagens diretas no forno de grafite, 8387 ou
quando se emprega a técnica de introdugdo de suspensoes (“slurry”).s8.89

Tem sido apontado que linhas néo ressonantes produzem resultados
menos precisos quando comparado ao uso de linhas ressonantes,
principalmente por sua baixa sensibilidade e forte dependéncia da
temperatura. Contudo, de acordo com Belarra et al.’’ essas afirmacoes
comumente aceitas e corretas em certas condi¢cées, ndo necessitam ser
universalmente validas. Em estudo empregando solug¢des analiticas, os
autores estudaram 6 linhas de absor¢do para Sn (trés linhas ressonantes e
 trés nao ressonantes), comparando a atomizag¢do na parede do tubo e em
plataforma (ambas sem modificador quimico). Neste estudo, os autores
observaram que o uso de quaisquer dessas linhas n&o causou perdas
apreciaveis na precisdo, constituindo-se em alternativa valida a
determinacédo convencional que emprega diluicido, para o trabalho com
concentragdes elevadas. De acordo com os estudos de Fazakas®® para
alguns elementos como Pd, Ir ou Sn, sob certas condigcbes, linhas nao
ressonantes podem exibir sensibilidades comparaveis as de linhas
ressonantes. Além disso, os limites de detecgéo (LD) obtidos para as linhas
nao ressonantes, frequentemente sao melhores que para as ressonantes
para estes metais. O uso, por exemplo, da linha de 340,5 nm, néo
ressonante, para Pd em substituicdo a linha ressonante usual em 244,8
nfn, minimiza a absorcdo de fundo, com pequena perda em sensibilidade,
mas com meihora no LD.

Outra alternativa explorada com o propésito de redugdo da
sensibilidade em ETAAS, é a de manter o fluxo de argdnio no interior do
forno de grafite, durante a etapa de atomiza¢do.8%%! Com este fluxo de gas, o
tempo de residéncia dos atomos no forno é reduzido, reduzindo assim a
sensibilidade. Por outro lado, a introdugao de um fluxo de gas na etapa de
atomizacdo, néo esta em acordo com o conceito STPF, causa um distirbio

no balanco térmico estabelecido no interior do tubo, produzindo um
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profundo impacto sobre interferéncias.s6.89 Alguns autores preferem
empregar linhas secundarias, com parada do fluxo de argbnio na etapa de
atomizacao, para reduzir a sensibilidade em ETAAS, enquanto outros
acreditam que pode ser utilizada uma ou outra alternativa (linhas menos
sensiveis ou manter fluxo do gas na atomizagado), com desempenho

comparavel.70.91

2.8.4. Determinagdo de metais em ligas por ETAAS

A técnica de ETAAS empregando fornos de grafite propicia um dos
meios mais convenientes para determinacdes de elementos-trago em ligas
metalicas. O atual estado de automacio da técnica possibilita, utilizando
amostradores automaticos, determinacées em um grande nuamero de
amostras com um minimo de supervisdo, além de propiciar excelentes
precisdes. Os métodos usuais empregados para determinacgdes de metais
em ligas devem envolver, a principio, ou uma aproximacédo direta por
ajustes de matriz aplicado as solugdes analiticas usadas para calibragao,
em relacdo a4 amostra, ou o emprego da técnica de adicdes de padrio.
Alternativamente, um método indireto no qual o analito é separado da
matriz, por exemplo por uma técnica de extragao, pode ser usado.19 92

Com ajustes com padrdes sintéticos, uma calibracdo separada deve
ser feita para cada tipo de liga. Dependendo da complexidade da
composicdo da liga, isto pode consumir tempo, além implicar em um
conhecimento mais completo da composiciao da liga metalica. O preparo de
padrodes sintéticos complexos esta sempre sujeito a erros, podendo também
introduzir contaminacdes. Além disso, diferentes componentes da matriz
podem necessitar de procedimentos de dissolugdo individuais, visto que
nem todos os elementos sio dissolvidos pelas mesmas misturas acidas.
Neste sentido, esta técnica se apropria mais a ligas de composi¢do mais

simples como é o casos dos agos de baixa liga.92
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Com o método de adi¢oes de padrao o problema de ajuste de matriz é
contornado, mas a faixa linear da calibragdo fica restringida. Isto pode ser
problematico para amostras que contenham elevadas concentracées do
analito, proximas ao final da faixa linear. Por outro lado, estes métodos séo
considerados trabalhosos e consomem bastante tempo.92

Os processos que envolvem extragdo, também, de um modo geral,
apresentam restrigées. A principio, sdo geralmente tediosos, exigindo
intenso trabalho e tempo do operador, ja que uma série de etapas estdo
envolvidas no processo, o que acentua as possibilidades de contaminacéio.
Perdas do analito podem também ocorrer em cada passo, havendo
necessidade de se monitorar a recuperacdo. Deve-se também levar em
conta, as baixas precisoes que tem sido relacionadas com a introducdo de
solventes organicos no forno, especialmente com o uso de amostradores
automaticos. 1992

A amostragem direta de soélidos (SS-ETAAS} é outro método
alternativo para analises de elementos trago por ETAAS. Esta técnica tem a
vantagem de maior velocidade, e eliminagdo dos problemas de dissolucéo
da amostra, além de diminuir os riscos de contaminacao. Por outro lado, ela
também apresenta sérias limitagdées. Um problema a ser considerado é a
pesagem com repetibilidade de pequenas quantidades de amostras, o que se
agrava com amostra de tamanho de particula nao uniforme.8392 Em um
trabalho de revisdo sobre a técnica,® os autores apontaram uma série de
dificuldades do emprego de SS-ETAAS com relagdo a introducgdo da
amostra, dificuldade de calibracdo, além de possiveis interferéncias da
matriz. Sistemas especiais de introduc¢do de amostras, potente sistema de
correcdo de fundo, emprego de plataforma e modificadores quimicos
apropriados, tem sido associados ao método. Além disso, a precisao do
método ndo é muito boa, principalmente por problemas de falta de
homogeneidade da amostra e dificuldade de pesagem com repetibilidade de
baixas massas, de tal sorte que valores de 10 % ou maiores para 0 RSD,

tem sido considerados normais. A adicdo de modificadores quimicos as
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amostras sé6lidas pode ser dificultada por problemas de contato entre o
modificador e a amostra.8> Um outro fator importante esta relacionado as
dificuldade na calibragdo. Se a matriz puder ser eliminada seletivamente
durante a etapa de pirélise, as possibilidades de interferéncia na atomizacéo
sdo reduzidas, possibilitando a calibragdo com solu¢des analiticas
aquosas.8+8 A despeito dessas dificuldades, para algumas aplicagées
podem ser feitas determinacgdes faceis e rapidas, especialmente quando nao

sdo necessarias elevadas precisoes.84
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Experimental

- 3.1. Instrumentacao

Todos os estudos foram obtidos empregando os seguintes materiais e
equipamentos:

- bomba peristaltica Ismatec modelo 73315-15, equipada com tubos de
Tygon de diametros variados e tubos de polietileno de 0,8 mm de diametro
interno.

- valvulas solendides de trés vias Cole Parmer, modelo 983000-62, com
conectores.

- microcomputador PC compativel 486 DX-2 (66 MHz).

- espectrémetro de absorcao atémica Hitachi modelo Z-8230 equipado
com corretor de fundo Zeeman Longitudinal e com chama como atomizador.

- espectrometro de absorcdo atdmica Perkin Elmer modelo AAnalyst
100 com corretor de fundo com lampada de arco de deutério, equipado com
forno de grafite HGA 800 e amostrador automatico AS-72.

- lampadas monoelementares de catodo oco para diversos elementos:
Cu, Zn, Pb, Sn e Ni da Perkin Elmer, e de Fe da Hitachi.

- fonte estabilizada de corrente continua capaz de fornecer até cerca de
500 mA, projetada e desenvolvida no laboratorio de Instrumentagdo em
Quimica Analitica da UFSC.

- a célula de eletrodissolucdao foi usinada em acrilico, conforme
descrito anteriormente;23.48 a fixacdo desta célula foi obtida sobre uma base
em madeira. Um sistema de alavanca dotado de um pino metalico mével € o
responsavel pelo aprisionamento da amostra sobre a camara, além de

propiciar o contato elétrico da fonte de corrente com a amostra.

A
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- nos experimentos com camara de homogeneizacdo e diluicédo, foi
empregada uma seringa de polietileno com capacidade de 10 mL.

- lixas de ferro para regularizacdo da superficie da amostra (200 a 300
mesh).

As determinacées por espectrometria de emissdo optica (OES) foram
obtidas em espectrometro Jarrel Ash, série A-300 equipado com arco elétrico
de corrente continua de baixa voltagem. As condi¢dées operacionais foram:
tensdo = 220 V; corrente = 2 A; distancia entre os eletrodos = 1,5 mm; fenda
espectral = 0,05 mm; tempo de exposi¢do = 1 min e determinagido por

método de amostra de comparag¢ao.

3.2. Reagentes e solugodes

Em todos os experimentos foram empregados reagentes de grau
analitico ou de alta pureza e agua destilada e deionizada (Sistema Milli-Q).

A soluciao de HNOs; 0,5 mol L-! foi preparada por diluicao adequada de
reagente Merck em agua deionizada. _

-solucdo estoque de chumbo 1000 mg L-i: preparada a partir de
diluicdo adequada de ampola Titrisol Merck em HNOs 1% v/v.

- solucédo estoque de cobre 1000 mg L-1: preparada por dissoluciao de
cobre em p6 Aldrich (99,999% de pureza), em HNO3; concentrado, de modo a
conduzir a uma acidez final de 1% v/v.

- solugado estoque de zinco 1000 mg L1: solugdo Aldrich, em HCI 1%
m/v. ‘

- solugéo estoque de estanho: 985 mg L1, reagente Riedel, em HCl 8%
v/v.

- solugido estoque de niquel 1000 mg L-!: preparada a partir de ampola

Titrisol Merck, de acordo com recomendacgoes do fabricante;
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- solucédo estoque de ferro 1000 mg L-1: preparada por dissolucdo de
ferro metalico em forma de p6 (99,5 % de pureza) em acido nitrico de modo a
obter uma acidez final de 6 % v/v.

- uma mistura de nitrato de palddio e nitrato de magnésio foi
empregada nos estudos envolvendo modificador quimico. Esta solucgédo foi
preparada por diluicdo de aliquotas apropriadas de solucdo de PA(NOs). e
Mg(NOs)2 . 6 H2O (ambos Merck) em agua deionizada, de modo a obter-se 15
ug de Pd + 10 ug de Mg em 5 pL.

Para comparacdo de dados com os obtidos com o método proposto
(AE-FIA) foram determinados Pb (FAAS), Sn e Ni (ETAAS) em ligas de latdo,
pelo método convencional com dissolucdo quimica da ligas (CD-FAAS e CD-
ETAAS). Para este estudo, replicatas de cerca de 0,5 g de limalhas das ligas,
foram dissolvidas com 5 mL de HNOj; concentrado, completando-se para
balao volumétrico de 100 mL com agua deionizada. As solugdes para a curva
analitica de chumbo foram preparadas a partir de solucéo estoque (1000 mg
L1} em HNOs 1% (Merck). Todas as solug¢des continham 200 mg L-! de cobre
e 50 mg L-1 de zinco, como forma de ajuste de matriz. As solugdes para curva

analitica de estanho e niquel foram preparadas de modo semelhante.

3.3. Fonte de corrente estabilizada de ajuste microcontrolado

A fonte de corrente microcontrolada projetada para este estudo, tem
uma capacidade de fornecer até 16 niveis de corrente estabilizada (de zero
até cerca de 500 mA). O diagrama completo da fonte esta apresentado na
figura 3, e pode ser dividido em quatro partes. A primeira parte corresponde

a um conversor digital/analdgico (DA}, a segunda é um drive de corrente, a
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terceira é um regulador de corrente e finalmente a ultima que corresponde a
uma fonte estabilizada de tensdo (capaz de fornecer + 12 V), para
alimentacao de todo o circuito.

O desenvolvimento do conversor DA  baseou-se na conhecida
configuracdo “rede R-2R” dotada de amplificador operacional (IC1).9394 A rede
R-2R é constituida pelos resistores R1 a R14 e pelo amplificador operacional
IC1. Neste tipo de conversor, a tensdo que aparece na saida depende dos
niveis logicos combinados das entradas 1,2,3 e 4 do IC2. Assim, para quatro
saidas, tem-se 2 elevado a quarta poténcia de tensdes diferentes na faixa que
vai de O até a tensdo de alimentacio. Especificamente neste caso, tem-se a
possibilidade de obter até 16 diferentes niveis de ténsc')es no pino 8 de IC1
quando os niveis 16gicos da porta paralela variarem de 0000 a 1111.

A fonte de corrente foi acoplada ao microcomputador através de sua
saida RS 232 para impressora. Este acoplamento além da simplicidade,
emprega apenas quatro dos oito bits da placa de comunicagdo paralela
(saida de dados para impressdo) do microcomputador. Um programa escrito
em linguagem Turbo Pascal 7,0 permite a pré-selecao do nivel de corrente
desejado (entre os 16 fornecidos pela fonte) e o tempo de aplicagio (variavel
entre 1 a 65000 ms).

O emprego deste tipo de configuracdo de conversor DA, se justifica na

simplicidade do circuito uma vez que utiliza componentes de facil aquisicao.
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A Figura 4 apresenta a distribuicdo dos principais componentes
eletronicos sobre a placa de circuito impresso. A placa foi alojada em um
gabinete plastico de 18 x 16 x 16 cm3. Em seu painel frontal foram fixados
conectores do tipo banana-plug para permitir a conecgdo da fonte de
corrente com a carga, bem como de um amperimetro (ou multimetro) o qual
permite o monitoramento do nivel de corrente fornecido. Também no painel
frontal existem outros trés conjuntos de saidas (banana-plug) os quais
proporcionam tensdes de saida de 12 V (que podem permitir, por exemplo, o
acionamento de valvulas solenéides). Além destes, também no painel frontal
foi fixado o botdo de acionamento (“on-off”), além de outro botdo que permite
um ajuste fino na escala de corrente. No painel traseiro foi fixado um
conector do tipo DB25 para estabelecer a comunicagao com a saida paralela
do computador via um cabo de coneccdo comum de impressora.

Na Tabela I estdo representados os 16 niveis de corrente obtidos com a
fonte com os respectivos valores em mA ¢ A, bem como o desvio médio obtido
para medidas de 10 replicatas. Deve ser aqui ressaltado, que o ajuste de
escala (botao posicionado na frente do painel da fonte) permite um ajuste em
faixa de até cerca de 20 mA, permitindo desta forma, a obtengao, para cada
situacdao de outros valores dentro desta faixa (200 mA, com o nivel 7 por
exemplo). Este ajuste pode ser reutilizado em cada amostragem, de sorte a

obter-se sempre reprodutibilidade deste valor.
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- Tabela 1. Correntes médias e desvios obtidos (mA) em cada nivel pré-
selecionado no microcomputador, com os respectivos niveis de

cada saida (H = alto e L = baixo), na tela do programa

Nivel de Valor desvio SAIDAS DO “DRIVE” PARA

corrente  (mA) (n=10} A FONTE
4 3 2 1
0 0 0 L L L L
1 6,7 0,45 L L L H
2 35,2 1,06 L L H L
3 64,3 1,29 L L H H
4 97,5 1,81 L H L L
S 140,0 0 L H L H
6 160,7 0,1 L H H L
7 186,0 0 L H H H
- 8* 0,23 0 H L L L
9* 0,26 0 H L L H
10* 0,29 0 H L H L
11* 0,32 0 H L - H H
12* 0,35 0 H H L L
13* 0,39 0 H H L H
14* 0,42 0 H H H L
15* 0,45 0 H H H ~H

* 0 multimetro empregado fornece leituras com 1 casa ap0s a virgula até 200
mA, a partir dai deve ser empregada a escala em amper, a qual fornece duas

casa ap0s a virgula.
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3.4. Descricdo dos Sistemas FIA Propostos
3.4.1. Sistema A:

O diagrama de fluxos basico do sistema utilizado, bem como do
sistema de controle das valvulas solendides e da fonte de corrente estdo
representados na Figura 5. No inicio do pfocesso, a valvula solenéide V1 é
acionada por 2 s garantindo desta forma o transporte do eletrélito na
tubulacéo até o interior da célula no inicio da eletrdlise. Logo apds, a fonte é
acionada de acordo com o nivel de corrente e tempo de aplicagdo
previamente selecionados. Concluida a eletrédlise, a valvula V1 é desligada
simultaneamente ao acionamento da valvula V2. Esta ultima, injeta um
fluxo de ar no sistema responsavel pela condugdo do material
eletrodissolvido até o detector. O fluxo de ar propicia, adicionalmente,
limpeza da célula eletrolitica e do percurso analitico. Este sistema foi
denominado de A.

O destino do material eletrodissolvido depende do sistema de detecc¢ao
empregado no processo. Nas determinagées efetuadas por FAAS o material
pode ser aspirado diretamente no nebulizador do espectrometro. No caso da
deteccdo por ETAAS, este é primeiramente depositado nos copos do
amostrador, para em seguida ser introduzido no forno de grafite pelo
pipetador do amostrador automatico. Neste caso, estdo envolvidas as etapas
classicas exigidas pela metodologia em questdao: secagem, pirélise ¢
atomizacdo, as quais sdo dependentes de tempo, o que caracteriza um
processo descontinuo. Em relacdo ao primeiro, foram efetuados
experimentos coletando as solugées em frascos rotulados €, em uma

segunda etapa conduzidos ao FAAS e também experimento com o material
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que abandona a célula sendo introduzido diretamente no sistema
nebulizador da chama.

Ressalte-se aqui que, apds efetuada a primeira eletrélise os processos
seguintes de amostragem para o forno de grafite e eletrodissolugcao para o
amostrador automatico ocorrem simultaneamente. Como os procedimentos
de eletrodissolucao, via de regra, sao mais velozes que o tempo total de uma
determinacédo por ETAAS, esta Ultima etapa determina a velocidade analitica

do processo como um todo.

MICRO- ||LPT1_|“DRIVE” DE FONTE DE | Para
COMPUTADOR POTENCIA CORRENTE CE
l— — Amostra
— gy (anodo)
I
Ar L E
v2 B
El Agulha de prata AS-ETAAS
V1 (catodo) ou
Bp FAAS
WS

Figura 5 - Diagrama de fluxo do sistema para AE-FIA-AAS (sistema A) e do
sistema de controle e gerenciamento de dados. Valvulas solendides
de trés vias (V1 e V2); célula de eletrodissolucdo (CE); bomba
peristaltica (Bp); linhas condutoras de ar e eletrélito (Ar e El) ambas
em 9 mL min-!; saida de impressora (LPT1); tubos condutores de
polietileno (=)e contatos elétricos (—)
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3.4.2. Sistema B: -

Como foi ressaltado nos capitulos anteriores, uma das dificuldades
associadas ao emprego de técnicas que trabalham diretamente com a
amostra na forma soélida, diz respeito a calibragdo do equipamento, a qual é
usualmente efetuada a partir de um grupo de materiais de referéncia.
Contudo, tem sido observado na literatura diferentes formas de construcéao
de curvas analiticas a partir de um Unico material de referéncia.’>7® Com
este propoésito, foram efetuadas algumas alteracdes no sistema apresentado
anteriormente, com a introducdo de uma camara de diluicdo e mistura, de
modo a propiciar etapas de diluicdo do material eletrodissolvido. Este

sistema esta apresentado na Figura 6.

