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RESUMO

(Sousa, V. M.) Desenvolvimento de método para a determinacao de lIridio,
Paladio, Platina e Rédio por ICP OES em silica mesoporosa para uso catalitico.
2012. 91p. Dissertacdo - Programa de Po6s-Graduacdo em Quimica. Instituto de
Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo.

O objetivo deste estudo foi avaliar parametros tais como, moagem, tamanho de
particulas, homogeneidade, segregacéao, dissolucdo de amostras e amostragem de
suspensao, visando o desenvolvimento de método para a determinacéao de Ir, Pd, Pt
e Rh por espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES) em silica mesoporosa para uso catalitico. Ap6s a moagem em moinho
eletrénico de almofariz e pistilo, a analise do tamanho e distribuicdo das particulas
revelou que 89% das particulas apresentam tamanhos <100 pum e 23% com
tamanho <5 um. Na avaliacdo de segregacao dos analitos na amostra, os resultados
obtidos para amostra com moagem grosseira, indicaram que os elementos estao
distribuidos de maneira heterogénea entre as fracées. Entretanto, a moagem fina
aumentou a homogeneidade e esta pode ser uma etapa importante e necessaria no
sentido de evitar segregacdo da amostra. A andlise por difracdo e de Raios-X
mostrou que nao ocorreram reagdes mecanoquimicas durante a moagem e por
fluorescéncia de Raios-X forneceu resultados discrepantes entre os laboratérios, o
pode estar relacionado com a heterogeneidade que induziu erros de amostragem. A
avaliagdo de desempenho do ICP OES foi feita a partir do estabelecimento de
parametros de mérito como seletividade, repetibilidade, estabilidade, robutez e limite
de detecg¢do. Na otimizagdo foram considerados os parametros poténcia, vazao de
nebulizacdo e vazao de gas auxiliar. Foi feito um estudo em solucdo aquosa e em
meio da amostra para escolha das linhas de emissao dos elementos Ir, Pd, Pt, Rh e
dos candidatos a padrbes internos. Apesar dos bons resultados encontrados em
solugdo aquosa, o aumento do sinal de fundo em meio da amostra restringiu a
escolha dos comprimentos de onda. Para o estudo da dissolugdo das amostras
foram avaliados quatro procedimentos em forno de micro-ondas com frasco fechado.
Os melhores resultados foram obtidos com 150 mg de amostra, 6 mL de agua régia
e 210 °C de aquecimento durante 60 min. As determinagdes por ICP OES usando
padrdes internos Ru para Pd, Yb para Pt e Dy para Rh foram aquelas que
forneceram os resultados mais coerentes com aqueles obtidos por fluorescéncia de
Raios-X. Nos estudos visando a introducdo de amostra na forma de suspensao
foram avaliados: a massa de amostra para o preparo da suspensao, o efeito da
concentracao de acido nitrico e 0 uso de padrao interno na tentativa de corrigir erros
de matriz. 60 mg de amostra com um volume final de 20 mL de &cido nitrico 0,5% (v
v'') foram os escolhidos. Entretanto, a determinagdo dos elementos via suspensao
mostrou resultados muito inferiores aos valores de concentracdes esperados. Iridio
foi investigado somente para otimizacao de ICP OES porque a silica mesoporosa
para uso de catalisador automotivo tem nao esse elemento em sua composicao.

Palavras-chave: Catalisador automotivo, Espectrometria de emissdo Optica com
plasma indutivamente acoplado, preparo de amostra, padrao interno, rédio, paladio,
platina.



ABSTRACT

(Sousa, V. M.) Development of method for the determination of Iridium,
Palladium, Platinum and Rhodium in mesoporosa silica for catalyst use by ICP
OES. 2012. 91p. Masters Thesis - Graduate Program in Chemistry. Chemistry
Institute, University of Sdo Paulo, Sdo Paulo.

The aim of this study was to evaluate parameters such as grinding, particle size,
homogeneity, segregation, sample dissolution and slurry sampling for method
development for the determination of Ir, Pd, Pt and Rh in silica mesoporosa for
catalyst using inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES).
After the grind in an electronic grider with mill and pistil, the analysis of the particle
size distribution showed 89% of particles with sizes <100 um and 23% of particles
with sizes <5 um. The separation in different particle size fractions showed that the
sample with coarse grind (as sent to the lab) is not homogenous for the elements in
comparison with that submitted to grind. X-Ray Diffraction and X-Ray Fluorescence
analysis did not showed chemical reactions during the grinding, however a
discrepancy between results of different laboratories. The performance of ICP OES
was made by using figures of merit such as selectivity, repeatability, stability,
robustness and limit of detection. In the optimization of ICP OES power supply,
nebulizer flow rate and auxiliary gas flow rate were considered. Studies were
conducted in aqueous and in the sample solution to choose emission wavelengths
for Ir, Pd, Pt, Rh and internal standard candidates. Despite the good results obtained
in aqueous solution, increasing the background signal in sample media restricted the
choice of the emission wavelengths. For sample dissolution four procedures using
microwave oven with closed-vessel were evaluated. The best results were obtained
with 150 mg of the sample, 6 mL of aqua-regia and 210 °C of heating, during 60 min.
Determinations by ICP OES using internal standards Ru for Pd, Yb for Pt, and Dy for
Rh were those who provided more consistent results in comparison with those
obtained by x-ray fluorescence. For slurry sampling introduction sush parameters
were evaluated: the mass of sample to prepare the slurry, the effect of the nitric acid
concentration and the use of internal standard to correct matrix effects. 60 mg of the
sample with a final volume of 20 mL of nitric acid 0.5% (v v-1) were chosen.
However, the determination of Pd, Pt and Rh via suspension showed concentrations
below to those expected, as determined by ICP OES in solution. Iridium was
investigated only for ICP OES optimization because the silica mesoporosa for
automobile catalyst use have not this element in its composition.

Keywords: Catalyst, Inductively coupled plasma optical emission spectrometry,
sample preparation, internal standard, rhodium, iridium, platinum.



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

BEC: Concentracao equivalente a radiacao de fundo, do inglés “background
equivalent concentration”

CONAMA: Conselho Nacional do Meio Ambiente
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CID: Dispositivo de injecao de carga, do inglés “charge injection device”

AAS: Espectrometria de Absorcdo Atémica, do inglés “Atomic Absorption
Spectrometry”
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“Flame Atomic Absorption Spectrometry”
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“Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry”

ICP OES: Espectrometria de emissao ética com plasma indutivamente acoplado, do
inglés “Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry”
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1. INTRODUGAO

Em 1970, com a aprovagéo da Lei do Ar Limpo nos EUA, foram implantadas
normas restritivas as emissées de mondéxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC)
e Oxidos de nitrogénio (NOy) naquele pais. Essas normas exigiam certo controle
sobre as emissdes, propondo uma reducdo de 90% de CO, HC, e NOy para a
atmosfera. Essas espécies sdo, entre outras fontes, os principais componentes
emitidos dos escapamentos dos veiculos automotores, provenientes da combustao
incompleta do combustivel no motor. Devido a essa combustdo incompleta,
quantidades significativas de HC (350 ug g '), CO (0,5% v v'') e NOx (900 pug g') sdo
emitidos para a atmosfera (HECK et al., 2001).

No Brasil, somente em 1986 foram promulgadas leis, como o Programa de
Controle da Poluicao do Ar por Veiculos Automotores (PROCONVE) e as resolucdes
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n® 18, 282, 299, 315, 403 e
415, que visam o controle da qualidade do ar, limitando as emissdes de CO, HC e
NOx provenientes dos motores de veiculos leves novos, nacionais e importados
(http://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=615).

A resolucao revisada CONAMA-415 de 2009 (www.mma.gov.br/port/conama),
para veiculos leves, estabelece os seguintes limites maximos de emissdo de
poluentes: 1,30 g km™ de CO ou 0,2% v v' CO com o veiculo em marcha lenta; 0,30
g km™ de HC totais somente para veiculos a gas natural; 0,05 g km™ de HC nao
metano; 0,08 g km™ NOy; e 0,02 g km™ de aldeidos (CHO). Para veiculos pesados, a
resolucdo CONAMA 403 de 2008 estabelece os seguintes limites maximos: 1,5 g kW

h™' de CO; 0,46 gkW h™" de HC e 2 g kW h ' de NO,.
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As exigéncias norte-americanas estimularam o aperfeicoamento dos novos
motores automotivos e o desenvolvimento de dispositivos com a finalidade de
reducdo das emissdes das espécies prescritas nas normativas. Desta forma, para
satisfazer os requisitos da Lei do Ar Limpo e de outras posteriores a esta, surgiram
os catalisadores que se tornaram um dos pilares da industria automotiva.

Os catalisadores automotivos sdo dispositivos colocados logo na saida do
motor do automével cuja funcdo principal € a conversdo das espécies poluentes,
liberadas durante a combustdo do motor, em produtos menos nocivos, reduzindo
assim a poluicao proveniente dos automaoveis. O processo pelo qual essa conversao
ocorre é baseado em reacgdes catalisadas por metais nobres, principalmente, paladio
(Pd), platina (Pt) e rédio (Rh), que sado incorporados a estrutura do catalisador
(PENNEBAKER et. al., 2001; RANGEL et. al., 2003).

Os catalisadores automotivos sdo constituidos por uma estrutura tubular,
formada por canais de diametro de, aproximadamente, 1 mm por onde 0s gases
provenientes da combustdo do motor passam para que ocorram as reacdes de
conversao, antes de serem eliminados pelo escapamento (Figura 1). Essa estrutura
é formada por um material ceramico sintético, chamado de cordierita, cuja
composicao apresenta Oxidos dos elementos magnésio, aluminio e silicio
(2Mg0.2A1,03.5Si0,). A estrutura € obtida a partir da moagem e calcinagédo do
caulim, talco, alumina, hidréxido de aluminio e silica, organizados na forma de tubos
paralelos semelhante a uma colméia (HECK et al., 2001). Sobre os canais da
estrutura em forma de colméia é depositado um filme de y-Al,O3, de alta porosidade
e area superficial. Os metais preciosos do grupo da platina, como Pd, Pt e Rh sdo os
mais usados nos catalisadores automotivos e sdo depositados sobre o filme de

alumina para atuarem na catalise heterogénea para conversdo dos poluentes
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(SILVA et al.,, 2009). Além desses elementos, nesse filme de alumina também
podem ser depositados aditivos como La,Os, BaO, SnO, e CeO,, com a finalidade
de estabilizar a alumina, minimizando a combinacdo da mesma com os elementos

responsaveis pela catalise (CHEN et al., 1992).

Material ceramico

Filme de alumina

Poro

Canal ~1 mm?2

Figura 1: llustracao da parte frontal de um catalisador. Adaptado de (AUGUSTO et al., 2008)

O desempenho dos catalisadores € altamente dependente de varios fatores,
tais como a localizacao fisica no interior do sistema de escape dos gases, a area
superficial da colméia e, de maior importancia, a propor¢ao desses metais preciosos
no catalisador.

O controle simultdneo de CO, HC e NOy e das emissdes de exaustdo do
automével é possivel gracas a ultima geracdo de catalisadores, chamados de
catalisador de trés vias (TWC — Tree-way Catalyst), que operam numa razao
ar/combustivel proxima a estequiométrica (Figura 2). Nesses processos, 0S
compostos HC e CO sao oxidados a CO, e H>O, enquanto que os compostos NOy
sao reduzidos a N, (HECK et al.,, 1995; HECK et al., 2001). Como mostrado na
Figura 2, a razdo ar/combustivel que determina a melhor eficiéncia de remocéao
(conversao) das espécies € bastante estreita, em que os trés poluentes sao

convertidos, simultaneamente, em quantidades apreciaveis de CO,, H,O e N,. Para
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que isso aconteca é necessario que haja controle da quantidade do ar atmosférico, o
que é possivel devido ao sensor de oxigénio, posicionado antes do catalisador no
sistema de exaustao.

O paladio e a platina sao responsaveis pela catélise da oxidacao de CO e HC
enquanto que o rédio € responsavel pela reducdao dos NOy. As equacgdes (1) a (6)

mostram as reacdes que ocorrem no catalisador (RANGEL et al., 2003; HECK et al.,

2001):
CO + %0, — CO; (1)
CyHn + (1 + n/4) Oz = y COz + n/2 H,0 2)
CO + HyO — CO3 + Hy (3)
NO (ou NO,) + CO — %2 N, + CO; (4)
NO (ou NOp) + Hz — %2 N3 + Hz0 (5)
Hidrocarbonetos + NO — N> + H,O + CO. (6)

Entretanto, a natureza oscilatéria da razdo ar/combustivel no sistema de
exaustdo pode provocar variacbes na composicdo da mistura gasosa, tornando-a
alternadamente rica ou deficiente em oxigénio, sendo necessaria a adicao de 6xido
de cério (CeOy) e outros aditivos, na composicao do catalisador, para que atue como

um regulador no sentido de fornecer ou absorver oxigénio.
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Figura 2: Diagrama da eficiéncia de remocao de monoxido de carbono, hidrocarbonetos e 6xidos de
nitrogénio, em fungéo da razéo ar/combustivel. Retirado de (RANGEL et al., 2003)

As reagdes que ocorrem neste componente sdo mostradas nas equagodes (7)

e (8) (FARRAUTO et al., 1999):

2 Ce0, + CO — Cex03 + CO; (deficiéncia de oxigénio) (7)

C6203 + 02 — 2 CeOg

(excesso de oxigénio) (8)

No Brasil, os catalisadores tem que comprovar eficiéncias de conversao

iguais ou superiores a 70% para CO, 70% para HC e 60% para NOy e durabilidade

operacional minima de 40.000 km (CONAMA 18, 1986; CONAMA 282, 2001).

Com o tempo os catalisadores podem perder a atividade devido a perda do

filme de alumina (Figura 3), a desativagédo térmica, envenenamento, sinterizacao da

alumina ou formagdo de depdsitos sobre o filme de alumina. Esses fatores

contribuem para diminuir a area superficial do catalisador e formacao de espécies
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inativas e ao perder a atividade, os catalisadores devem ser substituidos (CHEN et

al., 1992; CHEN et al., 2010; FERNANDES et al., 2009).

Figura 3: Imagens mostrando diferentes estagios do filme de alumina para um catalisador
automotivo: 1 — catalisador novo; 2 e 3 — catalisador usado. Retirado de (FERNANDES et al., 2009).

Com isso, milhdes de toneladas de catalisadores automotivos inativos sdo
descartados anualmente em todo o mundo (KIM et al., 2010). O descarte de
catalisadores inativos poderia ser um problema ambiental muito grande nao fosse o
grande interesse econdmico que esses materiais em desuso despertam. O valor
agregado devido a presenga, mesmo que em baixas concentracoes, de Pd, Pt e Rh
é muito grande. O preco de Pd gira em torno de US$ 15,55 o grama, Pt de US$
46,78 o grama, Rh de US$ 43,41 o grama e ouro em torno de US$ 51,20 o grama
(ECONOMIA&NEGOCIOS, 2012; PLATINUM TODAY, 2012). O iridio (Ir) também
pode estar presente em alguns catalisadores, sobretudo naqueles para uso em
propulsores de foguetes. O preco de Ir estd em tono de US$ 34,88 o grama
(ECONOMIA&NEGOCIOS, 2012; PLATINUM TODAY, 2012). Portanto, o crescente
interesse pela reciclagem desses metais nobres de catalisadores € uma realidade

em industrias do Brasil e de outros paises do mundo.
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Além do interesse econémico, a determinacdo de Pt, Pd e Rh nos
catalisadores € importante para controle de qualidade do produto final, visando
atender normas regulatérias de combate a emissdo de gases poluentes para o
ambiente. O custo do catalisador esta diretamente relacionado a quantidade dos
metais Pt, Pd e Rh a eles impregnados. Como as concentra¢des desses elementos
sao, geralmente, baixas nos catalisadores, técnicas de alta sensibilidade e métodos
que possam garantir a adequada precisdo e exatidao no controle de qualidade sédo

necessarias (BROWN et al., 1991; PENNEBAKER et al., 2001).

1.1. Métodos analiticos para o controle de qualidade de catalisadores

Métodos baseados na Fluorescéncia de Raios-X (XRF) tém sido utilizados
para o controle de qualidade dos catalisadores. O principio da fluorescéncia de
Raios-X consiste na exposicdo de amostras sélidas ou liquidas a um feixe de
radiacdo para excitacdo, com posterior detec¢ao da radiagao fluorescente resultante
da interagdo da radiacdo com o material da amostra (DELLA, 2001). Embora
produza resultados rapidos e exige um tratamento minimo da amostra, os métodos
baseados na XRF apresentam como limitacbes a baixa sensibilidade e a precisao, o
que pode comprometer a exatidao dos resultados analiticos. Apesar dos problemas
relacionados, esses métodos sdao muito utilizados no controle de qualidade e nas
determinacées do conteudo de Pd, Pt e Rh nos catalisadores designados para
reciclagem.

A difracdo de Raios-X (XRD) e a fluorescéncia de Raios-X (XRF) foram
utilizadas para a caracterizagdo dos catalisadores automotivos medindo a area

superficial, volume e didmetro dos poros. Além dessas propriedades, também foram
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utiizadas para a determinacdo da composicdo quimica dos catalisadores em
estudos da desativacao em funcao da temperatura e tempo de uso (FERNANDES et
al., 2008; FERNANDES et al., 2009).

Os métodos espectrométricos de anadlise elementar, tais como a
espectrometria de absorcdo atbmica com atomizacdo em chama (F AAS) e com
atomizacao eletrotérmica via forno de grafite (GF AAS), espectrometria de emissao
6tica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e espectrometria de massas
com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) sdo também aplicados para controle
de qualidade em catalisadores (BENCS et al., 2003; PETROVA et al., 2010).
Contrariamente a XRF, os métodos por F AAS, GF AAS, ICP OES e ICP-MS
possuem alta sensibilidade, boa seletividade e podem fornecer resultados com 6tima
precisdo. Devido a sua caracteristica multielementar, ICP OES e ICP-MS possuem
maiores frequéncias analiticas, com capacidade para determinacées de varios
elementos simultaneamente (LAJUNEN et al., 2004; MONTASSER, 1998; BROWN
et al.,, 1991).

Resultados obtidos por ICP OES foram comparados a outros obtidos por XRF
para determinacdo de Pd, Pt e Rh em catalisadores automotivos (MEEL et al.,
2007). Os autores afirmam que o desempenho de ambas as técnicas foi comparavel,
e a precisao exigida foi alcancada, sendo a técnica de XRF e ICP OES equivalentes
em desempenho analitico.

Brown et al. (1991) fizeram a caracterizagdo de catalisadores automotivos e
determinaram as concentracées de Pt, Rh, Ce, Ni, Ba, Pd e La por meio das
técnicas de XRF e ICP-MS. Os resultados obtidos por XRF nédo foram concordantes
para todos os elementos com aqueles obtidos pro ICP-MS. A maior concordancia

entre os resultados das duas técnicas foi observada, especialmente, para os metais
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preciosos. Em outro estudo, esses mesmos autores utilizaram as técnicas de XRF e
ICP-MS para a determinacdo de Pt, Pd, Rh e Ti também em catalisadores
automotivos (BORISOV et al, 1997). Os autores encontraram resultados bem
concordantes entre as duas técnicas e também concluiram que ICP-MS & capaz de
fornecer resultados precisos e exatos para a determinacdo de metais preciosos em
catalisadores automotivos.

Para a maioria das aplicacdes, essas técnicas requerem que a amostra esteja
na forma de solucées aquosas para as determinagdes elementares. O preparo da
amostra é uma etapa critica em qualquer procedimento de analise, envolvendo
desde a simples diluicdo da amostra até a sua decomposicdo parcial ou total
(VIEIRA et al., 2005; BROWN et al., 1991). O pré-tratamento da amostra depende
do tipo de amostra, elemento a ser determinado, da sua concentracao e da técnica a
ser utilizada na determinacao elementar (LAJUNEN et al., 2004).