FAAS

E __.l Ld ' J

Figura 6. Diagrama de fluxo para calibracdo alternativa em AE-FIA-AAS
(sistema B).Valvulas solendides de trés vias (V1 a V3); célula de
eletrodissolucao (CE); bomba peristaltica (BP); linhas condutoras
de ar e eletrdlito (Ar e E); camara de diluicdo e mistura (CD) e
absorcdo atémica com chama (FAAS). Todas as vazdes foram
otimizadas em 9 mL min-..
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3.4.3. Microcontrole dos processos de eletrodissolucgéo

O programa para controle de acionamento das valvulas solenéides e da
fonte de corrente foi desenvolvido em linguagem Turbo Pascal versio 7.0, de
acordo com o algoritmo da Figura 7.55 Inicialmente o programa configura a
frequiéncia de interrupcéo do relégio do microcomputador (IRQ 0) para 1000
Hz e em seguida aponta o respectivo vetor de interrup¢do para a rotina do
usuario (rotina de acionamento da placa paralela). Desta forma, o tempo de
acionamento minimo é modificado dos usuais 55 ms para 1 ms. A leitura
dos parametros de um arquivo de inicializagéo ¢é realizada a partir do disco
rigido . Os parametros lidos do disco podem ser alterados via teclado e salvos
em um novo arquivo de inicializacdo (com o mesmo nome ou com nome
diferente), ou por leitura de outro arquivo de inicializacdo ja existente no
disco. E permitido configurar individualmente até 56 acionamentos de forma
seqliencial, com tempo de duracio variavel a partir de 1 ms até 65 s (65.535
ms). A saida da placa paralela pode ser alterada em cada passo de
acionamento, de forma a se obter os diversos niveis de corrente e o
acionamento das diversas valvulas.

O programa de controle, por intermédio da saida paralela do
microcomputador, comuta os sinais na entrada de um “drive” de poténcia
- (ULN 2004)5* o qual aciona, quando desejado, diretamente a fonte de
corrente e as valvulas solenéides (Figura 2).48.50.51 Desta forma, o operador
pode criar arquivos de programa nos quais (dispondo de 56 linhas
consecutivas para tomadas de decisdo), cada uma das valvulas pode ser
acionada/desacionada independente ou concomitantemente, por tempos que
variam de lms até mais de 1 minuto (65 535 ms), isto sendo valido para
cada linha do programa (composto de até 56 linhas). Com este conjunto de
linhas, sdo possiveis entdo, acionamentos entre 1 ms até mais de 56

minutos. Semelhantemente, a fonte de corrente em cada um dos seus 16

~_n
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niveis desejados, pode ser igualmente acionada por estes mesmos intervalos
de tempo, intercalando sincronismos de acionamento com as valvulas
conforme a necessidade do operador. Cada um destes arquivos
estabelecidos podem serem salvos com um nome desejado, ficando
disponiveis de serem acionados cada vez que o operador assim o desejar.
Para facilitar o entendimento, um exemplo é dado a seguir: supondo que o
operador deseje acionar a valvula 1 (V1) por 1 s, seguida de uma segunda
etapa onde V1 continua acionada por mais 10 s, concomitante com o
acionamento da fonte no nivel 5 (140 mA- ver Tabela I); em uma préxima
etapa, V1 deve ser desligada, 0 mesmo ocorrendo com a fonte, enquanto V2
deve ser acionada por 15 s; para finalizar este exemplo, suponhamos uma
ultima etapa para retornar todos ao estagio desligado (valvulas e fonte). Este
programa podera ser salvo no disco rigido ou em disquete com o nome por
exemplo de “teste 17, e sempre que se desejar roda-lo estara pronto e

disponivel. Este exemplo esté ilustrado na Tabela II.

Tabela II. Exemplo de um programa

Etapa tempo terra. Valvula Valvula Valvula SAIDAS PARA A

(ms) 3 2 1 FONTE
8 6 5 4 3 1
1 1000 L L L H L L L L
2 10000 L L L H L H L H
3 15000 L L H L L L L L
4 0 L L L L L L L L

Obs.: H - nivel alto (aciona a porta) e L = nivel baixo (desaciona)
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INICIO

<
CONFIGURAR

- frequéncia e vetor da interrupgéo.

le

v
SELECIONAR PARAMETROS
- valvulas a serem acionadas.

- tempo de acionamento.
- nivel da corrente aplicada.

INJETAR
- injetar eletrolito.
- ligar fonte.
- desligar fonte e injetar ar.
- direcionar ao espectrometro.

RESTAURAR
- frequéncia e vetor da interrupgéo.

v

FIM

Figura 7. Fluxograma do programa de controle de dados.
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3.5. Procedimento de quantificacdo, amostras e materiais de

referéncia

Nas determinacdes efetuadas com o sistema A, o procedimento de
quantificacdo dos constituintes das ligas metéalicas em estudo, tanto por
FAAS ou por ETAAS, foi realizado através de curvas analiticas. Estas curvas
eram obtidas através de solugoes provenientes da eletrodissolucédo anédica
de ligas de latao (padrao secundario) contendo concentracdes conhecidas dos
elementos em investigacéo.

Amostras de ligas de latdo e bronze igualmente de composicao
conhecida, foram utilizadas para a realizacdo de todos os experimentos.
Todos os materiais de referéncia foram caracterizados através da
espectrometria de emissdo Optica por arco de corrente direta (OES). Duas
amostras certificadas de latao procedentes do NIST (SRM 1104 e 1107 “brass
alloy” na forma de discos com 31 mm de didametro ¢ 19 mm de espessura),
foram também empregadas nos estudos de eletrodissolugao.

As amostras a serem eletrolisadas eram submetidas a processo prévio
para regulariza(;éo de superficie por lixamento com lixas comuns, sendo
posteriormente lavadas com agua deionizada e secas com papel absorvente.

No sistema B, a curva analitica para calibracdo do espectrometro foi
obtida a partir da eletrodissolugdo, em etapas sucessivas, de um unico
material de referéncia com simultaneas diluicées em linha por introducéo de
diferentes volumes de eletrolito na camara de diluicdo. Para tal, a valvula V3
era acionada por tempos que variaram entre 60000 até 10000 ms,
introduzindo, desta forma, em cada etapa, aliquotas decrescentes de
eletrolito a camara. Apés construida a curva analitica, as amostras em
investigacdo eram processadas com fator de dilui¢do intermediario (com

tempos de abertura de V3 de 30000 ms), interpoladas na curva analitica e,

=~



CAPITULO 3. EXPERIMENTAL 54

considerando-se, a concentragdo do material de referéncia empregado para
calibracido e o fator de diluicido aplicado as amostras, calculada a
concentracdo do metal em investigacao nessas.

A equacgido de regressdo linear para curvas analiticas foi obtida
plotando-se os sinais em absorvancia (altura de pico) determinados para
cada etapa de diluicao do material de referéncia eletrodissolvido na camara

de mistura, com auxilio da equagio:

Cx = Cp --=-=mmnnm (equacéo 1)

onde, Cx = € o valor plotado (em % m/mj}; Cp = é a concentracao do elemento
em estudo no material usado para calibragdo (em % m/mj; te = € o tempo (s)
empregado na eletrdlise e td = é o tempo de abertura (s) da valvula solenéide
responsavel pela introducdo de eletrdlito para diluicbes na camara de

mistura.

3.6. Calculo da massa eletrodissolvida e da massa

caracteristica

A massa eletrodissolvida em cada situac¢dao em particular foi calculada
com base nas equacdes apresentadas no Capitulo 1 (item 2.6. equacdes 1 e
2, pag. 21 e 22). Calculando-se o equivalente grama da liga para uma dada
concentracao do metal (equacao 2), esse dado € aplicado na equacao (1),
obtendo-se desta forma a massa (em g) eletrodissolvida por uma dada

quantidade de carga (i .t} para uma amostra com determinado % m/m no
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metal em estudo. Como o volume eletrodissolvido de solucdo é conhecido
(para uma vazdo de 9 mL min-! e um terhpo de eletrélise de 10 s com mais 2
s de tempo que a valvula introduz eletrélito sem a fonte estar acionada, um
volume de cerca de 2 mL de solucdo é obtido), pode-se calcular a
concentracdo do metal em estudo na solugao eletrodissolvida.

A massa caracteristica em cada situagio foi calculada empregando-se
a equégéo (3) apresentada no capitulo 2 (item 2.8.2., pag.32). Nesta equacao,
a concentracdo do metal em investigacdo no material eletrodissolvido foi

calculado como apresentado na paragrafo anterior.

3.7. Determinacdao de Pb (FAAS), Sn e Ni (ETAAS) em latoes

Para quantificacdo de Pb (FAAS, Sn e Ni (ETAAS) em amostras de
latées, foi empregado o diagrama de fluxos apresentado na Figura 5. Para as
determinacdées na chama, todas as otimiza¢des necessarias foram efetuadas
inicialmente coletando o0 material eletrodissolvido em um frasco e
conduzindo-0, em uma etapa posterior, ao sistema nebulizador do FAAS,
para a determinagdo do Pb. Em uma segunda etapa, foi obtido o
acoplamento direto do sistema AE-FIA ao nebulizador do FAAS. Nesse
sentido, o material que abandona a célula eletrolitica foi introduzido
diretamente no sistema de nebulizacdo do espectrometro.

A célula de eletrodissolu¢cdo empregada ¢é semelhante aquela
representada na Figura 1. Nesta célula, a amostra previamente lixada é
fixada sobre a célula eletrolitica. O eletrdlito flui através do tubo de prata
(d.i. = 0,5 mm) e por um dreno (d.i. = 1,0 mm]}, localizados nas extremidades
da célula (com um volume interno de 350 uL). Durante este percurso € por
um tempo pré-fixado, um pulso de corrente continua é aplicado de modo a

fazer da amostra o anodo e do tubo de prata o catodo.
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As condigées'operacionais do FAAS para determinacdo de Pb, estdo
apresentadas na Tabela Ill. Para a quantificacdo de Sn e do Ni por ETAAS as
condicbes operacionais estdo apresentadas na Tabela IV. Para as
determinacées de Sn, foi utilizado modificador quimico composto de nitrato
de paladio e magnésio, e demais condi¢cdes STPF, com correcio de fundo com
corretor de deut/ério.95

Os programas de temperatura no forno de grafite (Tabela V) foram
otimizados através de curvas de temperatura de pirdlise para Sn
(empregando a temperatura de atomiza¢do recomendada)® e de curvas de
pirdlise e atomizacio para Ni. Tais curvas foram obtidas em amostra de latao

submetida ao processo de eletrodissoluc¢io proposto.

Tabela IIl. Parametros instrumentais para determinacao de Pb por FAAS.

Parametro Valor para Pb
Comprimento de onda (nm): 217,0
Amplitude da fenda (nm): 1,3
~ Corrente da lampada (mA): 7,5
Modo do sinal: altura pico
Chama: ar-acetileno
Taxa de aspiracdao (mL min-1): 8,0
Vazao do acetileno (L min-1): 1,7
Vazao do oxidante (L min-1): 15,0

Altura do queimador (mm): 5,0
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Tabela IV. Parametros instrumentais para as determinac¢des de Sn e Ni por

ETAAS
Sn Ni

Comprimento de onda 286,3 nm 232,0 nm
Fenda , 0,7 nm - 0,2 nm
Fonte de radicdo HCL, 13 mA HCL 13 mA
Modo de medida area de pico Area de pico
Tubo de grafite} Piroliticamente Piroliticamente

recoberto recoberto

B 010-9322 B 010-5197
Plataforma de L'vov com (B 010-9324)- Sem
Modificador quimico nitrato de Pd/Mg Sem

Volume de modificador 5 uL -

Volume de amostra 20 uL 20 uL

Tabela V. Programa de temperatura para determinacao de Sn e Ni por ETAAS

Passo Temperatura/°Rampa/ Aquecimento/ Fluxo de Arg()nio

C s S ' (mL min-)

1 90 10 10 300

140 5 15 300

3 800 (Sn) 10 15 300
1000 (Ni

4% 2200 (Sn) 0 5 0
2300 (Ni)

5 2500 1 5 300

6 20 10 5 300

* ]Jeitura neste passo

Ll
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3.8. Estudo para expansdo da faixa dindmica de trabalho em
AE-FIA-ETAAS

Para avaliar as possibilidades de expansao da faixa dinamica de
trabalho na determinacido dos componentes minoritarios em ligas de latdo
por ETAAS, apds eletrodissolucdo anédica com o sistema proposto (sistema
A), foram efetuados estudos em diferentes comprimentos de onda para Sn,
Ni e Fe. Para tal, foram efetuados estudos utilizando combinacées do uso de
linhas de absorcdo secundarias, atomizacdo de parede de tubo de grafite ou
de plataforma de Lvov e na presenca ou nao de modificador quimico
Pd+Mg(NQOs).. Nesta etapa, também foi investigado o comportamento em
relacéo a sensibilidade, exatiddo e precisdo do uso de niveis de corrente mais
elevados para eletrodissolugdo da liga metalica. Por outro lado, a
possibilidade de obtencdo de melhores limites de deteccdo, também foi
estudada. Foram avaliadas a faixa dinamica de trabalho em termos da
concentracao do metal na liga do LD ao LS e a sensibilidade em funcédo da
inclinacido da curva analitica obtida com a eletrodissolu¢do de materiais de
referéncia. A exatiddo e precisdo (RSD) em cada conjunto de condi¢des foram
avaliadas processando-se materiais de referéncia.

Para Sn, foram estudadas as linhas de absorcdo em 224,6; 286,3;
235,4; 283,9; 300,9 e 326,2 nm. Para Ni, foram em 232,0; 231,1; 341,5;
305,1 e 346,2 nm, enquanto para Fe, foram em 248,3; 302,1; 296,7; 344,1,
382,4 e 386,0 nm. A escolha desses comprimentos de onda foi com base em
estudos énteriores,lg»m de modo que o nivel de energia obtido ndo fosse
inferior a 40, ou seja, que a voltagem da fotomultiplicadora fosse inferior a
600 V. Deve-se observar que a voltagem aplicada a fotomultiplicadora
relaciona-se com a energia da lampada de catodo-oco através da equacédo [V
= 1000 - E x 10], onde V é a voltagem da fotomultiplicadora (em volts) ¢ E a

energia da lampada.

o
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Todos os experimentos foram feitos eletrodissolvendo-se as amostras
com uma corrente média de 140 mA, exceto aqueles especificos para altas
correntes (450 mA). Todas as solucdes de amostras estudadas foram
eletrodissolvidas diariamente.

Uma outra possibilidade de ampliacdo da faixa dinamica de trabalho
estudada foi a de manter o fluxo de argénio (gas de purga} durante a etapa
de atomizacdo do analito. Este estudo foi efetuado utilizando-se a vazéo
maxima de gas permitida pelo programa de gerenciamento do espectrémetro,
em todas as linhas e para os trés elementos (Sn, Ni e Fe) investigados no
estudo anterior. Para este estudo foram investigados dois niveis de
correntes aplicado as amostras em 140 mA e 0,45 A. As demais condicdes
foram as mesmas empregadas no estudo anterior que utiliza alteracoes
apenas nas linhas de absor¢do, com excecdo da condi¢do de atomizacéo
empregada, i. e. uso de plataforma e auséncia de modificador quimico.

Em ambos os estudos de extensdo da faixa dinamica de trabalho
efetuados, o procedimento de quantificacido dos constituintes das ligas
metalicas em estudo, foi realizado através de curvas analiticas obtidas com a
eletrolise de materiais de referéncia.

Os programas de temperatura do forno de grafite para Sn, Ni e Fe,
estdo apresentados na Tabela VI. A selecao das temperaturas de pirdlise e
atomizacido para cada um dos elementos foi obtida através de curvas de
pirdlise e atomizacio efetuadas em solugodes eletrodissolvidas de amostras
(eletrélises de 10 s, com correntes de 140 mA). Tais curvas foram obtidas
para a condicdo de atomizagédo via plataforma com e sem modificador. Os
comprimentos de onda empregados foram inicialmente com base naqueles
recomendados pelo fabricante do equipamento e, também, considerando-se a
concentracdo dos metais nos materiais disponiveis. Nesse sentido para Fe (A
recomendado de 248,3 nm) e para Ni (A recomendadd de 232,0 nmj, nao foi

possivel a obtenc¢do de sinais de absorvancia na faixa entre 0,2 a 0,5 com o

-
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material disponivel, optando-se por empregar outro comprimento de onda
nesse estudo. Nos estudos envolvendo atomizagcdo em presenca de fluxo de
argonio, esse foi sempre de 250 mL min-1.

O limite superior de trabalho da curva analitica (LS}, foi escolhido
como sendo o ponto antecedente aquele que desvia mais que 5% da
linearidade da curva.8! O limite de deteccdo (LD) foi obtido com a equacédo LD
= 3s/a, (n=10) onde a representa a inclinacido da curva analitica. O RSD em
cada condicdo foi obtido processando-se os materiais de referéncia em

triplicata.

Tabela VI. Programa de temperatura para determinac¢do de Sn, Ni e Fe por

AE-FIA-ETAAS.
Passo Temperatura (°C) Rampa (s) Aqueci- Fluxo de
mento (s) argbnio
(mL min-1)
1 90 10 10 250
2 140 5 15 250
3 800 (Sn) 10 15 250
1000 (Fe, Ni)**
4* 2200 (Sn, Ni) 0 S 0
4 2500 (Fe) ,
5 2600 1 5 250
6 20 10 5 250

* passo de leitura
** 1200 °C de pirélise para Fe com modificador;
- linhas de absorciao em 224,6; 341,5 e 302,1 nm, respectivamente para Sn, Ni e Fe.

ra
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3.9. Estudo de forma alternativa de calibracdo do

espectrometro

Nesta parte do estudo, uma modificacdo efetuada no sistema de
eletrodissolugéo originalmente desenvolvido (A), com a introducdo de uma
camara de diluicdo e mistura, permitiu o desenvolvimento do sistema B,
para os estudos de calibragcdo do sistema detector com apenas um material
de referéncia.

Um outro aspecto de interesse € que nos sistemas de eletrodissolucao
anoédica até entdo desenvolvidos a maior preocupagdo era com a
quantificacdo de microelementos da liga, salvo raras excegoes.® A
determinacéao de componentes majoritarios, em elevadas concentragoes, deve
impor, a principio, a necessidade de grandes diluicdes das solucdes. Neste
sentido, o comportamento do sistema B proposto foi avaliado na
determinacédo de elementos majoritarios das ligas de latdo (Cu e Zn) por
FAAS, com emprego de linhas secundarias (menos sensiveis} e com o
diagrama da Figura 6 (pag.49).

As condicoes operacionais para determinacdo do Cu e Zn por FAAS
neste estudo, estdo apresentadas na Tabela VII. Na Tabela VI, estao

apresentadas as condi¢des de eletrdlises para ambos os analitos.
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Tabela VII. Parametros instrumentais otimizados para determinacao de Cu e

Zn.
Parametro Cu Zn
Comprimento de onda (nm): 2226 307,9
Amplitude da fenda (nmj: 1,3 1,3
Corrente da lampada (mA): 5,0 5,0
Mode do sinal: altura pico altura pico
Chama: ar-acetileno ar-acetileno
Taxa de aspiracao (mL min-!): 8,0 8,0
Vazao do acetileno (L min-!): 1,7 1,7
Vazao do oxidante (L min-1): 15,0 15,0
Altura do queimador (mm): 5,0 7,5

Tabela VIII. Condicdes de eletrdlises para Cu e Zn.

Parametro Cu Zn
Corrente aplicada as 140 mA 450 mA
amostras ‘

tempo de duracao (ms) 30000 30000
vazao do eletrdlito (mL 9,0 9,0

min-1)
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Resultados e Discusséao

4.1. Determinacio de Pb (FAAS), Sn e Ni (ETAAS) em latées

4.1.1. Parametros da eletrélise (natureza, concentracéo e vazao do eletrélito,

tempo de eletrélise e massa eletrodissolvida)

O desempenho da fonte de corrente, bem como do sistema de
automacéo do processo foram avaliados em estudos quantitativos de alguns
componentes em ligas de latdo por espectrometria de absor¢cdo atémica.
Foram efetuados estudos com atomizacdo em chama e em forno de grafite.
Considerando-se a faixa de concentracdes dos elementos presentes nos
materiais de referéncia, foram selecionados inicialmente o Sn para
determinacées por ETAAS e o Pb por FAAS. Em uma segunda etapa, foram
otimizadas as condi¢goes no forno de grafite e efetuado estudo para
determinacdo de Ni nestas ligas.