Um dos métodos de preparo de amostra adotado para a determinacéao de Pd,
Pt e Rh em catalisadores é baseado na fusdo em que a amostra é finamente moida
e misturada a um fundente, por exemplo Na,B4O;, NaCOs, LiBO,, entre outros.
Esse método é recomendado para amostras que ndo sao facilmente dissolvidas em
acidos minerais concentrados a quente, ou sado atacados lentamente e/ou
dissolvidos parcialmente (KRUG, 2010). O uso da fusdo € uma alternativa para se
evitar o uso de HF para dissolucdo de amostras com alto teor de Si. O uso de HF
pode exigir a adicdo de &cido bérico para neutraliza-lo, fazendo com que o
procedimento seja um pouco mais trabalhoso e demorado. Assim, ao invés de
adicionar HF, ha possibilidade de converter as amostras em solucéo limpidas por

meio de fusdo (PUIG & ALVARADO, 2006).
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Outro método utilizado é o fire assay que consiste na mistura de uma aliquota
da amostra (10 a 100 g) com carbonato de sédio, borato de sddio, 6xido de chumbo,
uma fonte de carbono para atuar como redutor, silica e, em alguns casos, nitrato de
potassio. Em geral, prata na forma de solucéo iénica ou sélida é adicionada a esta
mistura como coletor. Os componentes s&o misturados e aquecidos a 1100-1200°C.
Durante a fusdo, o Pb e Ag fundidos sdo separados do restante dos outros
componentes ficando na parte inferior do recipiente, arrastando consigo os metais
nobres presentes na mistura, tais como Pd, Pt e Rh. Essa mistura de Pb + Ag e
elementos de interesse sdo separados do restante da matriz por variagdo de
temperatura, dissolvidos e analisados por F AAS, ICP OES ou ICP-MS. Em alguns
casos, NiS pode ser usado em lugar do PbO. A grande massa de amostra utilizada
no fire-assay permite uma diminuigdo de problemas causados pela heterogeneidade
e também aumenta a sensibilidade do método (PENNEBAKER et al., 2001;
MORCELLI, 1999).

As desvantagens inerentes aos métodos de dissolucdo por fusdo estdo
relacionadas a possivel introducdo de impurezas, devido as contaminagdes
provocadas pelos fundentes e cadinhos, as solugcbes finais possuem grande
concentracao de sélidos dissolvidos, 0 que pode comprometer a introducdo em
técnicas de nebulizacdo pneumatica, aumento da intensidade do sinal de fundo,
cristalizacdo indesejada do bolo fundente e ocorréncia perdas do analito por
volatilizagdo (KRUG, 2010; MORCELLI, 1999). No caso do fire-assay, além dos
problemas acima relacionados, a solugéo final ira conter grande concentracdo de
Pb, necessitando de tratamento antes do descarte.

Além dos métodos de fusdo, para conversdo das amostras em solucdes

aquosas, os métodos baseados na dissolugdo ganharam ampla aceitacdo e sao os
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procedimentos mais utilizados para essa finalidade. No entanto, eles necessitam de
uma atengcdo constante para evitar perda da amostra e, consequentemente, do
analito. Entretanto, as solubilizacbes em sistemas fechados minimizam esses
problemas. As dissolucdes podem ser feitas com o auxilio de acidos concentrados
ou diluidos, misturas de acidos, bases, sais, entre outros reagentes (MATIAS, 2007).

O desenvolvimento de novos métodos de preparo de amostras evoluiu,
culminando no langamento de modernos instrumentos baseados no uso de radiacao
micro-ondas ou mesmo dos tradicionais aquecimentos resistivos. Técnicas que
envolvem aquecimento por micro-ondas tém sido amplamente utilizadas em quimica
analitica. Fornos com aquecimento assistido por micro-ondas que usam sistemas
com frasco fechado oferecem uma série de vantagens que se resumem,
principalmente, em maior seguranga no processamento, menores volumes de
reagentes e tempo consumido, minimizam perdas por volatilizacdo e contaminagao
(ARRUDA, 2006; KRUG, 2004; KINGSTON et al, 1997), que sao atributos
essenciais para a andlise de elementos de baixa concentragdo. E importante
salientar que nas determinacbes de tracos e ultratracos, os maiores erros sao
cometidos durante o pré-tratamento da amostra, sendo também a etapa onde se
consome o maior tempo da analise (KRUG, 2004).

Diferentemente dos métodos por via Umida, a andlise quimica elementar por
AAS, ICP OES, ICP-MS também empregam métodos com amostragem direta, entre
0s quais se destacam aqueles envolvendo amostragem de suspensbes ou
amostragem direta do sélido (CAL-PRIETO et al., 2002; EBDON et al., 1997;
KURFUST, 1998; MAGALHAES et al., 1998; NOMURA et al., 2007; SANTOS et al.,

2006).
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Alternativamente, a amostragem de suspensao apresenta as mesmas
vantagens da amostragem direta de sélido. Porém, a calibragdo dos equipamentos
pode ser feita, em muitos casos, com solu¢cées analiticas preparadas em meio
aquoso e, na maioria das vezes, a introducdo de amostra pode ser feita com o
mesmo sistema utilizado para amostragem de solugdes aquosas (SILVA et al.,
2002). Um aspecto critico esta associado a estabilidade da suspensédo que deve ter
as particulas dispersas homogeneamente antes da introducao no equipamento. Se
as particulas se aglutinarem ou sedimentarem podem comprometer a amostragem,
prejudicando a precisdo e exatiddo dos resultados analiticos. Processos como
aglutinacao ou sedimentacao podem ser minimizados com a adi¢do de surfactantes
nao ibnicos ou solventes organicos a solucado. Outra forma de manter a estabilidade
das suspensoes é utilizar a homogeneizacdo mecanica com agitadores magnéticos,
misturadores por efeito vortex, borbulhamento de gas ou ultra-sonicacao,
previamente a introducao no equipamento (CAL-PRIETO et al., 2002; EBDON et al.,
1997; KURFUST, 1998; MAGALHAES et al., 1998; SANTOS et al., 2006). O
tamanho de particulas e a homogeneidade do analito na amostra também séo
fatores importantes a serem considerados, tanto na amostragem de suspensao
quanto na amostragem direta do material sélido. No caso da amostragem de
suspensao, as técnicas que utilizam a nebulizacdo pneumatica estdo mais sujeitas
aos erros do que aquelas que utilizam amostragem discreta (CAL-PRIETO et al.,
2002). Em todos os casos, a calibracao inadequada, suspensdes ndo homogéneas e
sem controle de tamanho de particulas pode resultar em elevados desvios padroes

relativos, afetando diretamente a precisdo e exatidao dos resultados.

Puig e Alvarado (PUIG & ALVARADO, 2006) avaliaram quatro procedimentos

de tratamentos de amostra (dissolugdo convencional baseada em aquecimento
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resistivo, dissolucdo acida assistida por micro-ondas, fusdo alcalina e suspenséo)
para determinacao de platina em catalisadores automotivos e relatam as vantagens
e desvantagens de cada tratamento da amostra. Na dissolugdo acida convencional,
foi utilizado 0,1 g de amostra e 5 mL de agua régia e um tempo de aquecimento de
120 min, que foi suficiente para extrair a maior parte de Pt das amostras, mas nao
para a dissolucao total das mesmas. Para a dissolu¢cdo com aquecimento assistido
por micro-ondas, foi utilizada a mesma quantidade de amostra e acido que na
dissolucdo convencional. O programa de aquecimento do forno de micro-ondas
consistia em quatro etapas de aquecimento, a uma pressao crescente de 50, 100,
150 e 180 psi, um tempo de rampa de 15 min entre as etapas, 15 min de patamar e
100% de poténcia do magnetron. Os autores evidenciaram que a dissolucéao
assistida por micro-ondas, como esperado, se mostrou mais eficiente para a
extracdo de Pt da amostra de catalisador do que a dissolu¢cdo convencional. Apesar
das condicbes severas da dissolucdo, nessa condicdo, as amostras também nao
foram dissolvidas completamente. Para a fusédo alcalina, aproximadamente 0,1 g da
amostra em po foi diretamente pesada em um cadinho de grafite de alta pureza, em
seguida, 0,6 g de metaborato de litio foram adicionados a amostra e o cadinho foi
aquecido em mufla a 1150 °C, durante 30 min e o bolo fundente dissolvido em 10 ml
de solugdo de acido nitrico 3% (v v''). Como ocorreu a dissolucéo total das amostras
por esse procedimento, os autores consideraram as concentracées de Pt
encontradas como os valores de referéncia. Para a determinacdao de Pt via
suspensao, as amostras foram preparadas por pesagem direta de cerca de 10 mg
da amostra moida, com tamanho de particulas menores que 75 um, em um frasco
de 10 ml. Quantidades crescentes de Triton X-100 foram adicionadas as suspensoes

para avaliar a estabilidade das mesmas. Uma concentracdo de 0,4% (v v'') de Triton
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X-100 foi a menor que permitiu a estabilidade da suspensdo. As suspensdes eram
estaveis durante, pelo menos, 1 min. Este foi o tempo suficiente para permitir a
injecdo de 10 pL da suspensdo no forno de grafite. Entretanto, foi necessaria a
agitacdo da suspensdo imediatamente antes da tomada da aliquota para
determinacao no GF AAS.

Brown e colaboradores (BROWN et al., 1991), da “Ford Motor Company”
testaram dois métodos para dissolugdo da amostra via aquecimento por micro-
ondas. No método 1, aproximadamente 5,0 g da amostra moida foi adicionado no
frasco de 120 mL para dissolucdo, juntamente com 5 mL de HCl e 5 mL de HF. O
programa de aquecimento consistia em trés etapas: a primeira com um aquecimento
de 5 min a uma poténcia de 600 W. A segunda com 10 min sem aquecimento e a
terceira etapa com 10 min de aquecimento a 600 W. Em seguida, esse ciclo foi
repetido. Ap6s o aquecimento, a amostra foi resfriada e transferida para um tubo de
quartzo, e adicionado 5 mL de HCIO,4 e levada ao aquecimento em chapa. Apds
resfriar, foram adicionados 5 mL de agua régia e feita uma diluicdo da amostra. No
método 2, aproximadamente 0,5 g de amostra foram transferidos para o frasco de
dissolucdo e 6 mL de HNOs, 3 mL de HCI e 2 mL de HF foram cuidadosamente
adicionados. As amostras foram dissolvidas durante 3 min a 100% de poténcia (600
W) e 15 min a 65% da poténcia (~400 W). Em seguida foram resfriadas e adicionado
89 mL de H3BO3 e, novamente, submetidas ao aquecimento com 100% de poténcia
do forno de micro-ondas durante 10 min. As amostras foram resfriadas, filtradas e
diluidas, conforme necessario, para a determinacao por ICP-MS. Nesse trabalho,
Pd, Rh, Ce, Ni, Fe e Ba foram determinados, com sélido direto por Fluorescéncia de
Raios-X e nas solucbes por ICP-MS. Houve uma pequena diferenca de resultados

entre ICP-MS e XRF para Fe e Ba.
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Pennebaker e colaboradores (PENNEBAKER et al, 2001) utlizaram o
Método Carius, em sistema fechado, que utiliza tubo de vidro e aquecimento entre
250-300 °C por varias horas, para a determinacéo de Pt, Pd e Rh em catalisadores
automotivos. Nesse método foi utilizado 35 mL de uma solucado 5:1 HCI/HNO; e
aquecimento a 240 °C por 16 h para dissolucdo completa, exceto dos silicatos. As
técnicas ICP OES e ICP-MS foram utilizadas para a determinagdo dos analitos.
Nesse trabalho fica evidenciada a dificuldade na determinagdo de Pt, Pd e Rh em
catalisadores automotivos devido a interferéncia espectral, e para alguns metais néo
foi escolhido o comprimento de onda mais sensivel. A precisdo e exatiddo do
método por ICP OES foi avaliada, comparando seus resultados com dados obtidos
por ICP-MS com diluigédo isotépica. Em todos os casos, Pt, Pd e Rh encontravam-se
dentro de 1% dos valores esperados.