Como eletrélito suporte foi selecionado o HNOs 0,5 mol L-1. A opcéao
por este eletrdlito foi com base no excelente desempenho deste em estudos
realizados com eletrodissolucdo anddica de ligas ndo ferrosas.4243:46:48 Qutra
importante caracteristica desse eletrdlito, diz respeito ao seu
comportamento em relacdo ao sinal dos analitos preliminarmente
selecionados para este estudo. Em estudos feitos na determinacédo de Sn em
acos, foi observado que o HCI suprimiu o sinal do analito completamente,
enquanto H:SOs; e HsPOs causaram depressdo e severa dispersio no
sinal.!96! De acordo com Yuan et al.#2 a composicdo do eletrolito e sua
concentracao afetam a eﬁciéncia da eletrbolise e desse modo os sinais em
AAS. Os autores estudaram seis diferentes composicoes quimicas de
eletrdlitos (HNOs, KNOs;, NH4sNOs, HCIl, HN4Ac, e tartarato de aménio -

[(HN4).Tart]) em diferentes concentragoes. Nesse estudo, foi monitorado o
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sinal analitico obtido para o Cu presente em ligas de aluminio submetidas a
processo de eletrodissolucdo em linha, seguido da determinacio do analito
por FAAS. De acordo com os autores, os melhores resultados (em altura de
pico), foram obtidos para HNOs em concentra¢des acima de 0,2 mol L-1. As
solucoes de KNOs e NH4NO; também apresentaram bons sinais, contudo,
esses sais bloqueiam facilmente o queimador, especialmente quando em
altas concentragdoes, superiores a 0,5 mol L. Considerando o
comportamento da eletrélise e da determinagdo no AAS, uma faixa de
concentracdes de HNO; entre 0,2 - 1,0 mol L-! foi selecionada por aqueles
autores para dissolucgao eletrolitica em linha.

No presente ti*abalho, estudos preliminares do comportamento de
solucoes de HNOs; 0,5 mol L-! no processo de eletrodissolucdo das ligas de
latdo, como caracteristicas das crateras (brilhantes, nao evidenciando sinal
de dissolugdes preferenciais), € sinais analiticos obtidos para Pb
determinado no material eletrodissolvido por FAAS, foram promissores,
elegendo-se 0 mesmo para os estudos subsequentes. Em um estudo
posterior efetuado para Sn (ETAAS), novamente o comportamento deste
eletrélito foi satisfatoério.

Deve ser aqui ressaltado que para todos os estudos efetuados, exceto
quando especificado, as eletrélises foram obtidas aplicando-se uma corrente
de 140 mA aos materiais de referéncia e amostras. Esse valor de corrente foi
selecionado com base nos sinais analiticos obtidos para a curva analitica
construida com os materiais (latées) inicialmente disponiveis. Isto é valido
para Sn, para o qual com esta corrente, os sinais da curva analitica foram
entre 0 a 0,6 s e para Pb (sinais entre O e 0,4 s).

A vazdo do eletrélito foi escolhida considerando-se a intensidade do
sinal analitico e a minimizacdo da ocorréncia de precipitados no percurso
analitico. Para vazdes abaixo de 5 mL min-!, foi observada a formacao de
um precipitado negro ao redor do catodo. Esse efeito pode ser atribuido a
ocorréncia de reacdes secundarias tais como a formacdo de o6xidos e/ou

hidroxidos clipricos € cuprosos em torno da superficie anddica. Altas
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vazoes do eletrélito além de propiciarem menores tempos de residéncia dos
produtos da eletrolise no interior da célula eletrolitica, favorecem a
renovacido continua da superficie andédica. Para vazdes superiores a 6 mL
min-! ndo foi observada a formacdo de produtos sélidos. Elegeu-se 9 mL
min-! como vazéo ideal no processo. Resultados semelhantes foram obtidos
por Menegario* para eletrodissolu¢do anddica em linha de ligas Pb-Sn
empregando este mesmo eletrolito.

A superficie lisa das cavidades formadas nas ligas em conseqiiéncia
das eletrélises, em quaisquer das condi¢des utilizadas, indica a inexisténcia
de dissolucao preferencial em funcdo dos diferentes potenciais de oxidacao
de seus constituintes. Esse efeito também evidencia que o processo
eletrolitico ocorre em uma regido transpassiva de potencial, confirmando a
minimizacdo da ocorréncia de reacgdes paralelas. Também é importante
salientar que, com as condicdes otimizadas, néo foi observada formacao de
bolhas devido a evolugao de gases.

Nas determinacdes efetuadas por ETAAS, o tempo das eletrdlises foi
otimizado considerando-se a vaziao do eletrdlito utilizada, de forma que o
volume de material eletrodissolvido comportasse nos copos do amostrador
automatico. O tempo escolhido foi de 10 s. Com este tempo, € na vazao de
9 mL minl, um volume de cerca de 2,0 mL era obtido. Estas mesmas
condicoes (com t = 10 s) foram mantidas nos estudos iniciais efetuados em
FAAS, com coleta do material eletrodissolvidlo em frascos, e posterior
conducao destes para determinacédo no FAAS. Em uma etapa posterior com
o acoplamento do sistema de eletrodissolugdo ao nebulizador do FAAS, a
vazéao de aspiracio foi ajustada para 8 mL min-!, mantendo-se as vazoes €
tempos anteriormente otimizados para as eletrdlises (9 mL min-! e 10 s). Em
ambas situacéoes a leitura do sinal analitico na chama era obtida em altura
de pico.

A massa eletrodissolvida foi calculada (com base nas Leis de Faraday)
de acordo com as equacées apresentadas no capitulo 2 (item 2.6.). Obtida a

massa de liga eletrodissolivida para uma dada quantidade de carga, com
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base na concentracdo porcentual do metal na liga e do volume de material
dissolvido, pode-se calcular a concentracdo do metal em investigacdo na
solucao eletrodissolvida.

Um exemplo de calculo da concentrag¢do do metal na solugédo
eletrodissolvida é dado a seguir.

Uma determinada amostra de referéncia de latdo apresenta a seguinte
composicao: 61,68% de Cu; 35,82 % de Zn; 2,34 % de Pb; 0,050 % de Sn;
0,028% de Ni; 0,068 % de Fe e 0,017 % de As. O equivalente quimico

calculado com base na equacio (2) sera

A
(ﬁc& .61,68) + (éé"—ss,sz) + (JAﬂ .2,34) + (—s".o,os] +(f\l’ .0,028) +
1 2 2 2 2 2

" 100 -
(52“—9 .0,068) +(A—3“S— .0,017)

(equagao 2)

Substituindo os valores de A {massas atdomicas) para cada metal e
procedendo-se os calculos obtem-se que o Eqig para a liga anterior € igual a
33,79 g.

Para uma eletrolise de 10 s com 140 mA de corrente aplicada, pode-se

calcular a massa eletrodissolvida pela equacao (1)

0,14x10x33,79
96500 (equacao 3)

mliga(g) =

o que da um valor de 0,000490 g ou 490 png.
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Desta forma, pode-se estimar que para uma liga de latdo com esta
composicio, uma corrente de 140 mA aplicada por 10 s eletrodissolve cerca
de 490 ug de metais. Considerando-se que esta liga é composta por 0,050
% de Sn, e fazendo-se uma correlacdo (regra de trés), tem-se que cerca de
245 ng de Sn foram eletrodissolvidos no processo. Como foi observado
anteriormente que nestas condi¢gdes o volume de solucédo obtido é de cerca
de 2 mL, pode-se estimar que a concentracdo de Sn no material
eletrodissolvido nesta liga é de 122,5 ng mL!l. Os mesmos calculos
efetuados para Ni nesta liga conduzem a uma concentracdo final no

material eletrodissolvido de 68,6 ng mL1.

4.1.2. Programas de temperatura de forno

A temperatura de pir6lise para estanho foi obtida através de curva de
temperatura de pirdlise efetuada em solugao eletrodissolvida de amostra de
latao (Figura 8), com as condicdes de eletrélises pré-selecionadas (eletrélises
de 10 s com vazdo de HNOs 0, S mol L' em 9 mL min-!). As condi¢bes para
determinacdo do metal foram aquelas recomendadas pelo fabricante,56
quais sejam, emprego de mistura Pd/Mg como modificador quimico,
atomizacédo a partir de uma plataforma de L'vov, linha de absorcdo de 286,3

nm e temperatura de atomizag¢ao de 2200 °C.
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Figura 8. Curva de temperatura de pirdlise para Sn em amostra
eletrodissolvida de latdo,em presenca de modificador quimico
Pd/Mg (15 e 10 ug, respectivamente). Concentracdo de Sn de
0,050 %, m/m . Temperatura de atomizacéao de 2200 °C. Linha
de absorcéo de 286,3 nm.

A partir da curva de temperatura de pirdlise obtida, foi selecionada,
com uma boa margem de seguranca, uma temperatura de 800 °C para a
ctapa de pirélise a ser aplicada nos estudos subsequentes. E importante
observar que empregando as temperaturas para piroOlise e atomizacio de
800 e 2200 °C, respectivamente, obtinham-se picos pouco ou nada ruidosos
e baixo sinal de fundo na linha de absorcao de 286,3 nm.

De acordo com Welz et al.6! 0 Sn € usualmente considerado um dos
elementos mais dificeis de serem determinados por ETAAS, existindo
numerosos registros de interferéncias na presenca de matrizes contendo
cloretos e sulfatos. E possivel a obtengdo de uma temperatura maxima de
pirdlise de 800°C, em auséncia de modificador quimico, mas pequenas
quantidades de cloretos e sulfatos suprimem o sinal comple’camer.lte.61 Em
presenca da mistura de Pd/Mg como modificador, uma temperatura de

pirdlise de até 1500 °C pode ser empregada.s86l Em outro estudo, Sn foi
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determinado diretamente em solucgdes dissolvidas de agos, empregando
(sem modificador quimico) 800 e 2700°C, respectivamente para pirdlise e
atomizacao.9s

O Sn figura entre os elementos que tém sido frequentemente
déterminados com a técnica de geracdo de hidretos, especialmente quando
em sistemas de injecdo em fluxos (FIA-HG-AAS)66.95.97 Mais recentemente,
diferentes sistemas tem sido propostos com o0 emprego de tubos de grafite
ou plataformas recobertas com elementos formadores de carbetos (Zr, W,
Nb, Ta) ou elementos do grupo da platina (Pd, Ir, Rh, Ru e Pt}, coletando os
hidretos formados em temperaturas de 500 - 600°C.%¢ Com emprego destas
técnicas, alguns problemas na determinacdo do Sn por ETAAS, tém sido

superados.

Em estudo posterior efetuado para Ni, as temperaturas de pirélise e
atomizacao foram obtidas a partir de curvas de temperaturas de pirélise e
atomizacdo experimentais, para uma amostra de latdo submetida ao
procedimento de eletrodissolu¢do proposto e com as condicoes
recomendadas pelo fabricante do equipamento,’® quais sejam, uso de
atomizacdo em parede de tubo (piroliticamente recoberto, sem plataforma
de L'vov) e sem modificador quimico, na linha de ressonancia de 232,0 nm.
A Figura 9 mostra estas curvas. |

A partir das curvas mostradas na Figura 9, uma temperatura de 1000
°C foi selecionada para a pirdlise, com atomizagdo de 2300°C. Bons
resultados para determinacdo de Ni podem ser obtidos, empregando
atomizacdo em parede de tubo recoberto piroliticamente e em auséncia de
modificador.’® Em outros estudos, com a utilizacao de nitrato de magnésio
como modificador quimico, uma temperatura de pirélise de 1400 °C pode
ser aplicada em um forno de temperatura estabilizada mas sem plataforma.

Nestas condicoes, uma atomizacéao de 2500 °C foi empregada.'®
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Figura 9. Curvas de temperatura de pirdlise e atomizacdo para Ni em
amostra eletrodissolvida de latdo, em auséncia de modificador
quimico. Concentracdo de Ni de 0,032 %, m/m.

4.1.3. Correlagdo entre nivel de corrente aplicado e sinal analitico

A correlacédo entre o nivel de corrente aplicado durante a eletrélise de
uma amostra de latdo (quantidade de carga envolvida no processo) € 0s
sinais analiticos determinados para os analitos (Pb por FAAS em
absorvancia de altura do pico e Sn por ETAAS em absorvancia integrada),
foi linear em toda a faixa de corrente utilizada. Com o eletrélito bombeado a
uma vazao de 9 mL min-!, e eletrolise de 10 s, corrente e sinais analiticos
mostraram uma variacao linear (Y= 0,01 + 0,389 X, sendo X em ampere)
para Pb e ( Y=0,02 + 0,00071 X’, sendo X’ em miliampere) para Sn. Os
valores de absorvancia se referem a uma amostra contendo 1,47 % m/m de
Pb e 0,010 % m/m de Sn. As correntes utilizadas neste experimento
variaram de zero (sem aplicacdo da corrente) até cerca de 500 mA. Em
estudo para Ni, a mesma observacdo pode ser feita sobre a linearidade entre
corrente e sinal, obtendo-se a equacédo Y" = 0,079 + 0,0022 X", com X" em

mA, para uma amostra de latdo contendo 0,032 % m/m de Ni.
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Em estudo anterior,* empregando HNOs 0,5 mol L' bombeado a 6,5
mL min-! para eletrodissolucdo de ligas Pb-Sn, foi observado igualmente
uma tendéncia linear entre a corrente aplicada (entre zero a 600 mA) e sinal
analitico para Ca determinado por FAAS (absorvancia em altura de pico).
Segundo o autor, correntes acima de 600 mA foram impraticaveis em
consequéncia da quantidade de gases gerada na eletrélise. Nos primeiros
estudos efetuados para o acoplamento de camaras eletroliticas em sistemas
FIA, Bergamin et al.78 ja destacavam a importancia da intensidade de
corrente aplicada para a sensibilidade, em estudo com a técnica
espectrofotométrica. Foi observado por esses autores que aumentos na
corrente, conduzem a aumentos lineares no sinal analitico. Contudo,
ressaltaram que isto ndo pode ser indefinidamente aplicado. Quando
correntes de 600 ¢ 1200 mA foram aplicadas a amostras de agos, uma
grande quantidade de soélidos (principalmente carbetos] foram gerados,
entupindo rapidamente uma unidade de filtracdo empregada no sistema.
Estes autores também investigaram a influéncia do aumento no tempo da
eletrélise para uma corrente fixa em 200 mA. O tempo da eletrdlise
apresenta um comportamento semelhante ao volume injetado de amostra
em sistemas FIA convencionais. De sorte que, ap6és certo incremento no
tempo da eletrolise, uma situacdo de "volume infinito" € alcancada. Neste
caso, a quantidade de material solubilizado (no caso citado, Al em acos) por
unidade de tempo, tende a se igualar & quantidade de Al removido da célula

eletrolitica.

4.1.4. Curvas analiticas, brancos e massas caracteristicas

Conforme apresentado anteriormente, a calibrag¢do do espectrometro
foi efetuada com curvas analiticas. Para obtencdo das curvas analiticas,
foram empregados materiais de referéncia, o que permite que, com

seguranca, apenas amostras de constituicio semelhante aos materiais de
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referéncia possam ser determinadas de modo correto. Um dado favoravel,
entretanto, é que desse modo, aplicando os mesmos procedimentos na
calibracéo e com as amostras, ndo ha a necessidade de se efetuar ajustes
de matriz.

A partir dos materiais de referéncia, foram efetuadas eletrélises de 10
s, com aplicacdo de 140 mA de corrente e com o eletrélito bombeado a 9 mL
min-l. As equacdes obtidas por regressao linear foram Y = 0,02 + 0,035 X,
onde Y é a absorvancia em altura de pico e X a concentracido de Pb em %
m/m, eY’ =0,02 + 7,06 X’, onde Y’ é a absorvancia em area de picoe X’ é a
concentracdo de Sn em % m/m. Para Ni, um exemplo tipico de curva
analitica apresenta a equacgao Y" = 0,016 + 9,34 X", onde Y" e X" sao,
respectivamente, absorvancia em s (area de pico) e concentra¢dao de Ni, em
% m/m. Os coeficientes de correlacdo em todos os casos foram sempre
superiores a 0,998.

Em todos os experimentos, os brancos foram obtidos de maneira
similar aquela empregada para obtencdo dos sinais para curva analitica,
com excecao que a fonte era mantida desligada. Uma maneira mais correta
dé obtencédo de brancos seria aplicando as mesmas condic¢ées de eletrolises
selecionadas para processar os pontos da curva e amostras, inclusive com
. 0s mesmos niveis de corrente aplicados a uma amostra de latao que néao
contivesse o analito. Como, na pratica, esta situacdo foi impossivel, a
maneira de obtencdo de brancos aqui aplicada foi empregada para estimar
qualquer contribuicdo no sinal analitico originada de possiveis ataques
quimicos dos materiais pelo eletrlito utilizado. De um modo geral, pode-se
afirmar que, os valores de brancos para esses elementos situaram-se em
valores razoavelmente baixos e perfeitamente descontaveis dos sinais de
outras medidas. Os valores mais elevados foram obtidos para Ni (ETAAS),
em até cerca de 0,030 s.

Para calcular a massa caracteristica (m,) foi empregada a equacgéo 3
(Capitulo 2, item 2.8.2, pag 32). Para o Sn nesta liga, pode-se assumir

empregando a equacgao de regressao linear de Y = 0,02 + 7,06, que para esta
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amostra (0,050 % m/m de Sn} o sinal analitico obtido é de 0,373 s. Para o
branco, em média os valores foram de cerca de 0,010 s. A concentracdo de
Sn foi obtida anteriormente (com base na massa eletrodissolvida) de 122,5

ng mL-1. Aplicando-se estes dados na férmula para calculo da mo, tem-se:

20x122,5x0,0044
0373-0,010

moSn (pg) =

(equacgao 4)
o que resulta em uma m, de 29,7 pg.

A m, recomendada pelo fabricante do equipamento para solugdo
analitica de Sn em HNO; 0,2 % com Pd e Mg como modificador e

empregando a linha de 286,3 nm, é de 10 pg.

Em estudo semelhante efetuado para Ni, obteve-se uma m, de 22,5
pg. A m, recomendada para Ni pelo fabricante para as mesmas condi¢des
empregadas (sem modificador e atomizacdo em tubo de grafite na linha de

232,0 nm), para uma solucdo em HNOs 0,2 %, é de 13 pg.

Pode-se observar que os valores obtidos para as m, para os dois
metais estdo bastante acima dos valores recomendados indicando uma
baixa sensibilidade nos dois casos. Um fato importante que pode contribuir
para estes dados é que, apesar da célula eletrolitica empregada neste
trabalho, de modo semelhante a estudos anteriores, apresentar
caracteristicas que permitam que a eletrolise ocorra com inibicdo da
ocorréncia de reagoes secundarias no catodo.23.46.48 ginda assim, é possivel
que durante a eletrélise, pequenas e até imperceptiveis fases gasosas
possam ser geradas com formacao de compostos gasosos de Sn (tais como
hidretos de Snj, entre outras possiveis reacdes. Em estudos conduzidos
para geracao eletroquimica de hidretos de As, Se e Sb, foram observados

LDs préximos aos da técnica do borohidreto.¢ Em relacdo ao Ni, por outro
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lado, este ndo é um elemento considerado formador de hidretos gasosos,
sendo que as perdas em sensibilidade podem estar associadas (vale também
para o Sn) a algum problerha na propria determinacdo no forno de grafite,
podendo estar relacionada ao proprio sistema o6ptico do equipamento
empregado, a problemas de operagdo do equipamento, problemas na
pipetagem incorreta etc.

Em estudo para determinacdo de Sn com sistema de geracdo de
hidretos coletados sobre plataforma recoberta com elementos formadores de
carbetos, Haug e Yiping,66 obtiveram m, (area de pico)/pg, de 66, 84, 98 e
107 para tubos de grafite recobertos respectivamente com Zr, W, Nb e Ta.
Para plataforma recobertas com Zr e W, os autores observaram valores para
m, (area de pico)/pg, de 53 e 51. Neste estudo, os autores fazem referéncia a
outros dois trabalhos com Sn, em que foi obtida uma m, (area de pico)/pg,
de 27 usando plataforma pré-tratada com Pd, ¢ de 14, em estudo com tubo
de grafite recoberto com Zr. Em estudo do comportamento da mistura de
Pd/Mg como modificadores quimicos para ETAAS, foi obtida uma m, de 28
pg (empregando a mistura) e de 35 pg para estudo sem modificador. Os
autores atribuiram este valor de m, mais elevado, a provaveis perdas de Sn

em alguma forma molecular anteriormente a etapa de atomizacéo.5!