O “Application Note B25IA10B” da Anton Paar (ANTON PAAR HIGH-
PRECISION INSTRUMENTS) sugere a dissolucao de amostras, para determinacao
do grupo da platina (Pt, Pd, Ir, Rh, Ru, Os), em um forno com aquecimento resistivo,
o High Pressure Asher (HPA). Nesse equipamento pode-se usar acidos como HNOg,
HCI, HoSO4, HF em recipientes fechados feitos de carbono vitreo ou quartzo sob alta

pressao (até 130 bar) e alta temperatura (até 320 °C).
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1.2. ConsideracGes gerais sobre a espectrometria de emissao oOptica com

plasma indutivamente acoplado

A ICP OES é uma técnica bem estabelecida para determinacao elementar e
tem sido largamente utilizada para analises de rotina (SILVA et al., 2002). Nessa
técnica é utilizado argbnio para a formacao do plasma, que € um gas parcialmente
ionizado onde co-existem elétrons livres e ions positivos em movimento. O plasma é
macroscopicamente neutro, bom condutor de eletricidade e € caracterizado pela sua
elevada temperatura, bem como a sua densidade de elétrons e ions. Os elétrons
livres sdo acelerados por um campo eletromagnético de radio-freqiéncia alternado
(com uma frequiéncia de operacado que pode ser de 27.12 ou 40 MHz) que colidem
com atomos e ions que transferem sua energia para o gas. Tipicamente, a
temperatura em um plasma de argbnio varia de 5000 a 10000 K (MANNING et al.,
1997).

A amostra € introduzida no plasma, onde ocorre a evaporacao do solvente,
formacao de particulas solidas, em seguida ocorre fusao, dissociacdo para formacao
de atomos e ions livres. Uma energia adicional € fornecida para excitar esses
atomos e ions livres a um estado de energia mais elevado. Assim, o plasma é tanto
uma fonte de atomizacao, ionizagcdo como de excitacdo. O estado excitado € instavel
e 0s atomos e ions perdem essa energia em excesso, quer por colisdes com outras
particulas, ou por uma transicdo para um nivel de radiacdo de menor energia. A
transicdo de energia para um nivel mais estavel ocorre com a emissao de fotons de
luz que se propagam no meio com comprimento de ondas e freqliéncias distintas. A
técnica de ICP OES utiliza-se destes espectros de emissado para obter informacdes

analiticas qualitativas e quantitativas. Os espectros provenientes do plasma séo
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muito complexos, requerendo policromadores para separacdo em discretos
comprimentos de onda que chegarm até o detector para a conversado desses sinais
de luz em sinais elétricos, que serdo processados pelo sistema operacional do
equipamento. Além da emissdo de analitos e concomitantes da amostra, existe a
emissdo proveniente do argbnio do plasma, responsavel por um intenso sinal de
fundo. Portanto, além do policromador com alto poder de resolucéo é necessario um
sistema para a correcao de fundo (LAJUNEN et al., 2004).

A eficiéncia de introducdo de uma amostra no ICP é determinante da
sensibilidade e do limite de deteccao. Para amostras liquidas, a combinacao de um
nebulizador e camara de nebulizagdo é a abordagem mais comum, mas resulta em
apenas uma pequena porcao (frequentemente < 3%) da amostra que atinge o
plasma. Somente as particulas com didmetro médio da ordem de 5 um conseguem
atingir o plasma, as demais sao descartadas (DEAN, 2005).

A introducdo de amostras liquidas é o meio mais comum para fazer com que
a amostra chegue ao plasma, sobretudo devido a facilidade de manuseio e
possibilidade de diluicao e calibragao externa com solugdes analiticas de referéncia.
Geralmente, os liquidos sao dispersos em aerosséis finos antes de serem
introduzidos no plasma. Os melhores desempenhos sao alcancados quanto maior a
quantidade de goticulas pequenas (< 5 um) dispersas no aerossol. A remocao das
goticulas grandes do fluxo de aerossol é feita por meio da cadmara de nebulizacao.
Em alguns casos, camaras de nebulizacdo com sistema de dessolvatagdo pode ser
utilizado para reduzir a quantidade de solvente que chega até o plasma, reduzindo
ainda mais o tamanho das goticulas, podendo inclusive melhorar a eficiéncia de
transporte. Esses sistemas de dessolvatacao sdo recomendados para introducao de

amostras com elevados teores de solventes organicos (MONTASSER, 1998).



31

Além da nebulizacdo para solugbes verdadeiras, outras abordagens para a
introducdo de solugdes com altos teores salinos ou amostras sélidas, na forma de
suspensao, tem sido recomendadas (BROEKAERT et al, 2009). Entretanto,
sobretudo para amostragem direta de soélidos na forma de suspensdo, a
complexidade devido ao cuidado com tamanho de particulas, homogeneidade,
eficiéncia de transporte e dos processos que antecedem a atomizagao e ionizacao
no plasma tem, muitas vezes, impedido a sua aceitacdo generalizada para anélises
de rotina (DEAN, 2005; WANG et al., 2006; MAGALHAES et al., 1998).

Os dispositivos de amostragem mais comumente usados para introducdao em
ICP sdo os nebulizadores pneumaticos. Os nebulizadores pneumaticos usados em
ICP tem duas configuracdes basicas. O tipo concéntrico, em que a solugdo da
amostra passa através de um capilar interno, inserido dentro de outro capilar
externo, pelo qual passa um fluxo de gas paralelo ao eixo do capilar de introducao
da amostra. Em geral esse tipo de nebulizador tem melhor eficiéncia de nebulizacao
e é recomendado para solugcdes verdadeiras, com baixo teor de sélidos dissolvidos
(MONTASSER, 1998).

O nebulizador de fluxo cruzado “crossflow” tem um capilar que transporta o
liquido em angulo reto para o tubo que transporta o fluxo de gas em alta velocidade,
facilitando assim a introducdo de amostras com elevadas concentracdes salinas
(MANNING et al., 1997). O nebulizador Babington € uma variagdo do nebulizador
tipo “crossflow”. No projeto original, a solucdo é bombeada através de um tubo de
vidro que termina em uma esfera oca. A solucao emerge a partir de um pequeno
orificio no topo da esfera e forma uma pelicula fina sobre a superficie exterior. O gas
é forcado através de uma pequena fenda horizontal na esfera, rompendo assim o

filme e produzindo um aerossol. O nebulizador ranhura em V (V-Groove) também é
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considerado tipo “crossflow’. Estes dispositivos diminuem a possibilidade de
entupimento quando séo utilizadas solugées com concentracbes salinas elevadas.
Quando esse tipo de solucao é utilizada com o nebulizador concéntrico, o risco de
entupimento é maior do que com nebulizadores “crossflow’. Por outro lado, solucdes
com particulas em suspensao podem ser nebulizadas com o nebulizador V-Groove
(MONTASSER, 1998).

Uma tipica combinacdo de um nebulizador concéntrico em camara de

nebulizacdo do tipo ciclénica esta representada na Figura 4.

Para o plasma

Nebulizador concéntrico

.
| o ) ;- o | ® 45%.—3:;__] Amostra
A 4 t

Camara de nebulizacéo . » “ |

€ | a Gdés de nebulizacéo /

\ Descarte o
i

Figura 4: Esquema da camara de nebulizagéo ciclénica com o nebulizador concéntrico. Figura
retirada e adaptada de “iICAP 6000 Series ICP-OES Spectrometer Hardware Manual”

Outro tipo de nebulizador bastante empregado é o Burgener. O principio de
funcionamento é semelhante ao do Babington e V-Groove, porém, os caminhos
percorridos pela amostra e pelo fluxo de gas sédo paralelos. O didametro do capilar da
amostra e da ponta do nebulizador sdo maiores, evitando assim o entupimento.
Construidos a partir de Teflon podem ser combinados com uma camara de
nebulizacdo de Teflon para nebulizaggo de solugbes contendo HF

(BurgenerReasearchinc).
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Atualmente, duas configuragdes de tochas estao disponiveis: axial e radial.
Na configuragcdo axial (ABDALLAH et al, 1993), a tocha é posicionada
horizontalmente em relagdo a entrada do sistema Optico enquanto que na radial
(GREENFIELD et al, 1964; WENDT & FESSEL, 1965), é posicionada
perpendicularmente. Os equipamentos que operam com configuragdo axial sao
significativamente mais sensiveis e, gracas ao desenvolvimento de novas interfaces
denominadas “shear-gas” e “end-on-gas”, muitas das interferéncias espectrais
puderam ser superadas. No geral, menores limites de deteccdo podem sem
alcangados com a configuracdo axial, além de menor desvio padréo relativo (RSD) e
maior sinal-ruido (SBR) (TREVIZAN et al., 2001).