4.1.5. Exatiddo, precisdo, limite de detecgdo, limite superior e velocidade

analitica

A exatiddo do método proposto foi verificada em estudo comparativo
com dados obtidos por OES, além de dados obtidos pelo processo
convencional de dissolugédo quimica da amostra. Por seguranca, para evitar
quaisquer possiveis interferéncias da matriz, foi adotado o procedimento de
efetuar ajuste de matriz nas solugdes analiticas empregadas para calibragao

nos experimentos com dissolucdo quimica. Neste sentido, com base na
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composicdo média aproximada para este tipo de material, foram
adicionadas a todos as solucdes analiticas, 200 mg L1 de Cu e 50 mg L' de
Zn, elementos majoritarios no material em estudo.

Barnett et al.?° determinaram varios elementos, entre eles Sn em ligas
de zinco, ferro e latdo. De acordo com o0s autores, € extremamente
importante efetuar ajustes de matriz, pelo menos para o componente
principal da liga, para evitar a introdug¢édo de erros nas determinacoes. Foi
observado, por exemplo, que a presenca de Zn, Fe ou Cu, resulta em
aumento de sinal para certos elementos. O sinal para Pb, é cerca de 10 %
mais elevado para uma solugio que contém 0,1 % m/v de Zn,
comparativamente aquela contendo apenas 1% v/v em HNOs. Em solu¢oes
de Cu, o aumento do sinal analitico para Pb, pode alcancar até 35%. Desde
que os teores dos elementos variam nas diferentes amostras, os autores
aconselham o ajuste com pelo menos o elemento em maior propor¢do na
liga.

As Tabelas IX e X apresentam as concentra¢ées obtidas para o Pb e
Sn respectivamente, em cinco amostras de latdao. Cada medida foi obtida
por média de trés eletrodissolugées sucessivas. Os resultados comparativos
com CD e com dados obtidos por OES, também constam nas referidas

tabelas.

Tabela IX. Concentracées de Pb (% m/m) em amostras de latdo obtidas por:
OES; CD-FAAS e AE-FIA-FAAS.

Amostra OES CD-FAAS* AE-FIA-FAAS
1 1,12 +£0,06 1,32 £ 0,012 1,09 + 0,04
2 1,47 + 0,07 1,68 = 0,008 1,39 + 0,07
3 2,28 + 0,10 2,54 + 0,008 2,31 +0,09
4 2,34 + 0,10 2,68 + 0,013 2,49 +0,10
5 2,53 £+ 0,10 2,63 + 0,007 2,58 + 0,20

* com ajuste de matriz para Cu e Zn
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O desvio padrdo estimado para dez medidas da amostra de
concentracdo mais baixa de Pb foi de s= 0,0003 s (em absorviancia em
altura de pico). O limite de detec¢do (LD) foi calculado com base na
equacdo LD = 3 s/ a, onde a é o coeficiente angular obtido da curva

analitica. O LD estimado desta forma para Pb foi de 0,03 % m/m.

Tabela X. Concentragoes de Sn (% m/m) em amostras de latdo obtidas
por: OES; CD- ETAAS e AE-FIA-ETAAS

Amostra OES CD-ETAAS* AE-FIA-ETAAS
1 0,050 £ 0.003 0,057 +0.006 0,054 = 0.008
2 0,058 + 0.003 0,060 +0.005 0,061 £ 0,007
3 0,075 + 0,004 0,066 + 0,008 0,064 t+ 0,002
4 0,082 + 0,004 0,083 + 0,004 0,081 £ 0,006
5 0,105+ 0,005 0,110+0,003 0,108 + 0,007

*com ajuste de matriz para Cu e Zn.

O desvio padrdao estimado para dez medidas da amostra de
concentraciao mais baixa em Sn foi de s = 0,0032 s (em absorvancia em area
de pico). O limite de deteccao estimado foi de 0,0004 % m/m.

Uma analise das tabelas anteriores revela boa concordancia entre os
resultados obtidos pelo sistema proposto com aqueles provenientes dos
métodos comparativos. Através da aplicacdo de estudo estatistico (teste “t”
pareado, com P=0,05),190 pode-se observar que nao ha diferenca significativa
entre as determinacgées de Pb efetuadas pelo método proposto e por OES.
Em relacdo as determinacdes de Sn, os resultados obtidos com o método
proposto ndo diferem signiﬁcativaménte daqueles obtidos com quaisquer
dos métodos comparativos utilizados. A Unica discordancia estatistica.
ocorreu na determinacio de Pb com o sistema proposto € por CD-FAAS. De
qualquer forma, conforme observa-se na Tabela, os dados obtidos por CD-

FAAS, foram sempre mais elevados que os obtidos nas outras, o que pode
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sugerir algum erro experimental sistematico durante a execucao destas
determinacdes, tais como problemas instrumentais ou durante a calibracao.

Estes estudos feitos em ETAAS para Sn, foram também efetuados
“para Ni. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela XI, e foram
concordantes com aqueles obtidos com as técnicas empregadas para

comparacao.

Tabela XI. Concentracdes de Ni (% m/m) em amostras de latdo obtidas por:
OES; CD- ETAAS e AE-FIA-ETAAS

Amostra OES CD-ETAAS FIA-AE-ETAAS
1 0,031 £ 0,002 0,039 + 0,009 0,036 £ 0,0040
2 0,013 £ 0,001 0,022 £ 0,003 0,010 £ 0,0010
3 0,020 £ 0,001 0,027 £ 0,002 0,032 + 0,0009
4 0,080 + 0,004 0,084 +£0,010 0,079 £ 0,0006
5 0,032 £0,002 0,031 0,001 0,035 £ 0,0015

*com ajuste de matriz para Cu e Zn.

Em relacao a precisao, pode-se observar que, para todos os elementos
estudados os valores do RSD obtidos sdo aceitaveis e compativeis com as
técnicas empregadas, apresentando, em geral, para medidas de trés
replicatas do processo, RSD abaixo de 5%.

Para o estudo com Pb, o desvio padrio estimado para uma série de
medidas (n=5) efetuadas no mesmo ponto e em pontos diferentes da
amostra foi sempre inferior a 5%. Para o Sn, por outro lado, o desvio
padrao estimado para medidas efetuada no mesmo ponto foi abaixo de 2%
enquanto que para diferentes pontos da amostra foi sempre inferior a 4%.
Para esse estudo de repetibilidade foi utilizada uma amostra contendo 1,47
% m/m de Pb e 0,082 % m/m de Sn.

distribuicao homogénea destes elementos nos materiais estudados.

Esses valores sugerem uma

As faixas de trabalho obtidas para Sn e Ni foram do LD até cerca de

0,1 % m/m. Para Pb, nao foi possivel obter com seguranca a faixa superior
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de trabalho, contudo, a amostra de latdo disponivel com maior
concentracdao de Pb (11,5 % m/m), pode ser processada sem sair da
linearidade da curva analitica.

Em relacdo a frequéncia analitica dos processos, com as medidas
efetuadas por FAAS, esta pode alcancar cerca de 60 determinagdes por
hora, com o acoplamento direto da célula eletrolitica e do sistema de
nebulizacido do FAAS. Nas medidas efetuadas por ETAAS, a velocidade
analitica ficou em torno de 30 determinacdes por hora, esta ultima,
conforme comentado anteriormente, limitada pela velocidade de
determinacdo do préprio espectrometro, com o programa de forno
otimizado.

Uma das caracteristicas em termos analiticos do sistema proposto, é
a possibilidade de utilizacao dos 16 niveis crescentes de corrente
proporcionados pela fonte e controlados pelo microcomputador, o qual pode
auxiliar no ajuste do sinal analitico do elemento de interesse dentro da faixa
de trabalho do espectrometro. Obviamente que este ajuste s6 € possivel até
uma certa concentracdo do elemento na amostra, acima da qual é

necessario que se promovam dilui¢cdes adequadas.

4.2, Estudo para expansiao da faixa dinamica de trabalho em
AE-FIA-ETAAS

Os dados experimentais a seguir apresentados foram conduzidos com
o objetivo de avaliar as possibilidades de extensdo da faixa dinamica de
trabalho para Sn, Ni e Fe no forno de grafite empregando-se o sistema
proposto aplicado a analise de amostras de latdo empregando linhas de

absorcao secundarias.
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4.2.1. Resultados gerais

Para Sn, as linhas de absorcdo foram selecionadas com base nos
estudos feitos por Belarra et al.’® os quais estudaram preliminarmente 25
linhas do metal em relacdo & sensibilidade, faixa linear e a absorcao de
fundo, selecionando as seis mais promissoras. Essas seis foram aqui
empregadas em testes preliminares utilizando primeiramente solugdes
analiticas do metal preparadas em HNOs; 0,2 % v/v e posteriormente com
uso do sistema de eletrodissolucdo proposto aplicado as amostras das ligas
de latdo. Nesses estudos, resultados satisfatérios foram obtidos, sendo
estas linhas adotadas para os estudos posteriores. Em relacdo ao Ni e ao
Fe, foram testadas linhas em ordem decrescente em sensibilidade,!®
selecionando-se aquelas que apresentassem boa intensidade de corrente,
com energia de no minimo 40. Vale ressaltar que para o Fe, como a
lampada disponivel era de fabricante diferente do equipamento, em muitas
linhas de absorcdo acusava uma energia muito baixa, ndo permitindo seu
uso. |

O valor de energia E, é calculado conforme a equacao: E = (1000 -
Vrem)/ 10, onde Ve, € a tensdo aplicada a fotomultiplicadora. Como o ruido
instrumental é proporcibnal a tensiao aplicada a fotomultiplicadora, os
valores de energia sao monitorados como uma indicacdo do ruido relativo.
Um decréscimo em 6 unidades na energia corresponde a aproximadamente
3 vezes de decréscimo na intensidade da luz e a um aumento em 1,7 vezes
no ruido.8

No estudo feito por Bellarra et al.’® entre as seis linhas estudadas
para Sn, o valor de energia mais baixo foi obtido em 224,6 nm (E = 42).
Carnick et al.? efetuaram estudo empregando amostragem direta de sélidos
em ETAAS. Os autores estudaram as possibilidades de uso de 5 linhas para

Pb; 7 para Cr e 7 para Cu. Para Pb, os valores de E, foram sempre
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superiores a 50, exceto na linha de 202,2 nm (E = 14); para Cr, E foi sempre
superior a 56; e para Cu, superior a 45, exceto em 216,5; 2226 e 224,4
nrh, com valores para E respectivamente em 30; 36 e 34.

Outro aspecto importante é que para Fe e Ni, todas as linhas
selecionadas sdo ressonantes, enquanto que para o Sn, trés das linhas
empregadas sdo nao ressonantes (300,9; 283,9 e 326,2 nm). Deve-se
observar que, para linhas ndo ressonantes, os atomos devem ser
primeiramente excitados para em um segundo estagio absorverem a
radiacdo, o que requer altas temperaturas na etapa de atomizac¢ao.%

Para todos os elementos investigados foram estudadas combinacgées
entre atomizacdo em parede sem modificador, em plataforma sem
modificador € em plataforma com modificador. A condi¢do parede com
modificador ndo foi explorada, pois o objetivo principal deste trabalho é
estender a faixa de concentracido de trabalho, e, em estudos preliminares,

essa condicido se manteve intercalada entre as demais.

4.2.1.1. Temperaturas de pirdlise e de atomizagdo

As temperaturas 6timas de pirdlise e atomizacdo foram obtidas a
partir de curvas de temperaturas de pirélise ¢ de atomiza¢do experimentais
para cada um dos elementos em estudo, empregando amostras
eletrodissolvidas de latdo submetidas a programa de forno com atomizac¢éo
em plataforma na presenga ou auséncia de modificador quimico. O
modificador quimico foi inicialmente empregado de acordo com as condi¢ées
recomendadas pelo fabricante do equipamento. Os comprimentos de onda
empregados neste estudo foram de 224,6; 341,5 e 302,1 nm,

respectivamente para Sn, Ni e Fe. A escolha por esses comprimentos de



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO : 82

onda foi com base nas sensibilidades obtidas com os materiais de referéncia
disponiveis, em investigag¢ées preliminares com atomizagéo em plataforma.

Em estudo sem modificador para Sn, a maxima temperatura de
pirélise sem perda de sinal ocorreu em 800 °C, com temperatura de
atomizacdo em 2200 °C (Figura 10). Para Ni (Figura 11), as temperaturas
6timas de pirdlise € atomizacdo foram respectivamente em 1000 °C e 2500
°C, enquanto para Fe (Figura 12), foram respectivamente 1000°C e 2200°C.

Com emprego de modificador para Sn, uma temperatura de pirélise
de até 1500 °C pode ser utilizada. No entanto, o sinal ndo era superior
aquele obtido em 800 °C, dessa forma esta ultima temperatura foi mantida
em todos os estudos, para qualquer condi¢do investigada. @Para Ni com
modificador, a temperatura de pirdlise pode atingir até 1400 °C sem perda
em sensibilidade, contudo da mesma forma que para Sn, ndo se observou
ganho aprecidvel em sensibilidade para temperaturas mais elevadas,
elegendo-se 1000 °C para todos os experimentos.

Para Fe, foram estudados como modificadores quimicos o usoc de
apenas Mg (0,05 mg), conforme recomenda o fabricante do equipamento
utilizado, ou mistura de Pd/Mg (15 ug de Pd + 10 uyg de Mg, para um
volume de 5 ul). Os sinais para o uso da mistura foram um pouco
superiores comparados ao uso de apenas Mg. Com uso de Pd/Mg, a
temperatura maxima de pirdlise obtida sem perda de sinal analitico, foi de
1200 °C, sendo esse valor adotado nos estudos subsequentes para Fe em

presenca de modificador.
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Figura 10. Curvas de temperatura de pirdlise e atomizagcdo para Sn em
amostra eletrodissolvida de latdao (0,0159 % Sn m/m) em
presenca € em auséncia de modificador quimico (15 ug de Pd +
10 ug de Mg). Linha de absorcdo em 224,6 nm.
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Figura 11. Curvas de temperatura de pirdlise e atomizacdo para Ni em
amostra eletrodissolvida de latdo (0,045 % Ni m/m) em

presenca € em auséncia de modificador quimico (15 ug de Pd +
10 ug de Mg). Linha de absor¢do em 341,5 nm.
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Figura 12. Curvas de temperatura de pir6lise ¢ atomizac¢do para Fe em
amostra eletrodissolvida de latdo (0,032 % Fe m/m) em
presenca e em auséncia de modificador quimico (15 ug de Pd +
10 ug de Mg). Linha de absor¢do em 302,1 nm.

4.2.1.2. Pulsos de absorcao

Em relacido aos pulsos de absorcdo obtidos para Sn, observa-se que
de um modo geral para todas as linhas, com uso de plataforma, o tempo
maximo de sinal foi em torno de 1,5 s. Sem uso de plataforma, contudo, o
maximo sinal ocorre em cerca de 0,9 -1,0 s. Os pulsos de absorcao obtidos
sem plataforma, por outro lado, eram menores e mais ruidosos. O valor de
fundo, nesta situacao, também era mais alto. Estes dados seguem a mesma
tendéncia daqueles obtidos por Belarra et al.’”® os quais observaram
méaximos de pulso para Sn em 0,7 s (atomizacdo em parede} e 1,0 s
(atomizacdo em plataforma).

Em relacdo ao Ni, os pulsos de absorcdo obtidos com e sem
plataforma ocorreram em 1,5 e 1,0 s, respectivamente. Contudo, com uSo

de plataforma em determinados casos, um tempo de leitura de 5 s
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(recomendado) € insuficiente para o pulso retornar a linha base, adotando-
se um tempo de leitura de 10 s para todas as determinacdes.

Para Fe, os maximos de pulsos observados com plataforma foram em
2,0 - 2,5 s, enquanto aqueles oriundos da atomiza¢do em parede de tubo, o

foram em 1,0 s.

4.2.1.3. Sensibilidade (inclinagdo das curvas analiticas) e interferéncias

Com relacdo a sensibilidade (com base nas inclinacées das curvas
analiticas obtidas), pode-se observar na Tabela XII, que nas linhas 235,4 e
326,2 nm de Sn, a atomizacdo em plataforma tende a aumentar a
inclinacdo da curva analitica em até 100%, podendo em outras linhas de
absorc¢ao, praticarhente ndo afetar sua inclinacdo. Contudo, a combinacao
do uso de plataforma e modificador quimico, contribui sensivelmente para
elevar a inclinacdo da curva analitica.

Para Ni (Tabela XIV), a atomizacdo em plataforma sem uso de
modificador, parece contribuir significativamente na sensibilidade, apenas
para a principal linha de absor¢do de 232,0 nm. A presenca de modificador
parece ndo afetar ou até chegar a prejudicar tal inclinacdo (232,0 nm). Para
Fe (Tab.a XV), observa-se que a atomizagdo em plataforma de um modo
geral, parece contribuir para elevar a inclinacdo das curvas analiticas em
todas as linhas estudadas, com exce¢do da linha em 344,1 nm. O uso de
modificador, por outro lado, n&do contribui em nenhuma das linhas

estudadas para melhora significativa em sensibilidade. Os dados

| preliminares obtidos para esta condicdo foram tao insatisfatéorios que, em

funcao de tempo e economia em tubos e plataformas, esta condicao néao foi
mais explorada.

E importante ressaltar que cerca de 60 a 80 % m/m da liga é

composta por Cu. Para averiguar o efeito do Cu oriundo da matriz sobre os

sinais dos analitos, foi efetuado um estudo com concentragées crescentes



CAPT’I‘}ZJLO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 86

de Cu (preparadas a partir de solucédo estoque do metal), em presenca e
auséncia de mbdiﬁcador em relacdo aos sinais para cada um dos metais. As
concentracdes de Sn, Ni e Fe empregadas para este estudo foram de 50, 40
e 20 ug L1, dissolvidos no eletrélito utilizado (HNOs 0,5 mol L-). As linhas
de absorcdo utilizadas foram as de 224,6; 232,0 e 248,3 nm,
(recomendadas) respectivamente para Sn, Ni e Fe. A faixa de concentracées
de Cu foi escolhida com base em estudos f{feitos com solucoes
eletrodissolvidas dessas mesmas ligas, empregando a faixa de corrente
disponivel (0 a 500 mA) e determinando-se os sinais obtidos para Cu por
FAAS.

Através deste estudo, ndo foram observadas alteracdes significativas
nos sinais para qualquer um dos analitos em presenca de Cu, na faixa de
concentragdes estudada. Em estudo semelhante realizado para Pb por FAAS
(10 mg L1), em presenca de mesma faixa de concentragées de Cu, também
nao foi observada interferéncia. O mesmo estudo foi efetuado para Pb
(FAAS) em presenca de 0 a 100 mg L de Zn, ndo se observando diferencas

nos sinais, em toda faixa de concentracoes de Zn estudada.