Finalmente, o desenvolvimento dos detectores de estado soélido com
possibilidade de deteccdo da radiacdo separada em espaco bidimensional, a partir
de policromadores contendo prisma e grade de difragdo do tipo Littrow ou Echelle
(BANARD et al., 1993), permitiram um grande desenvolvimento nos espectrometros
nos ultimos anos. Além de um pequeno ganho de sensibilidade, dependendo do tipo
de detector CCD (Charge Coupled Device) ou CID (Charge Injection Device) esses
arranjos permitiram a leitura simultdnea de varios elementos em comprimentos de

onda no intervalo de 120 a 850 nm (BRENNER & ZANDER, 2000)

1.2.1. Avaliacao dos parametros de desempenho do ICP OES

As caracteristicas e o0 desempenho de um espectrometro de emissao Optica
com plasma indutivamente acoplado podem ser avaliados a partir de parametros
como numero de elementos e intervalo espectral capaz de abranger, seletividade,

repetibilidade, estabilidade, robustez e limite de deteccao (POUSSEL et al., 1993).
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O numero de elementos estd estritamente relacionado a faixa espectral
possivel de ser identificada e separada pelo sistema éptico e da resposta do
detector.

A seletividade relaciona-se a resolugdo do sistema dispersivo do
espectrébmetro e pode ser estimada a partir da largura da base ou meia altura do
sinal de emissao da linha de Ba(ll), em 230 nm. Quanto menor esse valor, maior a
resolucdo do sistema. Esse pardmetro é importante para avaliar as condi¢cdes da
Optica, minimizar interferéncias espectrais decorrentes da matriz e para melhorar a
razao sinal-ruido (SBR).

A repetibilidade é geralmente expressa como o desvio padrao relativo (RSD)
referente as flutuacées das medidas do sinal de emissdao de Mg(l), medido em 285
nm, em torno do valor médio de uma série de repeticées (n>15), ou seja, dentro de
uma mesma sequéncia experimental (POUSSEL et al., 1995).

A estabilidade em curto e longo prazo é uma preocupagéao primordial em ICP
OES, porque variagdes nas respostas ao longo do tempo, implicando em elevados
desvios padrdes, podem necessitar de recalibracao periddica do equipamento. Para
avaliar a estabilidade ao longo prazo, monitora-se o RSD da linha de Ar(l) 404 nm,
Ba(ll) 455 nm ou Zn(ll) 206 nm (CARRE et al., 1992). A estabilidade também gera
outra informagao importante que € o “warm-up’, ou seja, a estabilidade nos primeiros
minutos. O “warm-up” é o tempo necessario para garantir que o equipamento esteja
suficientemente estavel para realizar uma anadlise quantitativa e € medido a partir da

ignicao do plasma (POUSSEL et al., 1995).

A robustez € a capacidade do ICP em resistir as alteragbes nas
concentracdes de acidos e concomitantes sem qualquer variacao significativa na

intensidade das linhas de emissao dos analitos. Em condigcdes robustas de
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operacao, os parametros do plasma como temperatura e densidade eletrbnica nao
sdo alterados significativamente. Geralmente, as linhas i6bnicas sdo mais sensiveis a
estas alteracées do que as linhas atébmicas, de forma que o célculo da razdo das
intensidades das linhas idnica e atbmica é um parametro amplamente usado para
avaliacdo do comportamento do plasma quando diferentes amostras ou condi¢cdes
de operacdo sao utilizadas. Para avaliar a robustez do equipamento, Mg é o
elemento mais utilizado, através da razdo Mg Il (280 nm) / Mg | (285 nm),
principalmente porque os dois comprimentos de onda s&o relativamente proximos,
as intensidades de emisséo das linhas ibnica e atbmica sdo da mesma magnitude e
os valores de probabilidades de transicdo sdo conhecidas com uma precisdo
aceitavel. Em alguns casos, principalmente para medidas com vista axial, pode ser
necessario utilizar um fator de corregéo (g) para compensar a diferenca na resposta
entre os dois comprimentos de onda do Mg usados. Para estabelecer o fator de
correcao pode-se assumir que o sinal de fundo é constante na faixa 280-285 nm.
Nesse caso, deve-se medir as intensidades do fundo (BG) em 280 e 285 nm para
uma solugao do branco analitico e calcular a razao (€) da intensidade do BG para Mg
Il / intensidade do BG para Mg I. A razao das intensidades dos sinais de emissao
(Mg 1l / Mg 1), obtida experimentalmente deve ser multiplicada por esse fator

(STEPAN et al., 2001).

A linha 231 nm do Ni (Il) é utilizada para estimar o limite de detecgcédo (LOD)
instrumental, pois essa linha apresenta a soma das energias de ionizagdo e
excitacao igual a 14,01 eV, que representa o comportamento da maioria das linhas
ibnicas. Para o célculo de LOD em ICP OES é conveniente utilizar o conceito de
concentragdo equivalente ao sinal de fundo (BEC), definido como sendo a

concentracao do analito que produz sinal equivalente a intensidade de emissédo do
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fundo na linha medida (THOMSEN et al., 2003). A incorporacao do valor de BEC no
célculo do LOD é capaz de mostrar mais claramente, principalmente para meios
complexos, qualquer mudanca nas condi¢cdes operacionais em comparacao ao limite
de deteccdo calculado como sendo trés vezes o desvio padrao da intensidade do
sinal de fundo dividido pelo coeficiente angular da curva de calibracdo (DUBUISSON

et al., 1997).
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2. OBJETIVO

O objetivo da pesquisa foi estudar parametros, tais como, moagem, tamanho
de particulas, homogeneidade, segregacao, dissolucdo de amostras e amostragem
de suspensao, visando o desenvolvimento de método para a determinacéao de Ir, Pd,
Pt e Rh por espectrometria de emissédo Optica com plasma indutivamente acoplado

(ICP OES) em silica mesoporosa para uso catalitico.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Instrumentacao

No desenvolvimento experimental foi utilizado um ICP OES (Thermo Fisher
Scientific, Cambridge, Inglaterra), modelo iCAP 6300 Duo, com vista axial e radial,
detector simultaneo CID (Charge Injection Device), 6ptica purgada com argbnio, que
permite um intervalo espectral de medidas que vai de 166 a 847 nm, com 383 mm
de distancia focal, policromador Echelle de 52,91 linhas/mm e fonte de radio-
freqUéncia de 27,12 MHz, que permite ajuste da poténcia aplicada de 750 a 1350 W.
O gas utilizado para purgar a Optica e formar o plasma foi Argénio 99,998% v/v
(Oxildmen, Sao Paulo, SP). Esse aparelho possui um fluxo de argbnio em
contracorrente para remocao da regiao fria do plasma do caminho 6ptico (end-on
gas). O sistema de introducdo de amostra era constituido de uma camara de
expansao ciclénica sem restricdo (Thermo Fisher Scientific) e um nebulizador
Burgener, modelo T2100 Nebulizer (Burgener Research Inc., Ontario, Canada).
Nesse aparelho, a amostra é bombeada através do nebulizador por uma bomba
peristaltica acoplada ao equipamento e seu fluxo é controlado pelo programa (iTeva
9.7 - Thermo Scientific). A tocha utilizada foi de quartzo do tipo desmontavel com
didmetro do canal central de 2,0 mm. Todos os sinais de emiss&do foram monitorados
em intensidade de sinal, usando o modo de vista axial do espectrémetro.

Para moagem das amostras foram utilizados moinhos automaticos de
almofariz e pistilo, modelo MA-590 (Marconi, Piracicaba, SP), do Laboratério de
Ceramica do Instituto Federal do Espirito Santo (IFES, Vitéria, ES) e um moinho com
almofariz de agata automatico da marca Retsch modelo RM 200 da Embrapa

Sudoeste, em Sao Carlos, no laboratério da Prof. Dr. Ana Rita Nogueira. As
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determinacdes do tamanho e distribuicdo das particulas foram executadas em um
analisador por espalhamento de luz laser, modelo Mastersizer 2000 Versao 5.54
(Malvern Instruments Ltd, Malvern, United Kingdom).

Os diferentes tamanhos de particulas das amostras foram separados em um
agitador de peneiras, modelo AS200 (Retsch, Alemanha), com telas de aco INOX,
da marca Bertel.

A identificacdo das fases foi feita mediante o emprego de difratbmetro de
Raios-X da marca Philips, modelo MPD 1880. A identificacdo das fases cristalinas foi
obtida por comparacao do difratograma da amostra com os bancos de dados PDF2
do ICDD - International Centre for Driffraction Data (2003) e PAN-ICSD -
PANalytical Inorganic Crystal Structure Database (2007).

As determinacdes de Pd, Pt e Rh também foram feitas por fluorescéncia de
Raios-X, usando um equipamento Axios Advanced, marca PANalytical, realizadas
no Laboratério de Caracterizacdo Tecnol6gica de Materiais (LCT), Departamento de
Engenharia de Minas e de Petrdleo, da Escola Politécnica da Universidade de S&o
Paulo.

Para a dissolucdo das amostras foi utilizado um forno de micro-ondas com
cavidade, modelo Multiwave 3000 (Anton Paar, Graz, Austria), com capacidade para
16 frascos, poténcia de 1400 W, pressao e temperatura maximas de 40 bar e 240
°C, respectivamente.

Uma balanga analitica da marca Ohaus Adventurer — Balangas Analiticas de
Precisao (Mettler Toledo, Sdo Paulo, Brasil), com precisdo analitica de até 0,0001g
foi utilizada para a pesagem das amostras, durante a preparacao das suspensodes e

previamente a dissolugdo em forno de micro-ondas.
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Um misturador por efeito vortex, modelo Q-225M, da marca Quimis (Quimis
Aparelhos Cientificos LTDA, Sao Paulo, Brasil) foi utilizado para manter a
homogeneidade e a estabilidade das suspensbes durante a amostragem no ICP
OES.

Quando necessario, foi utilizada uma centrifuga da marca Quimis, modelo
Q222TM (Quimis Aparelhos Cientificos LTDA) para separagao das particulas sélidas

em suspensao.

3.2. Reagentes e solucoes

Todas as solucdes foram preparadas com reagentes de grau analitico e agua
de alta pureza, com resistividade de 18,2 MQ cm, obtida pelo sistema Milli-Q®
(Millipore, Bedford, USA). Esse sistema é constituido de trés colunas de purificacao,
contendo carvao ativo, resina de troca idnica mista e mistura extratora Organex-Q°®.

Os seguintes reagentes foram investigados para dissolugcdo das amostras:
HNO3 65% (m v™'), HCI 37% (m v''), HoSO4 95-97% (m v''), HF 40% (m v") (Merck,
Darmstadt, Germany) e H3BO3 para analise (Queel, Sao Paulo, Brasil).