4.2.2. Estanho

A Tabela XII apresenta para Sn, os principais resultados obtidos para
as equacoes das retas de regressdo linear para curvas analiticas obtidas
com o sistema de eletrodissolu¢do proposto, com os coeficientes de
regressio linear (r), LDs, LSs, bem como os RSDs para trés replicatas de
quatro materiais de referéncia. A linearidade entre sinal analitico e
concentracdo do metal na amostra foi sempre boa em qualquer condi¢ao
estudada, com r sempre superior a 0,995. Essa observacdo esta em acordo
com dados da literatura para os quais os resultados obtidos com emprego
da linha principal né&o foram apreciavelmente diferentes daqueles obtidos

com uso de algumas linhas secundarias estudadas para este metal.”®
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A utilizacdo de modificador, aliada a atomizacdo em plataforma de
L'vov contribui para 0 aumento de sensibilidade na determinacédo de Sn, o
que pode ser estimado em funcgdo da inclinagdo das curvas analiticas
obtidas em cada condicido. Isto é valido para todas as linhas estudadas. A
condicido mais sensivel é obtida, (empregando 140 mA na eletrodissolucio),
com uso de atomizacdo de plataforma na presenca de modificador com a
linha de 224,6 nm, para a qual foi obtido um LD estimado em 3 x 10* %
m/m. O LS foi obtido para a condi¢do de atomiza¢do de parede de tubo sem
modificador na linha 326,2 nm. Essa condicao apresentou, por outro lado, o
mais elevado LD de 8,2 x 102 % m/m. Deve ser observado que o LD é
funcéo da inclinagdo da curva e do desvio padrao obtido para os brancos.
Neste sentido, para linhas pouco sensiveis, os dois fatores devem contribuir
para piorar o LD, pois observa-se que as inclinacbes sdo menores € a
flutuacdo das medidas dos brancos tendem a ser mais elevadas, de um
modo geral, para linhas menos sensiveis. Essa observacao é valida para os
trés metais investigados.

Comparando as inclinagdes das curvas analiticas obtidas nesse
estudo (Tabela XII) observa-se para Sn (para uma mesma corrente de 140
mA) uma variacdo de 19,99 unidades (com plataforma e modificador em
224,6 nm) até 0,11 unidades (sem plataforma e sem modificador em 326,2
nm), sugerindo uma possibilidade de extensdo de cerca de 180 vezes na
faixa dinamica de trabalho para o metal, quando sdo substituidos a linha
de absorcao e condi¢cao de atomizacao.

A Tabela XIII apresenta os resultados obtidos no estudo de exatidao
para Sn. A opcado por apresentar os dados desta forma (ao invés de
graficamente), foi em virtude dos materiais certificados disponiveis
apresentarem os elementos em concentragdo elevada, nédo sendo
determinaveis com o método empregado, na maior parte das linhas
estudadas. Os dados apresentados, sugerem que quaisquer das linhas e
condicdes de atomizacdo estudadas podem ser empregadas, sem perdas

apreciaveis em exatiddo. Em relagdo a precisdo das determinacoes
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(estimadas pelo RSD obtido para as amostras), os valores mais criticos
(acima de 10 %) ocorreram para a linha de 326,2 nm, com atomizac¢io em
plataforma, independente do uso de modificador.

Em estudo empregando correntes mais elevadas (0,45 A), observa-se
que a inclinagdo das curvas analiticas obtidas para quaisquer das linhas
estudadas é bem maior, evidenciando um ganho em sensibilidade. Para a
maior parte das linhas, além disso, o LD obtido é mais baixo comparado ao

emprego de menores correntes.

4.2.3. Niguel

A Tabela XIV apresenta os principais resultados obtidos para Ni para
r, LS, LD e RSD. A linearidade entre sinal analitico e concentragio do metal
na amostra, de modo semelhante ao que ocorre com Sn, foi sempre superior
a 0,995. A condicdo mais sensivel foi obtida (empregando-se 140 mA), com
uso de atomizagdo em plataforma, sem modificador, com a linha de 232,0
nm, para a qual foi obtido um LD de 3 x 10® % m/m. Um LS de 0,35 %
m/m, foi obtido para condigdo de atomizagdo em parede de tubo sem
modificador na linha de 231,1 nm. Observa-se também aqui que essa

condicdo apresenta o mais elevado LD (5 x 102 % m/m).

Comparando as inclinagbes das curvas analiticas obtidas neste
estudo, observa-se que para Ni (para 140 mA) estas variaram de 26,68
unidades (com plataforma e sem modificador, em 232,0 nm) até 0,58
unidades (sem plataforma e sem modificador em 231,1 nm), sugerindo uma
possibilidade de extensao de 46 vezes na faixa dinamica de trabalho para o
metal.
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Tabela XII. Caracteristicas analiticas de diferentes linhas de absorgdo para Sn em diferentes condigles de atomizagio.
Concentragdes, LD e LS em % m/m e absorvincia em s. Corrente na eletrélise de 140 mA.

Sem plataforma e sem modificador

linha de r calibragio LD LS SRM SRM aml Am2
absorgdo 1104 1107

(nm) RSD RSD RSD RSD
224,6 0,99962 y= 0,0011 + 8,44 x 7,1 x 10 0,10 - - 2,1 1,3
286,3 0,99906 y= 0,0050 + 4,96 x 6,0x10* 0,20 - - 1,8 1,2
235,4 0,99897 y =-0,0044 + 3,30 x 1,8x10°? 0,18 - - 0,5 0.4
283.9 0,99982 y=-0,0053 + 3,30 x 7,0x 10% 0,25 - - 0,8 0,5
300,9 0,99984 y=-0,0007 + 1,56 x 1,9x10° 0,35 - - 32 2,3
326,2 0,99968 y= 0,0014 + 0,11 x 2,7x10% 1,50* 52 57 83 5,6
Com plataforma e sem modificador

224.6 0,99914  y= 0,0085 + 7,84 x 7,6 x 107 0,12 - - 2,5 1,2
286,3 0,99992  y= 0,0024 + 5,93 x 1,5x10° 0,15 . - 0,1 0,6
2354 0,99994 y= 0,0037+6,52x 9,0x 10* 0,16 - - 0,5 33
283,9 099513  y= 0,0330+2,58x 1,1x10° 0,40 1.9 - 1,2 2,8
300,9 0,99887 y=-0,0024+1,56x 3,8x10° 0,50 1,8 - 0,4 0.3
326,2 0,99944  y= 0,0016+0,23x 3,9x 107 0,50 1,1 - 17,6 10,5
Com plataforma e com modificador .

224,6 0,99935 y= 0,0203 +19,9x  3,0x 107 0,05 - - 1,6 1,2
286,3 0,99999 y= 00154 +1226x 7,3x10" 0,08 - - 2,5 14
2354 0,99980 y= 0,0162+16,30x 5,0x10* 0,06 - - 3,1 1.4
283,9 099996 y= 0,0085+ 7,84x 1,1x10° 0,10 . - 2,0 1,7
300,9 0,99973 y=-0,0012+ 345x 26x10° 0,20 - - 7.2 7,1
326,2 0,99873 y= 0,0003+ 0,38x 1,6x10? 1,00 4,1 5.4 134 99
Com plataforma, sem modificador com corrente de 0,45 A

224,6 0,99983  y=0,0106+ 31,08 x 1,9x10* 0,050 - - 1,8 3,8
286,3 1 y=0,0038 + 29,97 x 5x10* 0,050 - - 2,5 1,2
235.4 0,99991  y=0,0008 + 26,26 x 4,2x10% 0,050 - - 1,6 1,9
283,9 0,99904  y= 0,0031 + 26,90 x 4x10* 0,050 - - 44 2,3
300,9 0,99961  y=-0,0066 + 9,96 x 9x 10 0,10 - - 1,1 32
326,2 099933 y=-0,0063 + 1,59 x 56x10° 1,00 71 2,0 29 3,1

* valor do material de referéncia mais elevado disponivel
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Tabela XIII. Concentragtes de Sn (% m/m) determinadas por AE-FIA-
ETAAS, em diferentes linhas de absorc¢do e condi¢bes de

atomizacao.
A SRM 1104 SRM 1107

| 11 11 v \' | 11 II1 v Vv
224,6 - - - - - - - - - -
235,4 - - - - 0,342 - - - - -
286,3 .= - - - - 0,430 - - - - 1,24
283,9 - 0,420 - - 0,317 - - - - 1,03
300,9 - 0,460 - - - - - - - -
326,2 0,397 0,415 0,368 0,380 - 0,997 - 1,18 1,120 -

Am 1 Am 2

1 11 111 v Vv ) | I I v v

224,6 0,108 0,112 0,103 0,102 0,081 0,081 0,079 0,080

235,4 0,100 0,104 0,101 0,112 0,096 0,080 0,079 0,079 0,078

286,3 0,113 0,115 0,103 0,107 0,099 0,081 0,078 0,078 0,082 0,087
283,9 0,100 0,111 0,105 0,095 0,133 0,078 0,081 0,077 0,076 0,152
300,9 0,103 0,100 0,091 0,102 - 0,080 0,087 0,080 0,078 -
326,2 0,096 0,087 0,100 0,097 - 0,078 0,072 0,073 0,071 -

1 - Sem plataforma e sem modificador; II - Com plataforma e sem modificador; III - Com
plataforma e com modidificador; IV - Com plataforma, sem modificador e com 0,45 A; e V -
Com plataforma, sem modificador, com 0,45 A e mantendo o gas na etapa de atomizagio.
Concentragdes de Sn no material de referéncia: Am 1 = 0,105; am 2 = 0,082; SRM 1104 =
0,43 e SRM 1107 = 1,04 % m/m.

A Figura 13 apresenta os dados de exatiddo obtidos para Ni em todas
as combinagdes estudadas. Analisando-se a figura, é possivel observar que
também para Ni, podem ser empregadas quaisquer das linhas de absorgéo,
forma de atomizagdo ou nivel de corrente, sem perdas aparentes em
exatidao. O coeficiente de correlagédo de regressédo entre valor certificado e
determinado foi sempre superior a 0,990. Em relacdo a precisdo, em
qualquer situagéo, os valores para o RSD foram sempre inferiores a 10 %.

As inclinagbes das curvas analiticas sdo sensivelmente afetadas, com
elevagdo na inclinagcdo com uso de correntes mais elevadas para a
dissolugao, o que contribui para baixar o valor do LD, contudo, a faixa de

trabalho fica bastante restrita nessas condigées.
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Tabela XIV. Caracteristicas analiticas de diferentes linhas de absor¢io para Ni em diferentes condiges de atomizag8o.
ConcentragBes, LD ¢ LS em % m/m e absorvéncia em s. Corrente na eletr6lise de 140 mA.

Sem plataforma e sem modificador

linha de r calibragéio LD limite SRM SRM Am7 Am3
absor¢#o superior 1104 1107 RSD RSD
(nm) RSD RSD

232,0 0,99986  y=0,0232+13,39x 4x10* 0,10 2,0 0,4 8,5 1,8
231,1 0,99920 y=-0,0011+0,58 x 5§x10-2 0,35 4,7 7,1 6,5 8.9
341,5 0,99941 y=0,0170 + 6,10 x 4x10* 0,18 4,0 1,7 1.5 4,8
305,1 0,99949  y=-0,0004 + 5,49 x 1L1x10% 0,15 0,5 1Ll 48 24
346,2 0,99925 y =0,00056 + 3,64 x 7x10* 0,20 53 3,7 4,7 4,9
Com plataforma e sem modificador

232,0 0,99977 y= 0,0015+ 26,68 x 3x10% 0,05 0,3 0,8 7,7 2,1
231,1 1 y=-0,000009+0,61x 49x10% 020 1,8 1,7 1,5 0,9
341,5 0,99936 y=0,0140 + 8,80 x 7x10* 0,18 39. 4,3 3,6 7.3
305,1 0,99599 y=0,0598 + 6,25 x 1,4x10° 0,18 2,2 3,7 3,7 10,0
346,2 0,99940 y=0,0123 +4,53x 1,5x10° 0,25 0,9 2,5 0,8 0,5
Com platafonﬁa e com modificador A

232,0 099721  y=0,0373 +16,58 x 54X 107 0,08 19 02 19 0.8
231,1 0,99898 y=00003 + 0,80 x L,1x10% 0,25 2,9 6,3 4,8 5.4
341,5 0,99896 y=0,0030 + 8,01 x 7,1X10* 0,18 3,3 2,1 0,9 1,6
305,1 0,99972  y=-0,0053 + 5,92 x 1,5X10% 0,18 8,6 0,4 9,0 2,3
346,2 0,99981  y=0,0037 + 4,66 x 1,3X10° 0,22 7.7 7.4 5,8 6,1
Com plataforma, sem mbdtﬁcador ¢ com corrente de 0454

232,0 © 0,99994 y=0,0040 + 63,70 x 1,9X10° 0,035 - - 5,2 6,2
231,1 0,99768 y=0,0046 + 1,28 x L1X10% 0,18 0,9 3,1 8,7 1,6
341,5 0,99966 y=0,0036 + 24,91 x 3,6 X10* 0,12 1,7 0,3 3,6 2,1
305,1 0,99961 y=0,0030 + 23,63 x 3,8X10* 0,12 1,7 1,1 0,9 4,5

346,2 0,99986 y=0,0008 + 16,31 x 73X10* 0,08 2,0 1,2 1,7 0,9
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Figura 13. Correlagdo entre valores de referéncia e obtidos. (a): sem

plataforma e sem
modificador; (c): com plataforma e com

modificador; (b): com plataforma e sem
modificador; (d) com

plataforma, sem modificador com 0,45 A para eletrodissolugio
da liga e (¢) com plataforma, sem modificador, com 0,45 A e
mantendo a vazédo do gas na atomizagéo.
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4.2.4, Ferro

Para o Fe, a linearidade entre concentragdo do metal na amostra e
sinal analitico foi igualmente sempre boa. O menor valor obtido para r, foi
de 0,994 (Tabela XV).

A condicdo mais sensivel foi obtida (com 140 mA), com atomizagido em
parede (sem modificador), com a linha de 248,3 nm, para a qual foi obtido
um LD de 2,7 x 10* % m/m. Um LS de 0,20 % m/m foi obtido
indistintamente para condi¢édo de atomizacgdo de parede de tubo nas linhas
de 344,1 e 382,4 nm ou ainda para atomizag¢iao de plataforma na linha de
386,0 nm. Contudo, deve ser observado que apesar deste limite ser
indistinto para estas trés -condigdes, na linha de 386,0 nm e com
plataforma, a sensibilidade é bem maior, comparativamente as outras duas.

Comparando as inclinag¢des obtidas para a condigdo mais € menos
sensivel, (ambas sem plataforma e sem modificador respectivamente em
248,3 e 382,4 nm) uma possibilidade de extensdo de cerca de 50 vezes pode
ser obtida.

A Figura 14 apresenta os resultados de exatidéo obtidos para o metal.
Da mesma forma que para os elementos anteriores, observa-se que a linha,
condicdo de atomizagdo ou nivel de corrente, parece ndo prejudicar a
exatidao das determinagdes. O menor coeficiente obtido para correlagéo
entre valor de referéncia e valor determinado foi de 0,990. Em relacdo a
precisdo, pode-se afirmar que, de um modo geral os RSDs estido dentro de
valores aceitaveis para a técnica, os valores mais altos foram de cerca de 11
%. |

A inclinagdo da curva é sensivelmente afetada com elevacdo em sua
inclinagdo com uso de correntes mais elevadas para dissolugdo (excegéao
para qual nao foi possivel uma éxplicag:éo, ocorreu em 386,0 nm). Dessa
forma, ficou impraticavel o estudo desta condicdo nas linhas de

sensibilidade mais elevadas, pois a concentracdo de Fe nas amostras
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disponiveis para este estudo era tal, que mesmo as de concentragdo mais
baixa estavam muito proximas ou até excediam o LS. Semelhantemente ao
que ocorre com Sn e Ni, também aqui foram obtidos LDs mais baixos
(excegao observada para a linha de 302,1 nm).

Na Tabela XVI estdo resumidos os principais resultados obtidos em
relacdo ao LD, LS, correlagdo entre concentragdo determinada e de
referéncia (r*) e RSD de medidas de trés replicatas de amostras de
referéncia, para os trés metais investigados. Analisando-se a Tabela, pode-
se observar que o Sn pode ser determinado com seguranca até 1,5 %
(m/m), cerca de 15 vezes o limite superior obtido em trabalhb anterior
empregando a principal linha de absor¢ao do metal. Para o Ni, o LS foi de
0,35 unidades, cerca de 3,5 vezes o limite obtido anteriormente. Para o Fe, o
LS obtido foi de 0,2, unidades cerca de 4 vezes aquele obtido com a linha de

absorg¢éo principal.
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Tabela XV. Caracteristicas analiticas de diferente linhas de absorgéio para Fe em diferentes condigdes. ConcentragBes, -
LD e LS em % m m e absorvéncia em s. Corrente na eletrélise de 140 mA.de atomizagfio.

Sem plataforma e sem modificador

linha de r calibragio LD limite SRM SRM am5 am 7
absorgio superior 1104 1107 RSD RSD
(nm) RSD  RSD

248.3 1 y=0,0195+ 33,35 x 2,7x10% 0,05 34 6.4 6,3 7,2
302,1 0,99969 y=0,0059 + 9,47 x 6,0x 10 0,12 1,7 22 6,2 1.5
296,7 0,99814 y=0,0081 + 5,70 x 1,6 x 10 0,15 2,5 3,6 0,7 4,2
344,1 0,99898 y=0,0258 + 4,94 x 1,2x10° 0,20 2,1 3,9 1,1 1,3
3824 0,99694 y=0,0031+0,71x 1,3 x 102 0,20 4,1 4,3 49 2,2
386,0 0,99978 y=0,0018 + 7,03 x 8,0x10% 0,15 1,3 2,6 13 2,9
Com plataforma e sem niodiﬁcador ]

2483 . - - i . R - ;
302,1 099924  y=00020+1474x  41x10% 0,12 48 1,2 12 3,1
296,7 0,99745 y=0,0661 + 7,20 x 1,2x10° 0,15 6,4 6,7 35 1,3
344,1 0,99746 y=0,0278 + 4,33 x 2,0x 107 0,15 34 1.8 1,6 2,6
3824 0,99491 y =0,0008 + 1,66 x 1,0x 102 0,12 1,8 1.4 22 6,5
386,0 0,99853 y=0,0336 + 5,90 x 1,0x10% 0,20 1,2 5.3 19 1,2
Com plataforma, sem modificador € com corrente de 0,450 4 ' -
2483 - R e ~ 5 3 N -
302,1 0,99995  y=0,029+ 34,0x 44x10° 004 105 6,3 42 3,1
296,7 . ; . - . . . ;
344,1 0,99801 y=0,0017 + 18,9x 9,5x 10" 0,10 2,6 34 2,2 1,8
3824 0,99908 y=0,0019 + 4,62 x 2,5x10% 0,12 1,2 0,2 1,8 8.9

386,0 0,99617 y=-0,003 +2,74 x 1,31x10% 0,20 2,8 4,1 - 1L,0 2,6
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Tabela XVI. Faixas de trabalho para Sn, Ni e Fe, em AE-FIA-ETAAS com uso
de linhas de absorcdo alternativas e diferentes condigcoes de

atomizagao.
Elemento menor LD maior LD LS menor maior
r* RSD
Sn 3,0x10*% 8,2x10? 1,5 0,992 18
224,6 nm 326,2nm 326,2nm 326,2 nm
PM SN SN PN
Ni 3,0 x10* 5,0x10°% 0,35 0,990 10
232,0 nm 231,1 nm 231,1lnm 305,1 nm
PN SN SN PN
Fe 2,7x10* 1,3x10% 0,2 0,990 17
248,3 nm 382,4nm 382,4 nm - SN 382,4 nm
PN SN 344,1 nm - SN PN

386,0 nm - PN

- dados de concentragio expressos em % m/m;

- resultados obtidos com plataforma (P) e sem (S), com modificador (M) ou sem (N};

- r* é o coeficiente de correlacao entre valor de referéncia e valor obtido;

- RSD para medidas em triplicata;

- LS: limite superior: ponto da curva onde ha desvio de mais de 5% da linearidade;

- todos dados obtidos com 140 mA para eletrodissolugéo e com parada de gas na etapa de
atomizagéo no forno de grafite.

4.2.5. Massas caracteristicas obtidas para Sn, Ni e Fe

Conforme observado anteriormente, um dos aspectos importantes nas
determinacdes efetuadas por ETAAS, é a possibilidade de se averiguar a
sensibilidade de uma determinada medida fazendo-se uso da massa
caracteristica (mo) calculada para uma determinagdo em particular com
base em parametros das medidas como volume de solucgao introduzido no
forno, absorvancias medidas para uma dada concentragdo de solugéo e
para o branco, conforme a equacédo apresentada no item 2.8.2. (pag 32).
Nos estudos iniciais (pag.74), foram calculadas as mo para Sn e Ni com o
sistema proposto, observando-se que os valores obtidos (29,7 e 22,5 pg,

respectivamente para Sn e Ni) encontravam-se distantes daqueles
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recomendados respectivamente de 10 e 13, para estes metais. Nesta etapa
do estudo, com base nas equagdes obtidas para as curvas analiticas e
empregando-se aquelas equagdes (1, 2 e 3) anteriormente descritas, foram
calculadas as mo para as linhas principais € condi¢do de atomizacéo

recomendadas. Estes dados estido aprestados na Tabela XVII.

Tabela XVII. Massas caracteristicas calculadas para Sn, Ni e Fe para
eletrodissolucédo de amostras de latdo por AE-FIA com 140 mA

por 10s.
Ana mae Cae condicio de equacgao de mo  mo
lito  (ug) (ng mL!) atomizacgéo regressao rg (pg

Sn 490 122,5 PM - 2246 nm y=00203+19,99x 10,80 10
490 122,5 PN -224,6 nm Y =0,0085+7,84x 27,00
15876** 394,0 PN -224,6 nm Y=0,0106+31,08x 2245

Ni 490 68,6 SN -232,0nm y=00232+1339x 1580 13
490 PN -232,0 nm Y =0,015+26,68x 8,50
1576** 221,0 PN -232,0 nm ¥ =0,040+63,70x 11,10

Fe 490 166,6 SN - 248,3nm y=0,0195+33,35x 6,50 6
1576** 536,0 PN -302,1 nm ¥y =0,029 + 34,00 x 20,41

mo é a massa caracteristica obtida e myp" é o valor de referéncia (recomendado pelo
fabricante)

mae = massa eletrodissolvida; Cae = concentraciao do metal no material eletrodissolvido.
Condicoes de atomizacgdo: P = em plataforma; N = em parede de tubo de grafite; M = com
modificador e S = sem modificador.

** 0,45 A de corrente na eletrélise.-

E interessante observar que, ao contrario dos resultados encontrados
anteriormente, os valores de mo agora obtidos para a condigdo

recomendada, estido mais proximos daqueles valores recomendados, para os
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trés metais estudados. Deve se ressaltar que este forno ndo é o mesmo
utilizado anteriormente, sendo adquirido recentemente no laboratoério, além
disso, o programa de gerenciamento de dados também foi substituido por
um mais recente. Neste programa, a linha de absor¢do recomendada para
determinacdo de Sn é a de 224,6 nm, ao contrario do anterior que
recomendava a de 286,3 nm. Para o Ni e o Fe, as condi¢gées recomendadas
nao diferem do programa empregado anteriormente. Como todas as demais
condi¢cbes experimentais relacionadas com a eletrélise se mantiveram sem
nenhuma alteragéo, acredita-se que a melhora em sensibilidade observada
deva provavelmente estar relacionada ou ao equipamento ou a algum erro
experimental ocorrido nos estudos iniciais. Um dos fatores que tem sido
apontados em relacdo a sensibilidade das determinagdes em ETAAS, é que
esta é dependente da eficiéncia de atomizagao, que por sua vez depende da
instrumentacdo empregada nas medidas,!” razio pela qual nem sempre
dados de literatura sdo concordantes. Estes autores também apontam que a
eficiéncia de atomizacéao e portanto, a sensibilidade da determinag¢édo, bem
como comparag¢des entre diferentes equipamentos, sdo melhor conduzidas
empregando-se sempre o conceito STPF.

Os dados da Tabela XVII ainda mostram que para Sn, é evidente a
melhora em sensibilidade empregando-se modificador quimico. Para Ni,
uma sensivel melhora pode ser obtida para estas amostras com atomizagéo
em plataforma o mesmo devendo ocorrer para Fe. Observe que para a linha
principal do metal (248,3 nm), a condi¢do com plataforma foi mais sensivel
nao podendo ser registrada (Tabela XV). Ainda pode-se observar que
correntes mais elevadas podem efetivamente conduzir a melhora no LD,
mas parecem nao elevar a sensibilidade, pois as massas caracteristicas
obtidas nesta condigdo néao foram melhores comparativamente ao emprego
de 140 mA na etapa de dissolugéo.
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4.2.6. Estudo mantendo o fluxo de gds durante a etapa de atomizagdo

A Tabela XVIII apresenta alguns dos resultados obtidos para os
elementos em estudo, utilizando-se amostras eletrodissolvidas com 0,45 A
de corrente, atomizagdo em plataforma de L'vov, sem modificador,
mantendo-se em todos os casos o fluxo de argénio (250 mL min!), durante
a etapa de atomizagdo. Optou-se por efetuar este estudo com atomizacgéo
em plataforma e sem modificador, pois esta condicdo mostrou bons
resultados, principalmente para Ni e Fe (de um modo geral indiferentes a
presenga de modificador), além de elevar a velocidade analitica das
determinagdées.

Em estudos feitos empregando-se correntes mais baixas para
eletrodissolugdo das amostras (140 mA) e com fluxo de gas na atomizagéo,
os resultados nédo foram bons, as curvas analiticas ndo apresentaram boa
linearidade (r abaixo de 0,98), além de em grande parte dos casos
apresentarem baixa precisdo. Por essa razéo, os estudos apresentados na
tabela foram obtidos com aplicagdo de 0,45 A na etapa de eletrodissolucao.
Em relacdo ao tempo méaximo de aparecimento de sinal, de um modo geral
para todos os elementos, foi obtido em cerca de 1,0 s.

Em relacdo aos dados apresentados na Tabela XVIII, pode-se observar
que para quaisquer dos elementos estudados, os coeficientes de correlagdo
para curvas analiticas foram sempre bons, independente da linha de
absorgao empregada. Excegdo ocorre para Sn, com as linhas de 300,9 e
326,2 nm, com as quais néo foi possivel'a obtencdo de curvas analiticas
com coeficientes de correlagio linear com mais de um 9. Este
comportamento pode ser explicado, levando-se em conta que estas duas
linhas (além da 283,9 nm) sdo linhas n&do ressonantes, e€ conforme
ressaltado, tem comportamento extremamente dependente da temperatura.
De acordo com estudos feitos por Baxter e French,%? o emprego de linhas

nao ressonantes em determinagdes por ETAAS € uma pratica inadequada, a



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 101

menos que a atomizagéao seja conduzida em condigdes de isotermicidade ou
que os perfis dos pulsos de absorgido para amostras e solugdes analiticas
apresentem idénticas caracteristicas temporais. E visivel que mantendo o
gas de purga durante a atomizagdo, a condigdo de isotermicidade é
prejudicada, pois este € introduzido frio, resfriando o meio. Por outro lado,
o fato de serem empregados materiais para calibragido de composigio
bastante similar as amostras, diferentes de quando se efetua calibracio
com solugdes analiticas, vem a se tornar um fator favoravel ao emprego de
fluxos de gas na atomizagdo como pratica de reduciao da sensibilidade e
extensdo das faixas de trabalho.

Para Fe, com as linhas de 296,7 e 248,3 nao foi possivel a obtencao
de curvas analiticas porque com os materiais de referéncia disponiveis, os
primeiros pontos da curva situavam-se préximos ao LS. O problema mais
critico em relagdao a precisdo, ocorreu com a linha de 283,9 nm, para Sn.
Em relagdo ao LS, pode-se obter uma faixa maior de trabalho para Ni (até
1,2 % m/m) e para Fe (0,5 % m/m). Para Sn, como as linhas menos
sensiveis de 300,0 e 326,2 nao apresentaram boa linearidade e preciséao, o
LS obtido é menor (1,0 % m/m) do que aquele obtido empregando a linha
nao ressonante em 326,2 nm sem fluxo de gas e com atomizacgado de parede
de tubo (1,5 % m/m).

Comparando as menores inclinacdes das curvas analiticas obtidas
nesse estudo, com aquelas para as melhores condi¢cées de LD obtidas no
estudo anterior (com parada do gas na atomizagdo), obtem-se uma
estimativa de extensao da faixa de trabalho em cerca de 20 vezes para Sn,
67 para Ni e cerca de 38 vezes para Fe. Comparando-se os dois estudos
feitos com linhas alternativas e condi¢des de atomizagdo com e sem parada
do gas na atomizagéo, parece que apenas para o Ni, uma maior extensao
possa ser alcangada empregando gas na atomizacéo. Para Fe, ndo ocorrem
diferencas expressivas, € para Sn o fato de extensdo em 180 vezes com
linha nao ressonante contra apenas 20 mantendo o gas (com linha

ressonante), ja foi explicado pela impossibilidade de obtengdo de bons
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resultados com as linhas pouco sensiveis (como a 326,3 nm), mantendo o
gas, por se tratar de uma linha néo ressonante.

As figuras apresentadas anteriormente referentes ao estudo de
exatiddao para Ni e Fe, e os dados apresentados na Tabela XIII para Sn,
sugerem que para quaisquer dos elementos, 0 emprego de linhas
ressonantes, aliado ao processo de manter o gas durante a etapa de
atomizagao, parece nao prejudicar a exatiddo das analises. Em relagio a
precisdao das medidas, de um modo geral, parece que os resultados estdo
mais sujeitos a flutuagdes, comparativamente ao estudo anterior (alterando
condicoes com parada do gas). Em quase todas as condi¢gdes, ocorreram
valores relativamente elevados para o RSD (cerca de 10 %). Contudo, estes
valores, dependendo da exigéncia do estudo, podem ainda ser aceitaveis. A
situagdo menos precisa ocorreu (como seria esperado), para Sn na linha de
283,9 nm. Essa linha é ndo ressonante, € apesar de se obter boa
linearidade, conforme explicado antes, é fortemente dependente da
temperatura. Como tem sido observado por alguns autores, o fato de se ter
empregado para a calibragdo materiais de referéncia de composiciao
semelhante as amostras deve contribuir para a obten¢do de determinacgdes
com maior exatiddo. A pratica de manter o gis como forma de redugao na
sensibilidade quando a calibragdo do espectrémetro é conduzida com
solugdes analiticas, pode conduzir a resultados menos exatos, dependendo

da composigao da matriz e do modificador quimico empregado. 3688
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Tabela XVIIL Caracteristicas analiticas de diferentes linhas de absorgéo para Sn, Ni e Fe mantendo a vaziio de argbnio
(250 mL min™) na etapa de atomizagio. Concentragdes, LD e LS em % m m e absorvancia em s.
Atomizag#io em plataforma de L'vov e sem modificador. Corrente na eletrélise 0,45 A

Estanho

linha de T calibragdo LS SRM 1104 SRM 1107 aml _ am2
absorgdo RSD RSD RSD RSD
(nm)

224.,6 0,99727  y=-0,0030+ 5,10 x 0,20 - - 2,1 3,6
286,3 099996  y= 0,0031+ 1,43 x 1,0 59 - 8,7 12,6
2354 099937  y= 0,0013 +2,00x 0,50 4,2 - 84 23
283,9 099870 y=0,0015+0,93 x 0,50 20,2 . 251 11,6
300,9 * - - - . . -
326,2 * - - - . - -
Niquel »

232,0 0,99912  y=0,0112+7,14x 0,15 2.8 13 1,0 46
231,1 0,99906  y=0,0064 + 0,40 x 1,20 56 10,6 28 36
341,5 099915  y=0,0003 +5,16 x 0,20 7,3 1,9 68 3.4
30,1 099986  y=0,0022+3,75x 0,25 5,6 3,8 1,8 40
346,2 0,99661  y=0,0040 +2,67x 0,40 7,2 2,6 30 52
Ferro »

2483 - . : - n n -
302,1 0,99539  y=0,0026 + 3,04 x 0,20 2,8 6,4 510 26
296,7 - - - . - . -
344,1 0,99401 y=-00026+ 1,41x 0,50 3,8 3,6 122 84
382,4 099994 y=-0,0022+ 1,40x 0,25 10,6 4,1 35 30
386,0 0,99735  y=-0,0042+ 0,87 0,20 10,1 9,8 62 36

- * n#io foi possivel a obteng8o de boas curvas analiticas (1< .0,98).
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4.3. Estudo de forma alternativa de calibracao em AE-FIA-
FAAS

Conforme exposto no capitulo referente aos aspectos fundamentais
dos estudos desenvolvidos, uma das exigéncias quando do emprego de
sistemas de eletrodissolucdo anddica com finalidades de quantificagéo
analitica (semelhante ao que ocorre para a maioria das técnicas que
empregam a amostra diretamente na forma sélida), € a necessidade de um
grupo de materiais de referéncia de composi¢cédo semelhante & amostra para
calibragdo do espectrometro. Esse fato, limita as potencialidades de
aplicacdo dos sistemas AE-FIA, mesmo quando se destacam  suas
caracteristicas favoraveis, face a dificuldade de obtengdo de grupos de
matériais de referéncia para cada espécie de amostra (tipo de ligas) de
interesse.

Por outro lado, alguns autores tem se preocupado em investigar
metodologias que possibilitem a calibragao de diferentes espectrometros a
partir de uma inica solucdo analitica. Estes estudos tem sido aplicado as
técnicas de FAAS,’577 ETAAS!?! e ICP-MS.”

A partir do sistema A, proposto e apresentado no inicio desta
monografia, foi elaborado, por inclusao de uma terceira valvula solenéide e
de uma camara de diluicao e mistura, o chamado “sistema B”. Esse ultimo,
foi elaborado justamente com a finalidade de, a partir da dissolugédo da liga
com o sistema proposto, o material dissolvido sofrer diluicdes crescentes na
camara a partir da solugdo do proprio eletrdlito, utilizando para tal,
arquivos elaborados com o mesmo programa descrito em 4.3.3. (Figura 7).
Desse modo, foi investigado a possibilidade de calibragao do espectrometro
(FAAS), e o comportamento da exatidao e da precisdo por determinagdes de
alguns metais no material de referéncia.

Um outro aspecto importante, diz respeito a necessidade de

monitoramento dos componentes majoritarios das ligas. Como foi
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observado anteriormente as caracteristicas das ligas metalicas sao
influenciadas por todos os seus componentes constituintes. Os
componentes em concentra¢do mais elevada formam o chamado corpo da
liga, e, devem estar contidos em concentragées bem definidas, fora das
quais os materiais assumem outras caracteristicas, podendo fugir daquelas
desejadas. Nesse sentido, empregando-se linhas secundéarias menos
sensiveis e o sistema B, pretendeu-se averiguar a possibilidade de
determinacgdao de componentes majoritarios de ligas com um Unico material
para calibragdo do espectrometro.

Conforme descrito, foi empregado como camara de diluigdo e mistura
uma seringa com capacidade maxima de 10 mL (Figura 6). Apés as leituras
(triplicatas) de cada solugio eletrodissolvida a partir da camara, esta é
esvaziada pressionando-se o émbolo, podendo a camara sofrer uma limpeza
rapida com o eletrdlito, principalmente quando se intercalam pontos de
concentracéo mais elevados da curva e amostras. E recomendado intercalar
um branco (somente eletrélito fluindo até a camara), apés processado o
ultimo bonto da curva e anteriormente ao processamento das amostras,
para monitorar uma possivel contaminagdo. Para os elementos
investigados, com este procedimento, nio foram obtidos brancos
significativamente elevados (maximos de 0,0010 A, em altura de pico para
Cu € Zn).

O material recebido na camara, foi transferido para frascos de vidro
rotulados, sendo vedados com parafilme. Processados todos os pontos da
curva e amostras, foram entdo conduzidos para determinagao no FAAS.

Um aspecto importante € que para Cu, foi empregado o nivel de
corrente otimizado para os estudos iniciais de 140 mA. Esta quantidade de
corrente se mostrou suficiente, para que, com os materiais disponiveis,
fossem obtidas curvas analiticas com boa linearidade e sensibilidade. Para
Zn, por outro lado, tal nao foi possivel. O elemento nao possui muitas
opgbes de linhas alternativas. A linha empregada, é cerca de 3500 vezes

menos sensivel que a primeira (tomando como base a razao entre as massas
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caracteristicas obtidas para cada linha segundo o fabricante do
equipamento empregado), de forma que, com aquele nivel de corrente, os
primeiros pontos da curva ficavam situados em uma regido muito préxima
ao LD, sujeitos portanto a erros e imprecisdo.’*® Com emprego de um
valor mais alto de corrente (450 mA), por outro lado, esta limitagdao pode ser
superada.

Desta forma, para eletrélises de 30000 ms, com vaziao de 9 mL min!
(com igual vazdo para a valvula de diluigdo V2), foram obtidas as equagdes
de regressdo linear em y = - 0,00001 + 0,00155 x, para material de
referéncia com 37,3 % em Zn ey = 0,0019 + 0,0024 x’, para material de
referéncia com 61,33 % em Cu, onde y e y' representam os sinais em
absorvancia e x_e X', sdo expressos em % m/m s. A partir destas equacoes,
foram calculadas as concentragoes de cada um destes elementos nas
amostras (item 4.3.3), através dos sinais obtidos apds descontados os
respectivos valores para o branco, levando-se em conta o fator de diluigio
aplicado .

Devido as altas concentragdo em Cu e Zn presentes nas ligas de latéo,
é inviavel a determinacdo destes elementos empregando-se as principais
linhas de ressonancia. O emprego de elevados fatores de diluicdo pode
contribuir para prejudicar a precisdo das medidas, além de possibilitar a
introducdo de contaminagdes. Foram utilizados para ambos os analitos,
linhas de absorcao secundarias, em 222,6 e 307,9 nm, as quais sao cerca
de 50 e 3500 vezes menos sensiveis que as linhas principais,
respectivamente para Cu e Zn. O emprego dessas linhas secundarias
mostrou-se adequado as concentragdes existentes nas ligas de cobre em
estudo. Contudo, observa-se para Cu com emprego desta linha, que os
sinais analiticos estdo relacionados linearmente com a concentracido da
amostra apenas em uma estreita faixa entre O a 0,1 unidades de
absorvancia. O mesmo foi observado em estudo efetuado com solugtes
analiticas, para as quais a linearidade entre sinal e concentragéo se estende

até 200 mg L! de Cu (r = 0,997). Entretanto, com o nivel de corrente (140
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mA) e os fatores de diluigdo selecionados (tempos para diluigdo -td- entre
10000 e 60000 s) € perfeitamente viavel a obteng¢ao de curva analitica, bem
como o processamento de todas as amostras com boa exatiddo. Para a
curva analitica, os sinais em absorvancia (altura de pico), se estenderam
entre 0,0054 até 0,1005. Para Zn, por outro lado, a linha de absorgao
escolhida permite calibragéo linear em faixa de sinais até 0,4 unidades de
absorvancia.

A Tabela XIX apresenta alguns dos resultados obtidos com esse
sistema. As amostras 1 a 6 foram caracterizadas por OES de acordo com
procedimento descrito anteriormente. Todos os valores foram determinados
processando-se as amostras com tempos de eletrélise e de abertura de
valvula de diluicdo (V3) de 30000 ms.

Tabela XIX. Resultados para Cu e Zn em ligas de latdes e bronzes obtidos

com calibragéo alternativa (sistema B}

Amostra Cu (% m/m) Zn (% m/m)
referéncia determinado  referéncia determinado
1* 76,87 £ 3,84 69,92* 4,7 6,04 + 0,3 6,32+ 0,4
2* 77,30+ 3,87 73,50+ 3,8 - - '
3 61,89+3,09 58,17+ 2,3 35,57+1,3 38,58+ 1,5
4 61,68+ 3,08 59,17+ 2,5 35,82+1,8 36,00+ 1,0
5 61,25+3,06 58,84+ 40 36,22+1,8 36,12+ 1,0
6 60,81 +3,04 60,67+ 1,9 36,10+1,8 35,92+ 2,0
SRM 1107 61,21 +3,06 60,58+ 44 - -
SRM 1104 - - 3531+1,8 34,71+ 1,2

n = média de trés eletrodissolucées.