Para o estudo dos métodos e obtencédo das curvas analiticas de referéncia
foram preparadas solugées multielementares a partir de diluicbes sucessivas das
solucdes 9.864 mg L' Pd em HCI 3-6% (v v''), 1.023 mg L™ Rh em HCI 5% (v v'),
980 mg L™ Ir em HCI 10% (v v'') (Sigma-Aldrich, St. Louis, USA), 1.000 mg L™ Pt em
HCI + HNO3; 10% (v v'') (Specsol, Sdo Paulo, Brasil). Para o preparo das solucdes
contendo os candidatos a padréo interno foram utilizadas as solugdes 1000 mg L™

de Dy, Gd, In, Ru, Tl e Yb em HNO3; 10% (Specsol, Sdo Paulo, Brasil).
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3.3. Amostras

Foram estudadas e analisadas duas amostras de catalisador automotivo,
fornecidas pela empresa LORENE Importacdo e Exportacdo de Metais Preciosos,
Sao Paulo.

Junto com as amostras foram fornecidos dois laudos (Catalisador Brasil 2012
e Ledoux&Company), obtidos por dois laboratérios diferentes, com os teores de Pd,

Pt e Rh, determinados por Fluorescéncia de Raios-X.

3.4. Procedimento

3.4.1. Moagem, avaliacao do tamanho e distribuicao das particulas e separacao
das fracoes.

As amostras foram divididas em duas porc¢des, sendo uma mantida tal como
enviada pela LORENE (com moagem grosseira) e outra separada para moagem
fina, visando reducédo do tamanho de particulas e aumento da homogeneidade. As
aliquotas separadas para moagem foram moidas em moinho automatico de
almofariz e pistilo, por 30 minutos. Em seguida foram feitas a avaliagdo do tamanho
e distribuicdo das particulas, em agua como meio de dispersédo, calgon como
dispersante e ultrassom por 1 minuto.

Doravante serdo utilizados os termos “com moagem grosseira” para
especificar as amostras tal como enviadas pela empresa LORENE e “com moagem
fina” para especificar as amostras moidas no moinho mecéanico de almofariz e pistilo.

Aproximadamente 5 gramas das amostras com moagem fina e grosseira

foram peneiradas no agitador de peneiras da Retsch, utilizando peneiras com
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malhas de abertura de 38, 90 e 180 um, sendo separadas em 4 fracbes com 0s

seguintes tamanhos de particula: <38 um, 38-90 um, 90-180 pm e >180 um.

3.4.2. Analise por fluorescéncia e difracao de Raios-X

As determinacdes por fluorescéncia de Raios-X foram executadas no modo
semi-quantitativo para as amostras com moagens fina e grosseira, visando a
identificacdo dos compostos com concentragdo acima de 100 pg g™'.

As difratometrias de Raios-X também foram feitas para as amostras com
moagens fina e grosseira com o intuito de investigar a ocorréncia de possiveis
reacbes mecanoquimicas, durante a moagem no moedor mecanico de almofariz e

pistilo (SANTOS et al., 2005).

3.4.3. Avaliacao do desempenho do ICP OES com visao axial

Para avaliar o desempenho do ICP OES foram considerados os seguintes
parametros de mérito: seletividade, repetibilidade, estabilidade, robustez e limite de
deteccao (LOD). Esses parédmetros foram estimados a partir de experimentos
simples e rapidos, visando conhecer o desempenho e buscando os melhores
resultados gerados pelo ICP OES (POUSSEL et al., 1995).

A seletividade foi estimada a partir da largura da meia altura da base do sinal
de emissao da linha de Ba(ll), em 230 nm.

A repetibilidade foi avaliada a partir das flutuacbes (RSD) de 20 medidas

consecutivas do sinal de emissao de Mg(l) 285 nm.
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Para avaliacdo da estabilidade em longo prazo e o “warm-up” foi monitorado o
RSD da linha de Ar(l) 404 nm fazendo 20 medidas a cada 30 minutos.

A robustez foi avaliada a partir da razdo Mg Il (280 nm) / Mg | (285 nm) e
multiplicando pelo fator de correcdo (€), que foi calculado pela razdo do sinal de
fundo do Mg Il (280 nm) / Mg | (285 nm) do branco analitico (HNO3 0,5%). A escolha
das melhores condigcdes foi realizada com base nos resultados obtidos da robustez,
utilizando uma solugdo aquosa de 1 mg L' de Mg. Essa otimizacgéo foi realizada

variando-se 0s seguintes parametros:

a) Poténcia RF aplicada na bobina de inducdo — de 950 a 1300 W;
b)  Vazdo do gas auxiliar—de 0,5a 1,5 L min™;

C) Vazao do gas de nebulizagdo — de 0,45 a 0,62 L min™.

No equipamento utilizado nessa pesquisa nao é possivel alterar a vazao do
gas do plasma, sendo este fixo em 12 L min™.
O alinhamento da posicao da tocha foi feito utilizando solugéo padrao de 2 mg

L' de Zn.

A linha 231 nm do Ni (Il) foi utilizada para estimar o LOD instrumental e
incorporando o valor da concentracdo equivalente ao sinal de fundo (BEC) no

calculo do LOD, usando as seguintes equacdes:

BEC = Cor SBR =ﬁ
SBR I,.
3.BEC.R5D
Lop= ———
100

onde Cs representa a concentracdo do analito presente na solucdo de referéncia
multielementar; SBR é a razao sinal analitico / sinal de fundo; lgr € lpranco S80 as

intensidades de emissbes dos analitos nas solucdo de referéncia e do branco
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analitico, respectivamente, e RSD é o desvio padrao relativo para 10 medidas da
solucao do branco analitico (POUSSEL et al., 1995; DUBUISSON et al., 1997).
Na Tabela 1 estdo agrupadas as figuras de mérito utilizadas para avaliar o

desempenho do ICP OES.

Tabela 1: Figuras de mérito utilizadas na avaliagdo do desempenho do ICP OES

FIGURA DE MERITO PARAMETRO UTILIZADO
Numero de elementos Faixa espectral
Largura da meia altura de
Seletividade
Ba (ll) — 230 e 455 nm
Repetibilidade RSD de Mg (l) — 285 nm
RSD de Ar (l) 404 nm, Ba (Il) 455 nm ou
Estabilidade
Zn (11) 206 nm
Robustez Razao = Mg(ll) 280 nm / Mg(l) 285 nm
LOD LOD =3 BEC RSD /100

3.4.4. Escolha das linhas de emissao dos elementos Ir, Pd, Pt, Rh e dos

candidatos a padroes internos (PI's) Dy, Gd, In, Ir, Ru e Yb

ApGs estabelecer as figuras de mérito foi feito um estudo para a escolha das
melhores linhas de emissdo dos elementos. Esses experimentos foram feitos com
solucdes analiticas dos elementos, solugdes dos digeridos das amostras (mistura de
HNO; + HCI) e suspensbdes do catalisador (60 mg/20 mL), moido em meio de 0,5%

(v v'") HNOs.
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Inicialmente, foram selecionadas todas as linhas de emissédo permitidas pelo
software do equipamento (Tabela 2) e obtidas curvas de calibracdo para todos os
elementos, nas linhas previamente selecionadas, com concentracdes variando de
1,5até 6 mg L™ de Ir, Pd, Pt e Rh. As leituras foram feitas considerando as melhores
condicoes instrumentais estabelecidas durante a avaliacdo do desempenho do ICP

OES.

A escolha das linhas de emissao dos PI's foi feita usando curvas de
calibracdo com concentragdes variando de 1,5 até 6 mg L'de Pd, Pt e Rh e
adicionando-se 3 mg L"dos PI's em cada uma das solugdes de calibracdo. As linhas

de emissao utilizadas para os padrdes internos encontram-se na Tabela 3.

Tabela 2: Comprimentos de onda (A) selecionados para obten¢édo das curvas analiticas de
calibracao.

Intensidade Intensidade
Elemento A (nm) Relativa Elemento A (nm) Relativa
203,646 (I) 100000
263,971 (1) 90000 204,937 (I) 35000
205,222 (1) 185323 214,423 (I) 150000
212,681 (I 400000 217,467 (1) 90000
Ir 215,268 (Il) 120000 Pt 224,552 (1) 100000
224,268 (I 500000 262,803 (I) 50000
236,804 (I 120000 264,689 (I) 25000
204,419 (1) 90000 265,945 (I 150000
299,797 (I) 80000
229,651 (1) 120000 233,477 (1) 100000
248,892 (I) 120000 249,077 (Il 90000
324,270 (1) 200000 252,053 (I 60000
Pd 340,458 (I) 400000 Rh 339,682 (I) 100000
342,124 (Il 150000 343,489 (1) 250000
360,955 (1) 180000 365,053 (1) 90000
363,470 (1) 200000 369,236 (I) 180000
395,886 (I) 12000

(I) linha atdbmica e (Il) linha idnica
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Tabela 3: Comprimentos de onda (A) selecionados para os candidatos a padrao interno.

Intensidade Intensidade

Elemento A (nm) Relativa Elemento A (nm) Relativa
353,170 (I 800000 335,047 (Il 600000

364,540 (I 500000 336,223 (Il 600000

Dy 400,045 (I 450000 Gd 342,247 (Il 600000
340,780 (Il 300000 310,050 (I 500000

353,602 (I 150000 364,619 (I 350000

383,650 (II) 45000 335,862 (Il 300000

230,606 (II) 200000 267,876 (Il 250000
325,609 (I) 200000 240,272 (Il 20000
In 303,936 (I) 150000 Ru 266,161 (II) 80000
451,131 () 100000 269,206 (I 70000

245,657 (II) 0

263,971 (I) 90000 328,937 (Il 18000000

205,222 (I) 185323 369,419 (Il 9000000

212,681 (I 400000 289,138 (I 3000000

Ir 215,268 (Il) 120000 Yb 297,056 (I 1200000
224,268 (I 500000 211,667 (I 600000
236,804 (I 120000 222,446 (Il 600000
204,419 (1) 90000 275,048 (Il 300000

() linha atémica e (Il) linha i6nica

3.4.5. Dissolucao das amostras utilizando forno com aquecimento assistido

por micro-ondas

Massas de aproximadamente 150 mg de amostras, previamente moidas,
foram submetidas a dissolucdo em forno de micro-ondas (MW), usando o programa

de aquecimento (Tabela 4) e em diferentes misturas acidas (Tabela 5).
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Tabela 4: Programa de aquecimento utilizado para dissolugdo das amostras.