* = fnicas amostras caracterizadas como bronzes empregadas neste

estudo.
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Uma analise da tabela anterior revela que os dados obtidos com o
sistema proposto encontram-se em boa concordancia com aqueles
determinados por OES. A precisdao do procedimento também pode ser
considerada razoavel, ja que o RSD ficou em geral abaixo de 6%. Esse
procedimento de calibragdo do espectrometro (FAAS), com um unico
material de referéncia, pode ser estudado para aplicagdo com a técnica de
ETAAS, otimizando os tempos de abertura das valvulas solenéides, de tal
sorte a adequar os volumes obtidos com aqueles compativeis com essa
técnica. Um dos problemas criticos comumente relacionado aos sistemas
AE-FIA, necessidade de um grupo de materiais de referéncia de composicéo
conhecida para efetuar a calibragdo, talvez possam ser minimizados com

este procedimento.
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Conclusoes

Com base nos resultados expostos no capitulo anterior € possivel
apresentar algumas observagdes com relacdo as caracteristicas dos

sistemas AE-FIA, propostos neste estudo:

- os sistemas mostraram-se adequados para dissolugdo em linha de ligas de
latdes, podendo ser otimizados para aplicagdo em ligas de outras

composicoes;

- 0 emprego da eletrodissolugédo anédica como forma de dissolugédo de ligas
metalicas pode reunir algumas das vantagens do trabalho direto da amostra
na forma sélida: minimo preparo (lixamento com lixa comum), com
vantagens da introdugdo de solugdes. Uma solugdo contendo os elementos
componentes da amostra €é introduzido no espectrometro de forma
reprodutivel (principalmente quando comparado a introdugdo direta de
s6lidos no forno); a solugio pode conter o analito em uma forma apropriada
(otimizando o meio quimico de eletrélise), além de conter todos os elementos
da matriz (0 que elimina a necessidade de ajuste de matriz, mas pode gerar

interferéncias);

- 0 uso de fonte microcontrolada e de valvulas solenéides, aliado & inclusio
de célula eletrolitica em sistema FIA apropriado, garante um bom nivel de
automagéo, e a elaboragdo de arquivos (com a linguagem empregada -

Turbo Pascal 7,0) com condigdes de eletrolise pré-definidas;
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- 0 acoplamento do sistema A com um espectrometro de absorgdo atomica
de chama, mostrou-se adequado, permitindo determinag¢des para Pb em
latdo estatisticamente concordantes com dados obtidos por OES; diferencga
estatistica entre o sistema proposto e a dissolugdo quimica convencional

para Pb, pode ser atribuida a erro instrumental ou de calibragao;

- o acoplamento do sistema A através do amostrador automatico de um
absorcdo atdomica com forno de grafite, mostrou-se adequado a
determinacdo de elementos em baixa concentragdo em amostras de latio;
concordancia estatistica foi observada para a determinacdo de $Sn,
comparativamente a OES e a dissolugéo quimica; resultados aproximados
do sistema proposto com as outras duas técnicas empregadas para

comparagiao, também foram obtidos para Ni e Fe nessas mesmas ligas;

- uma das caracteristicas do sistema proposto é que, uma apropriada
selecdo do nivel de corrente (via programa no computador), pode facilitar,
pelo menos dentro de certos limites, o ajuste de sensibilidade do analito
dentro da faixa de trabalho do espectrometro em func¢do de sua
concentragdo na liga; o processamento com correntes elevadas (0,45 A)

pode conduzir a melhores limites de detecgéao;

- com o primeiro sistema proposto (A), ha a necessidade de um grupo de
materiais de referéncia de composicdao conhecida e semelhante as amostras

para calibracéo do equipamento (FAAS e ETAAS);

- 0 emprego de linhas de absor¢do secundarias menos sensiveis pode ser
considerada uma boa pratica para estender a faixa de concentragido de
trabalho empregando o sistema de dissolugido proposto em determinagdes

por ETAAS. Extensdes de 40; SO e até 180 (respectivamente para Ni, Fe e
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Sn), podem ser obtidas. A pratica de manter o gas na etapa de atomizagao
também pode ser uma alternativa para reduzir a sensibilidade, estendendo
a faixa de trabalho, especialmente para Ni. Contudo, deve se evitar a
combinagao do uso de gas na etapa de atomizagdo com emprego de linhas

NAao ressonantes;

- o sistema de calibragdo alternativa (B), permite a solubilizagao de
amostras de ligas metalicas com diluicdo em linha do material solubilizado
em sistema microcontrolado; neste médulo, o emprego de um tunico
material de referéncia, aliado ao uso de camara de diluicido e do uso de
linhas de absor¢éo secundarias, mostrou-se eficiente para a quantificagéo
de Cu e Zn (elementos majoritarios da liga) em latées por FAAS com boa
precisdo, podendo ser melhor estudado como possivel solugdo para um das

limitagées dos sistemas de eletrodissolugéo, que é a calibragéo.
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Programa fonte para eletrodissolucszo:
uses crt,untela,uncrt,utiarq,utitexto,untecl,unclock,unstring;

const software="ELETROD';
netapa=56;
qtddpar=netapa*2;
repouso=15;
gtddparpulso=qtddpar+1;
qtddparnpulsos=qtddpar+2;

var param:array [0..qtddparnpulsos] of word;
paramsaida:array [0..netapa+2] of byte;
liberacionamento,liberapulso:boolean;
countvalv,npulsos,pulsoatual:word;
passopulso,injecao,passo:byte;

procedure getcondini;
var i:word,
begin
for i:=1 to qtddpar do param[i]:=0;
end;

procedure aciona_valvulas;

interrupt;
begin
calloldinterrup;
if (iberacionamento) then begin
inc(countvalv);
if (countvalv>-—param[passo]) then begin
inc(passo);
port[addrparalell]: —paramsmda[passo]
countvalv:=0;
if (passo=passopulso) then begin
liberapulso:=true;
liberacionamento:=false;
end;
if (param[passo}=0) then liberacionamento:=false;
end;
if (passo=netapa) then begin
liberacionamento:=false;
passo:=0;
end;
end;
if (liberapulso) then begin
inc(countvalv);
if (countvalv>=param[passo+{pulsoatual and 1})]) then begin
countvalv:=0;
inc(pulsoatual);

if (pulsoatual<>npulsos*2) then
port[addrparalell]:=paramsaida[passo+(pulsoatual and 1)]
else begin

liberapulso:=false;

liberacionamento:=true;

inc{passo,2);
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port[addrparalell]:=paramsaida[passo];
end;
end;
end;
port[$20]:=$20;
end;

procedure injecao_valvulas;
var  i,oldpasso:word;
begin
prepara_tela(3,22,4,4, [F1] INJETA");
paramsaida[0]:=repouso;
for i:=1 to netapa do paramsaidali]:=param[netapa-+ti];
liberacionamento:=false;
liberapulso:=false;
countvalv:=0;
ch:=#0;
passopulso:=param|qtddparpulso];
npulsos:=param|qtddparnpulsos];
param[0}:=0;
oldpasso:=passo;
inicia_interrupcao08(1000,@aciona_valvulas);
repeat
if keypressed then ch:=upcase(readkey);
if (ch=#59) then begin
ch:=#0;
passo:=0;
pulsoatual:=0;
liberacionamento:=true;
end;
if (passo<>oldpasso) then begin
oldpasso:=passo;
gotoxy(10,10);write(' i
gotoxy(10,10);
write(passo:4,param|passo]:10,’ seg.
',escreve_bit(paramsaida[passo]):10);
end;
until (ch=#27);
termina_interrupcao08;
end;

procedure programa_pulso;
var code,tmpl,tmp2:word;
auxl:string;
arq:text;
begin
prepara_tela(3,21,4,4,' [F3] GRAVA');
ch:=#0;
tmp1:=0;
tmp2:=0;
repeat
str(paramfqtddparpulso],aux1);

texto_crt(10,15,3,'DIGITE PASSO INICIAL DO PULSO : ',aux1,ch,0,7);

if (ch=#27) then exit;
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val(aux1,tmp1l,code);
until (code=0) and (tmp1 in [1..netapa}) and (ch=#13);
prepara_tela(3,21,4,4,' [F3] GRAVA));
repeat
str{param{qtddparnpulsoes],aux1);
texto_crt(10,15,5,'DIGITE QTDD PULSOS : ',aux1l,ch,0,7);
if (ch=#27) then exit;
val(aux1,tmp2,code);
until (code=0) and (tmp2 > 0} and (ch=#13);
prepara_tela(3,21,4,3,");
aux1:='ELETROD';
abre_arquivo(arq,auxl,'ped’,'NOME DO ARQUIVO : ','?',ch);
if (ch<>#27) then begin
fecha_arquivo(arq);
param[qtddparpulso]:=tmp1;
param|[qtddparnpulsos]:=tmp?2;
grava_dados(aux],@param,sizeof{paramy));
end;
end;

procedure parametros_valvulas;
const ok:array [false..true] of char = (".",’H’);

teste:array [1..8] of byte = (128,64,32,16,8,4,2,1);
var partmp:array [1..qtddpar] of word;

colx,coly,i,j,code:word;

paramaux:longint;

auxl,argnome:string;

arq:text;

procedure trata_palavra_valv(nvalv:word);
var j:word;
option:char;

begin
=1
repeat
option:=#0;
gotoxy(colx*19+12+,coly+2+7);
repeat

if keypressed then option:=upcase(readkey);
until (option in {#09,space,le,ri));
if (option=space) then begin

partmp[nvalv+netapa):=partmp[nvalv+netapa] xor teste[j];

write(ok[((testelj] and partmpli+netapa])=teste]j])]);
inc(j);

end;

if (option=le) then dec(j);

if (option=ri) then inc(j};

if (j=0) then j:=8;

if (j=8+1) then j:=1;

gotoxy(colx*19+12+j,coly+2+7);

write(ok[((teste[j] and partmpl[i+netapal)=teste[j])]);

until (option=#09};
end;
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procedure escreve_situacao(nvalv:word);

var
begin

end;

begin

j:word;

dec(nvalv);
colx:=nvalv div 14;
coly:=nvalv-colx*14;
gotoxy(colx*19+4,coly+2+7);write(nvalv+1:2);
gotoxy(colx*19+7,coly+2+7);write(partmp[nvalv+1]:5);
for j:=1 to 8 do begin

gotoxy(colx*19+12+j,coly+2+7);

write{ok[({teste[j] and partmp[nvalv+1+netapal)=teste[j])]);
end;

for i:=1 to qtddpar do partmp{i}:=paraml]i];
i=1;
ch:=#0;
prepara_tela(3,21,4,4,' [F3] GRAVA [TAB] COLUNA);
divide_tela_crtx(1,80,8,196);
for i:=0 to 3 do begin
divide_tela_crty(i*19+3,5,23,179);
gotoxy(i*19+5,6);write('P'");
divide_tela_crty(i*19+6,5,23,179);
gotoxy(i*19+7,6); write('TEMPO');
gotoxy(i*19+7,7);write('mseg.");
divide_tela_crty(i*19+12,5,23,179);
gotoxy(i*19+13,6);write('VALVULAS');
gotoxy(i*19+13,7);write('87654321');
divide_tela_crty(i*19+21,5,23,179);
end;
for i:=1 to netapa do escreve_situacao(i);
i=1; ’
ch:=#0;
repeat
escreve_situacao(i);
if (ch in [#13,dn]) then inc(i);
if (ch=up) then dec(i);
if (i=0) then i:=netapa;
if (i=netapat1) then i:=1;
ch:=#0;
colx:=(i-1) div 14;
coly:=(i-1)-(colx*14);
str(partmpli},aux1);
repeat
texto_crt(colx*19+7,coly+2+7,5," aux1,ch,0,7);
until (ch in [#13,#27,up,dn,#61,#09]);
if (ch=#09) then trata_palavra_valv(i);
if (ch in [#13,#09]) then begin
val(aux1,paramaux,code);
if (code=0) then partmpli]:=paramaux;
end;
until (ch in [#61,#27]);
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end;

if (ch=#61) then begin
for i:=1 to gtddpar do paramli]:=partmpli];
programa_pulso;

end;

procedure abre_parametros;

var

begin

end;

arq:text;
argnome:string;

arqnome:="ELETROD’;
prepara_tela(3,21,4,3,");

abre_arquivo(arq,arqnome,'ped’,'NOME DO ARQUVIO : ','R',ch);

if (ch<>#27) then begin
fecha_arquivo(arq);
le_dados{arqnome @param,sizeof{param));
parametros_valvulas;

end;

procedure menu;
var option:char;

begin

end;

begin

end.

option:=#0;
repeat
port[addrparalell]:=repouso;
prepara_tela(3,1,4,1,");
gotoxy(20,10);write('[F1] INJECAO SEQUENCIAL');
gotoxy(20,14);write('[F5] ABRE PARAMETROS');
gotoxy(20, 16);write('[F6] MUDA PARAMETROS");
option:=leteclado(true);
case option of
#59 : injecao_valvulas;
#63 : abre_parametros;
#64 : parametros_valvulas;
end;
until (option=#27);

if (not le_dados(software+'.ped' (@param,sizeof{paramy))) then getcondini;

repeat :
menu;
gotoxy(10,24);write('DESEJA SAIR? [S/N]'+branco(5));
ch:=upcase(readkey);

until (ch="S");

portjaddrparalell]:=repouso;
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PNEUMATIC NEBULIZER AS A DILUTION CHAMBER IN A FLOW-INJECTION SYSTEM FOR
MULTIELEMENT ANALYSIS BY ICP-MS. An automatic dispenser based on a flow-injection sys-
tem used to introduce sample and analytical solution into an inductively coupled plasma mass spec-
trometer through a spray chamber is proposed. Analytical curves were constructed after the injec-
tion of 20 to 750 PL aliquots of a multielement standard solution (20.0 pg L' in Li, Be, Al, V, Cr,
Mn, Ni, Co, Cu, Zn, As, Se, Sr, Ag, Cd, Ba, TI, Pb) and the acquisition of the integrated transient
signals. The linear concentration range could be extended to ca. five decades. The performance of
the system was checked by analyzing a NIST 1643d reference material. Accuracy could be improved
by the proper selection of the injected volume. Besides good precision (r.s.d. < 2%), the results
obtained with the proposed procedure were closer to the certified values of the reference material
than those obtained by direct aspiration or by injecting 125 UL of several analytical solutions

and samples.

Keywords: pneumatic nebulizers; ICP-MS; on-line dilution.

1. INTRODUGAO

A espectrometria de massas com fonte de plasma de acopla-
mento indutivo (ICP-MS) é uma técnica analitica apropriada para
determinagbes multielementares quantitativas, semi-quantitativas
ou isotépicas'. Com relagiio as determinagdes quantitativas, os
procedimentos de calibragio mais usuais utilizam curvas de adi-
¢Oes de padrio ou curvas analiticas. Estas dltimas requerem vi-
rias solugdes de referéncia (usualmente 25) nas quais os ele-
mentos de interesse estiio presentes em diferentes concentragdes.
A concentragiio dos analitos € obtida por meio de interpolagio
grifica®’. Neste contexto, o preparo de diferentes solucdes ana-
liticas € um procedimento que além de influenciar na exatidio e
precisio das medidas, diminui a frequéncia analitica.

A eficiéncia de uma determinagio por ICP-MS ¢ altamente
dependente do dispositivo de introdugio de amostras, pois este
tém influéncia direta na ocorréncia de interferéncias espectrais e
nio espectrais®®, Existem diversos acessérios para a introdugio
de amostras sélidas, liquidas ou gasosas. Entretanto, como a
grande maioria das amostras analisadas por ICP-MS sio
solubilizadas ou mineralizadas para a obtengiio de soluges®, os
nebulizadores pneumiticos, os ultra-sdnicos ou os vaporizadores
eletrotérmicos constituem-se nos dispositivos de introdugiio de
amostras mais amplamente empregados®. A escolha de um de-
terminado acessorio de introdugiio de amostras pode contribuir
para melhorar o desempenho de uma anilise por ICP-MS.

As cimaras de nebulizagio pneumitica selecionam uma pe-
quena fragiio da amostra em solugfo (ca. 1 a 2%) na forma de um
aerossol de goticulas finamente divididas™'". O restante da amos-
tra que se condensa no interior da cimara € descartado. Apesar de
suas limitagdes intrinsecas, os nebulizadores pneumdticos ainda
sllo os acessorios de introdugdo de amostras mais empregados em
andlises quimicas de rotina por ICP-MS®. Isto se deve 2 simplici-
dade operacional, rapidez, boa estabilidade na formagio do
acrossol, baixo custo relativo, baixo efeito de memdria, além da
compatibilidide com o fluxo de argdnio que sustenta o plasma.

O acoplamento a sistemas de andlises quimicas por injegio
em fluxo (FIA) tem se mostrado uma alternativa para minimizar

QUIMICA NOVA, 21(4) (1998)

ou até eliminar os problemas relativos & aspiragiio convencio-
nal''"t*, Os sistemas FIA fundamentam-se na inser¢io de uma
aliquota de amostra em um fluido liquido que a transporta até
o detetor. Durante o percurso, a zona de amostra pode sofrer
tratamentos em linha, tais como separagio, pré-concentragio,
diluigiio, etc. A passagem da zona de amostra no detetor resul-
ta em um sinal transiente que ¢ registrado na forma de pico.
Este sinal pode ser correlacionado com a concentragiio do
analito na amostra apds tratamento matemitico conveniente da
altura,direa ou largura do pico'> Além das caracteristicas posi-
tivas intrinsecas aos sistemas FIA, tais como aumento da velo-
cidade analitica, da precisio e da eficiéncia de amostragem,
menor consumo de amostras e reagentes, possibilidade de pré-
tratamento de amostras em linha, entre outras, o acoplamento
FIA/ICP-MS/nebulizadores pneumiticos proporciona maior to-
lerdncia a sélidos dissolvidos. Isto ¢ atribuido as lavagens con-
tinuas entre as injecdes'>'? ¢ a0 volume morto da cimara de
nebulizagio'. Deposigio de sélidos sobre os cones de amostra-
gem e “skimmer” € freqiientemente observada quando solugdes
com teores de sélidos totais dissolvidos superiores a 1-2%
m/v sio aspiradas continuamente, A deposi¢io de sélidos so-
bre a interface do espectrometro é minimizada mediante lava-
gens entre as injegdes, viabilizando andlises de amostras com
teores salinos 30 vezes maiores que os encontrados em amos-
tras analisadas pelo procedimento convencional™!*. O proce-
dimento automatizado também oferece resultados satisfatdrios
na determinagdo de As, Sb, Sn, Bi, Se e Tl em solubilizados
de agos em presenga de 500 mg L' de ferro e acidez eleva-
da'é, demonstrando a redugio de entupimento dos cones de
amostragem na interface. Como os sistemas de andlises quimi-
cas por inje¢do em fluxo estdo fundamentados no conceito da
dispersiio, a magnitude do sinal analitico € altamente dependen-
te do comprimento, geometria, diimetro interno, tipo de super-
ficie interna do percurso analitico, além das vazdes envolvidas e
do comprimento da alga de amostragem. Destes, a dimensio da
alga de amostragem ¢ do percurso analitico sio parimetros de
relevincia, pois a selegiio do comprimento da alga de amostra-
gem deve ser compativel com a sensibilidade requerida e com
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ON-LINE ANODIC ELECTRODISSOLUTION SYSTEM FOR DIRECT DETERMINATION OF
METALLIC ALLOYS BY ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY. An automatic system for
the direct determination of lead and tin by atomic absorption spectrometry is described. The on-
line treatment of the metallic samples was obtained by anodic electrodissolution in a flow injection
system. Lead was determined by flame atomic absorption spectrometry (FAAS) and tin by graph-
ite furnace atomic absorption spectrometry (GFAAS). A computer program managed the current
source and the solenoid valves that direct the fluids. Good linear correlations between absorbance
and current intensity for lead and tin were observed. Results were in agreement with the certified
values. Precision was always better than 5%. The recommended procedure allows the direct deter-
mination of 60 or 30 elements/h using FAAS or GFAAS, respectively.

.Keywords: anodic electrodissolution;.flow injection analysis; atomic absoption spectrometry.

INTRODUCAO

O monitoramento da composi¢io de diferentes classes de
1s metilicas é um trabalho rotineiro na industria metaldrgica,
nte da necessidade de se produzirem ligas com composigio
tamente conhecida em determinados constituintes. Peque-
alteragbes nos teores de certos componentes podem preju-
ar a qualidade do material obtido em relagdo as caracteris-
is desejdveis’.

Considerando-se que o controle de qualidade em metalurgia
ver ripida obtengiio de resultados, a possibilidade de se
tuar a andlise deste material diretamente na forma sélida
1a-se bastante atrativa, uma vez que a velocidade de emis-
de resultados ¢é normalmeme limitada pelo tempo consumi-
na preparagiio.da amostra®

A solubilizagiio de amostras melahcas usualmente efetua-
utilizando-se misturas dcidas ou misturas fundentes de sais
eréxidos. A escolha do procedimento mais adequado deve
ar em conta a composigio quimica e estrutura fisica da
ostra e a técnica a ser empregada para sua quantificagdo.
1tudo, via de regra, os processos de solubilizagiio sio moro-
além de exigirem trabatho técnico especializado®*

Entre a grande variedade de técnicas analiticas disponiveis
almente para o tratamento direto de amostras sélidas em
ectrometria atdmica, uma alternativa simples e econdmica é
letrodissolugiio anédica (AE) em sistemas de injegio em
o (FIA)®.

A associagiio destas duas metodologias além de incrementar
elocidade de emissio de resultados, se caracteriza pela ver-
lidade de acoplamento com a maioria das técnicas espec-
nétricas disponfveis. A solubilizagio de ligas metdlicas por
: procedimento € obtida através da aplicagdo de um pulso
corrente constante i amostra, a qual atua como anodo em
sistema eletrolitico de alta densidade de corrente.
3ergamin e colaboradores®* foram os precursores na intro-
do deste procedimento a amostras metélicas em sistemas
~AE. Posteriormente Souza e co-autores** introduziram al-
1as alteragdes no processo, permitindo um maior aproveita-
ito da corrente. O uso de um catodo de pequenas dimen-
s no interior da célula eletrolitica propicia a possibilidade
obtengiio de altas densidades de corrente.

J arranjo bdsico comum a todos os sistemas FIA-AE envolve

o uso de uma célula eletrolitica, uma fonte estabilizada de cor-
rente, uma bomba peristiltica para propulsio dos fluidos e um

sistema de introdugiio de eletrdlito no percurso analitico, usual-

mente via injetor-proporcional. A utilizagiio de sistemas micro-
processados além de possibilitar o gerenciamento da fonte de

" corrente, permite o acionamento de vilvulas solendides usadas

em substituigdo aos injetores proporv.ion.\is' de comutagiio manu-
al, o que contnbun para elevar ainda mais a velocidade de emis-
sio de resultados’.

A possibilidade do tratamento direto de ligas metilicas
em espectrometria de absorgiio atdmica em chama (FAAS)
ou forno de grafite (GFAAS) apresenta outras vantagens tais
como: nio necessidade de vidrarias, menor consumo de
reagentes e principalmente a minimizagio de contaminagdes
e erros operacionais,

Neste trabalho, é descrito um sistema automiitico para a
anilise de ligas nio ferrosas (latdo ¢ bronze) empregando a
eletrodissolugio anddica em sistemas de injegio em fluxo e
detecciio por FAAS ou GFAAS. O controle e o gerenciamento
total do processo foram obtidos através de um microcomputa-
dor e um “software” desenvolvido em liguagem Turbo Pascal
7.0. Para avaliagio do sistema proposto, foram selecionados
dois elementos presentes nas ligas de cobre cstudadas, sendo
que um deles, o Pb, estd presente nestas ligas na faixa de tra-
balho de FAAS, e o outro, 0 Sn, apresenta-se ¢m concentra-
¢Oes compativeis com a determinagiio por atomizagiio em for-
no de grafite.

2. PARTE EXPERIMENTAL
Equipamentos ¢ materiais

- Bomba peristiltica Ismatec modclo 73315-15, cquipada com
tubos de Tygon de diimetros variados ¢ tubos de polietileno
de 0,8 mm de didmetro interno.

- Vilvulas solendides de trés vias Cole Parmer, modelo
983000-62 com conectores.

- Microcomputador PC compativel 456 DX-2 (66MHz).

- Espectrometro de Absorgio Atdmica Hitachi modelo Z-
8230 cquipado com corretor de fundo Zeeman,

- Espectrometro de Absorgio Atdmica Perkin Elmer modelo
AAnalyst 100 com corretor de fundo com lampada de arco

QUIMICA NOVA, 22(1) (1999)
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Abstract

A simple method for the preconcentration of Mo and Bi in steels is proposed. The analytes are complexed with the
ammonium salt of dithiophosphoric acid O,0-diethyl ester and sorbed onto activated carbon. After desorption into
a small volume of nitric acid at.low pH, Mo and Bi are determined by electrothermal atomic absorption spectrometry.
Iron(111) is reduced to Fe(II), which is not complexed and not significantly retained on the carbon. Enrichment factor
of 23 and 26 were obtained for Mo and Bi, respectively. The method was applied to the analysis of four certified
reference steels, after acid dissolution in a microwave system and good agreement was obtained with the certified or
recommended values. © 1998 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

Keywords: Electrothermal atomic absorption spectrometry; Dithiophosphoric acid O,0-diethyl ester; Molybdenum;

Bismuth; Steel

1. Introduction

The determination of minor components of
steels and other alloys is very important, since
several characteristics of steels depend on their
presence, even at very low concentrations. Ele-
ments like Sb, As, Bi, Se, Te, Pb and others [1]
may affect their mechanical and magnetic proper-
ties and the homogeneity of the steel. Molybde-
num increases the mechanical resistance of steels,
facilitates thermal treatment by reducing its fra-

* Corresponding author. Tel.: + 55 48 2319219; fax: + 55
48 2319711; e-mail: adilsonc@fastlane.com.br

gility and improves structural properties at higher
temperatures [2]. On the other hand, Bi of higher
than 0.0002% may induce breaking during cold
working of the steel [3].

Electrothermal atomic absorption spectrometry
(ETAAS) is a very sensitive technique for the

~ determination of trace elements in alloys. In spite

of the possibility of direct solid analysis [4], this
technique has been more frequently used for the
elemental determination after the dissolution of
the sample. Separation of Fe have to be applied
when a preconcentration is needed to lower the
detection limits or when some interferents must be
eliminated. It is also known that high concentra-

0039-9140/98/S - see front matter © 1998 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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Abstract

The application of an on-line metallic alloy dissolution system using anodic electrodissolution in a flow injection
system for the determination of tin and nickel in copper alloys is described. After the electrolyzed material was
collected in the autosampler cup. determination was carried out using electrothermal atomic absorption spectrometry
(ETAAS). Using specific software developed in Turbo Pascal 7.0, it is possible to control electrolysis time. intensity
of the applied current, and triggering of the three-way solenoid valves that push the fluids. Through manipulation of
these variables, it is possible to adjust the analytical signal to within the working range of the spectrometer.
Calibration of the spectrometer was accomplished by processing reference material. For tin, rélative standard
deviations for a series of measurements (7 = 5) performed on the same point and on different points of the sample
was smaller than 2 and 4%, respectively; for nickel. 2 and 5%, respectively. The results for tin and nickel were in good
agreement with those obtained through application of the classical methodology, as well as with data obtained by
optical emission.spectrometry. The detection limit for tin was 0.001% (w/w), whereas for nickel it was 0.003% (w/w).
The analytical throughput is 30 samples h—!. © 1998 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

Keywords: Anodic electrodissolution; Flow injection analysis; Electrothermal atomic absorption spectrometry; Tin;
Nickel

1. Introduction

Monitoring the composition of different classes
of metallic alloys is a routine procedure in the
metallurgical industry, given the need to produce

* Corresponding author. Tel.: + 55 48 3319219; fax: 55 48
3319711; e-mail: bentojb@hotmail.com

alloys with a very well-known composition in
terms of certain constituents. Elements often
found in extremely low concentrations can affect
the final quality and the desirable characteristics
of alloys. In this sense, tin is frequently added to
copper alloys because it acts as an anti-corrosive
agent. The addition of tin can minimize the corro-
sion of the zinc component which affects metal

0039-9140/98/S - sce front matter & 1998 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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UM METODO SIMPLES E BAPIDO PARA DETERMINAGAO DIRETA DE MACROCOMPONENTES
DE LIGAS METALICAS POR ELETRODISSOLUCAO ANODICA EM LINHA E
ESPECTROMETRIA DE ABSORGAO ATOMICA EM CHAMA

CESARAUGUSTO GIACOMOZZI, JOSE BENTO BORBA DA SILVA,
ROLDAO ROOSEVELT URZEDO DE QUEIROZE
- IVAN GONGALVES DE SOUZA*-
Departamento de Quimica - Universidade Federal de Santa Catarina, Trindade
C.P. 476 - CEP 88040-900, Floriandpolis - SC

SYNOPSIS. - Giacomozzi, C.A., Silva, J.B.B. da, Queiréz, R.R.U. de & Souza, |.G. de, 1998. A simple
and fast method for direct determination of major components of metallic alloys by on-line
anodic electrodissolution and flame atomic absorption spectrometry. An. Assoc. Bras. Quim.,
47(3), 197-203.

ABSTRACT

A method for determination of major components of metallic all'oys using anodic
electrodissolution and flame atomic absorption spectrometry (FAAS) is proposed. The
electrodissolved material is received in a variable-volume mixing chamber simultaneously with a
determined volume of the electrolyte, being aspired later on by the spectrometer nebulizer. With the
electrolysis of only one reference material and on-line dilutions, obtained with different times of
opening of three way solenoid valves, it is possible the obtention of analytical curves to calibrate the
spectrometer. The samples are processed with intermediary dilutions. The use of secondary
absorption lines allows direct quantification of the major compoments by FAAS. The method was
evaluated by determination of Cu and Zn in brass alloys, in good agreement with reference mate-
rials. The precision was better than 6%. The number of processed samples was about 30.

Keyword: Anodic electrodissolution, Atomic absorptlon spectrometry, Secondary absorp-
tion lines, On-line dilutions.
(Recebido em 05/05/98. Aceito para publicagdo em 20/06/98)

INT! RODUQZ\?.“.M, . . rial. A diferenciag@o entre as diversas classes de ligas,
‘ mesmo dentro de um grupo especifico, leva em conta faixas

O conhecimento exato da composicao de ligas estreitas de concentragdes, nas quais deve estar incluso
metdlicas em seus constituintes majoritarios e minoritarios cada um de seus componentes. Entre as ligas de cobre
¢ extremamente importante para a qualidade final do mate- mais comuns e de amplo uso, destacam-se os latdes e os

bronzes. Enquanto os bronzes sdo consideradas ligas
binarias Cu-Sn, possuindo teores de Sn entre 0,5 e 11% e de
Autor para correspondencia Zn até 10%, os latdes, em sua maioria, apresentam teores
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Performance of graphite platforms coated with Ir, Rh, and a mixture of both, as permanent
‘modifiers for Ag, As, Bi. Cd, and Sb, was evaluated. The coating process is very simple: a solution
containing Ir, Rh, or a mixture of both is pipetted on the platform inserted in a graphite tube, and this
is submitted to a temperature program. High pyrolysis temperatures are allowed, especially for As
and Bi, 1400°C, in the Ir + Rh-coated platform. The sensitivity remains about the same for all
analytes with different coatings. except for As in the Ir-coated platform, for which a remarkable gain
was obtained in comparison to the other coatings. The lifetimes of the treated tubes were in the range
50 to more than 1000 cycles, being especially long for Sb and Ag in the Rh-coated platform, more
than 600 and 1000 cycles, respectively. The Rh coating could not be used for Bi and Cd. Analysis
of a certified reference water and of acid oyster tissue digests showed the absence of interference and
good precision. Advantages of the permanent coatings are the possibility of low blanks by in situ
cleaning of the modifier and shorter analysis time. = © 1998 Academic Press

Key Words: electrothermal atomic absorption spectrometry; iridium-coated platform; rhodium-
coated platform; iridium-rhodium permanent modifier; water; oyster tissue.

INTRODUCTION

The most frequently used chemical modifiers in electrothermal atomic absorption
spectrometry (ETAAS) are solutions of palladium nitrate or magnesium ‘nitrate or mix-
tures of both (7). These modifiers are able to thermally stabilize a number of elements,
allowing a high pyrolysis temperature without loss of the analytes (/). These modifiers and
others may be previously mixed with the sample and with the analytical solutions or
separately injected into the graphite tube, either before or after the sample or the analytical
solution. Alternatively, the modifier can be present in the graphite tube as a metal coating,
formed by atomic sputtering or by pipetting its solution into the tube or on a L’vov
platform or by soaking the tube or platform with the modifier solution and subjecting the
tube to a thermal treatment. .

Some advantages have been attributed to the use of permanent modifiers, such as
simplicity, shorter time of determination by ETAAS, and fewer contamination prob-

-lems, in addition to the improvement in the trapping of hydrides (2). However, the

most emphasized property is that the modifier may remain in the tube for several
hundred heating cycles, not needing to be introduced together with each aliquot of
sample (3). Among the drawbacks is the possibility of multiple peaks, due to the

' To whom correspondence should be addressed.
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Abstract. A method for the preconcentration and
separation of As and Sb in stee! sample solutions is
-proposed. The analytes are reduced to their tnvalent
oxidation states with a mixture of ascorbic acid and
potassium iodide and complexed by the ammonium
salt of dithiophosphoric acid O.0O-diethyl ester. The
complexes are sorbed onto carbon. After desorption in
a small volume of nitric acid solution. As and Sb are
determined by electrothermal atomic absorption spec-
trometry, Iron(I11) is also reduced to Fe(Il), which is
. not complexed-and is about 99.9% eliminated by the
preconcentration procedure. Enrichment factors of 5
and 10 were obtained for As and Sb, respectively. The
method. was applied to the analysis of four certified
steel samples. after acid dissolution in 2 microwave
svstem and good agreement was obtained with the
certified values.

Key words: electrothermal atomic absorption spectrometry;
dithiophosphoric acid, O.O-diethyl ester: arsenic: antimony; steel.

The determination of elements of the sub-groups IV
and V of the periodic table in steels and other alloys is
very important, since several characteristics of steel
depend on their presence, even at very low concentra-
tions. Elements like Sb, As, Bi. Pb and others 1] may
affect its mechanical and magnetic properties and the
homogeneity of the steel. Arsenic and Sb, similarto P,
reduce the ductibility of the steel. However, Sb
increases the resistance to corrosion in acid media
[2]. All these effects on the steel quality are usually

“ To whom correspondence should be addressed

observed in very low concemrations‘ﬁﬂ'om 0.0002
to 0.02¢%.

Several instrumental techniques allow the direct
determination of elements in steels and allovs, such a3
solid state mass spectrometry, neutron activation
ahalysis and X-ray fluorescence spectrometry. How-
ever. these techniques are only- able to determine
concentrations in the pg - g~! level or higher [3]. Also
atomic emission spectrometry can.be used for concen-
trations around this level. but usually the sample must
be previously dissolved. Atomic absorption spectro-
metry (AAS) is very often used for the determination

* of trace elements in alloys [4]. Electrothermal. instead

of flame atomization should be used. when low
concentrations have to be determined. Usually the
sample is dissolved before determination. Separation
of Fe and other major components has to be applied
when a preconcentration is needed to lower the
detection limit or when some interferents must be
eliminated. Osojonick et al. {1] , found that Fe and
other metals affect the analytical signals of As and Sb
in electrothermal AAS. It is also known that high
concentrations of Fe limit the lifetime of the graphite
tubes [5]. A procedure frequently used to separate iron
from the matrix, when the concentrations to be
determined are in the ng-g~! level is solvent
extraction [3]. Arsenic, Sb-and other hydride forming
elements can also be determined by AAS. after the
formation of the hydrides. According to Betinelli et al.
(6] a flow injection-hydride generation atomic absorp-
tion spectrometry method offers advantages over the
graphite furnace atomic absorption spectrometry for
the determination of As. Sb, Bi and Se in steels and
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A simple on-line separation and preconcentration flow injection system for the determination of Bi in steels and
aluminum solutions by electrothermal atomic absorption spectrometry is proposed. The system requires only a
manual injector/commutator and a peristaltic pump. Bismuth is separated afier complexation with the ammonium
salt of dithiophasphoric acid O, O-diethy] ester and sorption in a minicolumn filled with activated carbon, using
ethanol as eluent, wil.ch is received in the antosampler cup of the electrothermal atomic absorption spectrometer.
A L'vov platform covered with 500 jg of Ir allows a pyrolysis temperature of 900 °C. The preconcentration,

pre-elntion and elution flow rates were optimized. The column was cleuned with

2 ml. of ethanol followed by 3

ml of water. For 10 mL of sample solution, an enrichment factor of about 14 was obtained for Biin Al or |
matrices. The detection limit, in the sample solution, was 0.048 g 1.='. The linear regression coctlicients ot the
calibration curves were better than (0997, For the certified steels samples, the results were in agrecmient with the
reference values, Tor the non-certified aluminum sample, the recoveries of spiked samiples were in the range
$7-105%. The lact that the complexing agent does not complex Al and Fe(n) ulh)ws the separation of more thin

99.5% of the mujor companents,

Introduction

The quality control of steels and other alloys is very important.
Clements with fow melting: points, such as Biand Pb, are added
to aduminem in order fo obiain alloys that are casy 1o machine.!
The addition of small amounts of Bi minimizes cracking during
hot working.!2 However, when it is present in concentrations
higher than 0.0002% it may induce breaking during cold
working ol steels 3

Atamic absorption spectrometry (A AS) has been widely used
in the determination of alloying clements owing 1o its

specificity. However, frecurently, in order to Jower the limits of

detection or to. avaid interferences, preconcentration and
separation methods are used. It was observed,? in the determina-
tion of Bi, Cd and Pb by elecurothermal atomic absorption
spectrometry (ETAAS), that the analyte signals decrease from 5
10 20% in the presence of 100 mg L=1 of Fe or 200 mg L= of
Al or Zn. A great number of preconcentration and separation
methods have been proposed, including ion exchange, adsorp-
tion, solvent extraction and coprecipitation. In spite of their
efliciency, these methods are usually tedious and time consum-
ing, require a large amount of sample and reagents and are
subject 10 contamination or analyte losses. However, the use of
minicolwnns filled with a sorbent in flow injection analysis
(F1A) systems represents a major contribution 10 the separation
and preconcentration processes, avoiding the inconveniences of
batch methods, 56

It has been observed that the use of complexing agents in
adsorption processes on ditTerent sorbents may improve the
retention or the sclective elimination of elements.’ 7 In the
presence of these agents, the capability of coal as a trace
collector may be improved. Several complexing agent have
been proposed, including xylenol arange, sodium diethyldithio-

carhamate, 8-hydroxyqyuinaline, salts of dithiophosphoric acid
0.,0-dicthy! ester (IDDTP) and dithizone. However, the nuniber
of sdies involving activited cinbon in continnons systems is
still small. 1812 The sadium salt of INYTP was osed i solvent
extraction procedures by Bode and Arnswald?930 for several
elements, including Bi. The separation of Bi, Cd, Cu, In, I'hand
T from aluminum and galliwn of high purity?? and from iron,
chromium and m‘mg.muu" nring DDTP has been reported.
Other studies using complexation with DRDTPE and sorption un
activated cabon in bateh systems have ulso been reporied 7826
DRTP was used together widh other sothents tor online
determinitions by fJame AASY12 90 g BTAAS 100300

In this work, a simple system for the on-line separation and
preconcentration of Bi, nsing complexation with the ammuoninm
salt of DIDTP, sorption on activated carbon, clution with ethanal
and determination by ETAAS, was developed. According o our
Knowledge, this is the first attempt 1o use activated catbon in u
minicolumn o retain a complex formed with DDTP. As Aland
Fe(u) are not complexed, they can be eusily separuted, ufter
reduction of Fe(nn) with ascorbic acid. The system was applicd
to the analysis of acid solutions of steels and of an alumninum
foil. :

Experimental

Instrumentation

A Perkin-Elmer (Norwalk, CT, USA) Aanalyst 100 aamic
absorption spectrometer equipped with an HGA-B80O furnace,
AS-72 awmosampler and a deuterium-are lamp background
corrector, all from Perkin-Elmer, was used for integrated

Analyst, 1999, 124, 0000- 0000 I
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