Etapa Temperatura (°C) Rampa (min) Patamar (min) FAN
1 210 20 0 1
2 210 0 60 1
3 40 0 25 3

FAN: Etapa de resfriamento

Tabela 5: Reagentes utilizados para a dissolugdo das amostras.

Procedimento Reagentes
1 6mL de agua régia
2 6mL de agua régia + 2 mL de HF + HzBOs’
3 4,5 mL de HCI + 1,5 mL de H»,SO4
4 4,5 mL de HNOg3 + 1,5 mL de HCI

*Procedimento feito em duas etapas

O procedimento 2 descrito para a dissolu¢cdo das amostras foi feito em duas
etapas. Na primeira etapa foi utilizado 6 mL de agua régia + 2 mL de HF e, ap6s o
término do programa de aquecimento, na segunda etapa, foi adicionado 0,9312 g de
HsBO3; e novamente submetido ao programa de aquecimento (Tabela 4).

Apéds a dissolucao, as amostras foram diluidas com agua ultrapura para um
volume final de 50 mL.

O procedimento 1 (Tabela 5) foi utilizado para dissolucao das fragdes apds o
peneiramento, com posterior determinacao no ICP OES.

Para as amostras com moagens fina e grosseira foram feitas dissolucoes de
pequenas porgbes de cada uma das quatro fragdes (<38 pm, 38-90 pum, 90-180 um

e >180 um) e posterior determinagao pelo ICP OES.
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3.4.6. Calibracao e determinacao dos elementos Ir, Pd, Pt e Rh nas condicoes

otimizadas em meio aquoso

Curvas analiticas de calibracdo foram preparadas a partir de solucoes
estoques de 1000 mg L™ dos elementos de interesse, variando de 1,5a 6 mg L' em
0,5% (v v') de HNOs. As solucdes analiticas de calibracdo foram preparadas
visando a determinagéo de todos os elementos em uma mesma calibragdo com um
mesmo fator de dilui¢&o.

As condicbes adotadas para operacdo do ICP OES foram as melhores

obtidas nos estudos descritos na Tabela 1.

3.5. Estudo com amostragem direta de sélidos via suspensao

3.5.1. Escolha da massa de suspensao

Foram preparadas suspensdes com diferentes massas da fracdo da amostra
designada MP 24, com tamanhos de particulas <38 um. As massas pesadas para o
preparo das suspensdes foram de, aproximadamente, 20, 40, 60, 80 e 100 mg para
um volume final de 20 mL de HNOs; 0,5%. Para cada um dos casos foram
comparadas as intensidades das radiacoes emitidas pelos analitos no ICP OES.

Para avaliar o desempenho do ICP OES em meio da suspensao foram
estabelecidas as mesmas figuras de mérito como sensibilidade, robustez,
seletividade e repetibilidade (precisdo). A otimizacdo foi realizada utilizando os
parametros (fluxo de nebulizacdo, poténcia e fluxo de gas auxiliar) para a suspensao

de alumina.



49

Para garantir a estabilidade, a suspensao foi mantida sob agitacao por efeito

vortex, durante a amostragem.

3.5.2. Estudo do efeito da concentracao de acido nitrico

Ap6s escolher a melhor massa a ser pesada, variou-se a concentracao de
acido nitrico para o preparo da suspensdo. As concentracdes utilizadas nesse

estudo foram 0,1; 0,2; 0,25: 0,5 e 1 mol L' de HNOs.

Nao foi possivel realizar a otimizacdo com base na robustez (razao

Mg(Il)/Mg(1)) devido ao alto teor de magnésio na suspensao.

3.5.3. Estudo com os candidatos a padroes internos (Dy, Gd, In, Ir, Ru e Yb)

para determinacao Pd, Pt, Rh via suspensao.

Foi feito um estudo para a determinacao de Pd, Pt e Rh via suspensao na
auséncia e presenca dos elementos candidatos a padroes internos. Foi adicionado 3
mg L de Dy, Gd, In, Ir, Ru e Yb nas suspensdes do catalisador (60 mg/20 mL) da
amostra MP24 com tamanhos de particulas < 38 um e total (sem peneiramento).
Essas suspensodes foram introduzidas no ICP OES com agitacdo constante durante
a amostragem e o equipamento foi calibrado com as solucbes aquosas dos
elementos, variando de 1,5a 6 mg L' em 0,5% (v v'') de HNOs. Os resultados foram
baseados na razao sinal analitico dos elementos de interesse pelo sinal analitico dos

padrées internos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Tamanho e distribuicao das particulas

A moagem teve como objetivo aumentar a area superficial a fim de se obter a
melhor eficiéncia de extracdo dos analitos e para obtencdo de particulas com
didmetros menores do que 5 um para o preparo de suspensdo e, desta forma,
garantir maior eficiéncia de transporte das mesmas até a tocha do ICP OES.

A homogeneidade e o tamanho de particula sdo parametros importantes a
serem considerados na analise direta de sélidos por suspensdo. No caso da
amostragem de suspensdo, o tamanho de particula do material sélido usado para
preparar a amostra influencia a estabilizacdo, deposicdo e eficiéncia de
atomizacao/excitacao, como conseqliéncia, a precisdo e a exatidao dos resultados
analiticos. A moagem para redugédo do tamanho de particula a um valor desejado (<
5 um) depende de muitos fatores incluindo a composicao da amostra, a densidade e
a instrumentacao usada para a homogeneiza¢do. Com a moagem, também aumenta
a area superficial da amostra, facilitando o processo de dissolucao total ou extracao
dos analitos de uma matriz refrataria, como € o caso dos catalisadores automotivos.

O grafico da distribuicdo do tamanho de particula para a amostra MP 24 com

moagem fina esta apresentado na Figura 5.
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0.020 0.00 0.142 0.00 1.002 375 7.096 2860 50238 502 356,656 100.00
0.022 0.00 0.159 0.00 1125 462 7.962 3071 56.368 78.10 350.062 100.00
0.025 0.00 0.178 0.00 1.262 557 8934 3290 63246 8107 447744 100.00
0.028 0.00 0.200 0.00 1416 6.60 10,024 3518 70963 8383 502377 100.00
0.032 0.00 0224 0.00 1.589 771 11.247 3754 9621 86.51 5B36TT 100.00
0.036 0.00 0.252 0.00 1.783 689 12619 3996 89.337 86.90 632456 100.00
0.040 0.00 0.263 0.00 2000 10.15 14.159 4251 100.237 91.03 709627 100.00
0.045 0.00 0317 0.00 2244 147 15.887 4512 112468 9290 796214 100.00
0.050 0.00 0.356 0.00 2518 12.88 17.825 47.81 126.191 9450 883,367 100.00
0.056 0.00 0399 0.07 2825 14.35 20,000 5058 141589 95 86 1002374 100.00
0.063 0.00 0448 0.20 3170 15.89 22.440 6343 158866 96.93 1124683 100.00
0.07 0.00 0502 043 3.557 17.50 25179 56.36 178.250 9793 1261.915 100.00
0.080 0.00 0.564 075 3991 19.18 28251 £937 200.000 98.70 1416892 100.00
0.069 0.00 0632 1.16 4477 2092 31.693 6244 224404 99.30 1586.656 100.00
0.100 0.00 0710 167 5.024 274 35566 6556 251785 9975 1782502 100.00
0.112 0.00 0.796 227 5637 2462 39905 63871 282508 9993 2000.000 100.00
0126 0.00 0.893 297 6.325 2657 44774 71.88 316.97% 100.00

| — Amostra MF24 sexta-feira, 13 de maio de 2011 15:31:06

Figura 5: Perfil de distribuicdo do tamanho de particulas.

A partir dos dados apresentados na figura € possivel observar que 89% das
particulas apresentam tamanhos <100 pum e 23% tem tamanho <5 um. A fracao de
tamanho de particulas encontrado para a amostra submetida a moagem fina (<5 um)
€ compativel com aqueles requeridos para o preparo de suspensdes e introducao
via nebulizacao pneumatica no ICP OES.

A moagem foi importante para a homogeneizacao dos analitos na amostra e
também para minimizar eventuais efeitos de segregacdo. Para a introducédo da
amostra via suspensao € preciso garantir que as particulas que efetivamente irdo
atingir o plasma estardo representando a amostra como um todo. Os resultados e
discussdes das concentracdes dos elementos de interesse nas diferentes fracoes

serdo apresentados na Sec¢éo 4.7.
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Nao foi feita a medida de distribuicdo do tamanho de particulas na amostra
MP 24 com moagem grosseira. Porém, na separacdo das fracbes foi possivel
observar que essa amostra tinha tamanho de particulas, majoritariamente, acima de

180 um.

4.2. Analise por difracao e fluorescéncia de Raios-X

As Tabelas 6 e 7 mostram os resultados obtidos da difratometria de Raios-X
da amostra MP 24, com moagem fina e grosseira, respectivamente. Foi feito essa
analise para investigar a ocorréncia de possiveis reagdes mecanoquimicas e
mudanca na estrutura da amostra durante a etapa de moagem, o que poderia

dificultar, posteriormente, o preparo da mesma.

Tabela 6: Difratometria de Raios-X feita com a amostra submetida & moagem grosseira.

Nome do composto  Férmula Quimica Obs
Indialita Mg,SizAl;O 45

Quartzo SiO,

Dolomita CaMg(COs)2

Biotita K(Mgz,14Fe0 58 Tio 28)(Al1,1Si2,9010)(OH)1,1F0,4400,46
Wermlandita MQTAH 14Fen gﬁ(OH)mCEU GMgg 4(804)2(H20)12 PP

Nota: pp = possivel presenca

Tabela 7: Difratometria de Raios-X feita com a amostra submetida & moagem fina.

Nome do composto  Formula Quimica

Indialita Mg,SisAl4O45

Quartzo SiO,

Dolomita CaMg(CO3);

Biotita K(Mg2,14Fe058Tio 28)(Al1,1Si2,9010)(OH)1,1F0,4400 46

Wermlandita M97A|1‘14F90‘85(OH)13C80_5Mgg‘4(804)2(HQO)Q
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Os resultados apresentados nas Tabelas 6 e 7 relacionam os principais
compostos presentes na amostra do catalisador. E importante destacar que a
difracdo de Raios-X para a amostra com moagem grosseira indicou a possivel
presengca para o composto Wermlandita. Para a amostra com moagem fina, a
mesma analise confirmou a presenca do referido composto. Entretanto, nao foi
observada a incorporacao dos analitos (Pd, Pt e Rh) na estrutura da amostra. Caso
isso acontecesse poderia dificultar a dissolugdo e, eventualmente, a determinacao
dos elementos de interesse na forma de suspensao, por comprometer processos de
atomizacao, ionizacao e emissao no plasma.

Os resultados obtidos para as amostras MP 24 e MP 25, por fluorescéncia de
Raios-X, feitos no LCT, nas amostras com moagens grosseira e fina (Tabela 8) e
pelos laudos cedidos pela empresa LORENE (Tabelas 9 e 10) indicam os principais
compostos presentes na matriz do catalisador e os elementos de interesse na forma
de Rh, Pd e PtO..

A composicdo da amostra observada tanto por difracdo como por
fluorescéncia de Raios-X permite avaliar a complexidade dessa matriz devido,
principalmente, entre outros elementos, a presenca de altas concentragcbes de
compostos de Si e Al.

Os resultados apresentados na Tabela 8 para as amostras MP 24, com
moagem grosseira e fina, com tamanho de particulas entre 38 e 90 um para a
mostra MP 24 e para a amostra MP 25 com moagem fina (em duplicata) sao
concordantes para a maioria dos elementos em elevadas concentragdes. Entretanto,
para aqueles em menores concentragdes foram observadas divergéncias entre os
resultados, sobretudo para os elementos de interesse nessa pesquisa. Os valores

reportados para 0 Rh (< 100 ou 200 pg g™') foram repetidos para todas as amostras
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analisadas. E importante destacar que esses valores estdo muito préximos aos
limites de deteccao do método. Para os elementos Pd e Pt, as concentracdes nas
amostras MP 24 com moagem fina foram muito menores do que aquelas

encontradas nas amostras com moagem grosseira.

Tabela 8: Resultados das analises de fluorescéncia de raios X realizadas no LCT.

Resultados em pg g™

Amostra MP 242 MP 24° M MP 24° MP25M%  MP 25 M®
F <100 7800 200 8700 200
Na,O 2800 5300 3800 4500 4400
MgO 94500 102000 115000 107000 109000
Al,O3 343000 354000 369000 378000 382000
SiO» 359000 406000 370000 398000 357000
P,Os 17200 17800 20000 18700 20800
SO;3 7900 10000 9100 10700 8800
Cl 1200 1500 1500 <100 500
K20 5800 6300 6400 7000 7100
CaO 32400 24600 28400 4400 4300
TiO, 18300 13600 13700 5300 5400
Cr,03 800 300 500 600 400
MnO 500 400 300 200 100
Fes0s 27000 14100 15700 12200 14100
NiO 7500 6000 6200 5900 6700
CuO 200 200 200 200 200
ZnO 2100 600 1800 700 2000
SrO 1000 500 700 600 700
Y503 <100 100 100 <100 <100
ZrO; 31200 15400 18000 15400 16800
MoOs <100 <100 <100 1600 <100
Rh <100 200 <100 200 <100
Pd 1043 400 695 500 348
BaO 3600 1100 900 900 5400
LasO3 2100 2700 3200 4000 3400
CeO, 36600 8900 10800 11300 46000
Nd,O 1300 <100 1200 1600 1500
HfO, 700 500 600 400 600
Pt 430 <86 344 344 860
PbO 300 200 200 100 400

®moagem grosseira; "moagem fina; “fragdo 38-90 um com moagem fina, ®moagem fina
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Os valores encontrados para a fracdo da amostra MP 24, contendo particulas
com tamanhos entre 38 e 90 um também foram inconsistentes com a amostra total.

Ao comparar os resultados apresentados nas Tabelas 9 e 10, fornecidos por
laboratérios distintos, podem ser observadas discrepancias entre as concentragdes
reportadas apenas para o elemento Pd. Quando a comparagdo é feita para a
amostra MP 25, entre todos os resultados, podemos constatar que somente aqueles
reportados para Rh estdo concordantes entre si. E importante informar que os
resultados fornecidos pelo laboratério LCT sdo semi-quantitativos e obtidos sem
padrdes de calibracdo, indicando que para a obtencao de resultados quantitativos
para esses elementos nessa amostra é fundamental a otimizagdo do método e
condicoes de medida. Os resultados apresentados nas Tabelas 9 e 10 foram

transcritos como apresentados nos laudos, sem desvios padrdes das medidas.

Tabela 9: Laudo 1 (Brasil Catalisador 2010) fornecido pela empresa Lorene.

B | -1 -1

Pd(ngg ) Pt(ugg ) Rh (ng g )
MP24 719 305 81
MP25 756 684 104

Tabela 10: Laudo 2 (Ledoux&Company) fornecido pela empresa Lorene.

B | -1 -1
Pd(ngg ) Pt(ugg ) Rh (ng g )

MP24 716 285 81

MP25 225 743 105
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Comparando os resultados de concentracdo que constam nos dois laudos
fornecidos pela empresa LORENE com os do LCT, observa-se uma significativa
diferenca entre os valores, sobretudo com aqueles apresentados pelo LCT. Uma
possivel causa dessa diferenca entre as analises pode ser devido aos erros de
amostragem. A amostragem de residuos sélidos tem que seguir a Norma Brasileira
Regulamentadora ABNT NBR 10007. Se essa norma néao foi seguida, as porcoes da
amostra que foram enviadas para as analises podem nao ser representativas, ou
seja, cada laboratério pode ter recebido porcdes diferentes. Na Secao 4.7 seréo
apresentados os resultados das analises nas diferentes fragdes que corroboram

essa hipotese.

4.3. Avaliacao do desempenho do ICP OES com visao axial

Os parametros de mérito listados na Tabela 1 foram usados para avaliacao do
desempenho do ICP OES. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 11. Todos
os valores foram comparados aos parametros de classificacdo estabelecidos e

recomendados por Mermet e colaboradores (POUSSEL et al., 1995).

Tabela 11: Parametros de mérito encontrados na avaliagdo do ICP OES.

FIGURA DE MERITO VALOR ENCONTRADO RESULTADO
Numero de elementos 166,25 - 847,0 nm Excelente (166-770 nm)
Seletividade 7pm Excelente (5-7 pm)
Repetibilidade 0,48% Excelente (0,2 — 0,5%)
Estabilidade <1% Notavel (< 1%)
Robustez 10,5 Notavel (>10)

Limite de deteccao 0,879 ppb Aceitavel (2-10)




57

O numero de elementos é dado pela faixa espectral que o equipamento
trabalha. No ICP OES utilizado nessa pesquisa, a faixa espectral € de 166,25 a
847,0 nm. Antes de todas as determinac6es foram feitas pré-purga da éptica do
equipamento com Argdnio por, no minimo, 3 horas.

A sensibilidade esta relacionada com a resolugcédo do sistema dispersivo e foi
estimada a partir da largura relativa a meia altura da linha de Ba (Il) em 230 nm. O
valor encontrado foi de 7 pm, considerado excelente. Foi escolhido apenas esse
comprimento de onda porque o equipamento possui apenas um sistema éptico e a
maioria das linhas, para os elementos de interesse, estdo localizadas nessa faixa do
espectro eletromagnético.

A estabilidade ao longo de 15 minutos iniciais mostrou resultados com RSD <
0,48%. E importante destacar que desde o instante zero de medida, este valor foi
inferior a 1%. Apds 1 e 3 horas, o RSD da linha de Ar 404 nm continuava <1%.
Esses resultados podem ser considerados excelentes para a estabilidade em curto e
longo prazo.

A robustez foi avaliada variando-se a poténcia do gerador de radio-frequéncia
e as vazbes do gas auxiliar e de nebulizagdo. As Figuras 6, 7 e 8 mostram os
resultados da otimizacdo dos parametros poténcia da RF, fluxo do gas de
nebulizacdo e vazao do gas auxiliar, respectivamente, com base nos valores da
razdo Mg II/Mgl.

Na Figura 6 pode-se observar que o maior valor da razao Mg II/Mgl foi obtido
com a poténcia em 1300 W, mas para aumentar a vida util da tocha e nao trabalhar
proximo a poténcia limite estabelecida no software do equipamento, que é de 1350

W, a poténcia escolhida foi de 1250 W.
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Tabela 12: Condi¢des operacionais do ICP OES.
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Vista Axial

Diametro interno do tubo central 2 mm

Radio frequéncia do gerador 27,12 MHz
Poténcia aplicada 1250 W

Vaz&o do gas “coolant’ 12 L min™
Vaz&o do gas auxiliar 0,5 L min™
Vaz&o do gas de nebulizacdo 0,57 L min™
Vazao de aspiracdo da amostra 1L min™
Camara de nebulizacao Ciclbnica
Nebulizador Burgener T 2100

As vazdes do gas de nebulizagdo e auxiliar escolhidas foram de 0,57 e 0,50,

respectivamente, pois apresentaram maiores valores da razao Mg II/Mgl. Na melhor

condigcao, o valor da razao Mg(ll) / Mg(l) foi de 8,1 e multiplicando esse valor pelo

fator de correcédo (e = 1,3), para compensar a diferenca na resposta entre os dois

comprimentos de onda do Mg usados, o valor da robustez foi igual a 10,5. Razbes =
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10 indicam que, teoricamente, o plasma € resistente as variagbes na composicao

das amostras e a efeitos de matriz (POUSSEL et al., 1995).

4.4. Escolha das linhas de emissao dos elementos Ir, Pd, Pt, Rh

Usando os parametros apresentados na Tabela 12 foram feitos os testes para
a selecdo dos melhores comprimentos de onda. Esse estudo baseou-se na
avaliacao da maior razao sinal-ruido e a presenca de bandas que pudessem gerar
interferéncias espectrais. Para cada comprimento de onda (Tabela 2) foram
selecionadas as regides de maior intensidade e correcdo do sinal de fundo na

vizinhanga do sinal de emisséo do analito, usando o software do equipamento.

Apés essa selecao foram feitas calibracdes para todas as linhas de emissao
selecionadas, usando solugbes analiticas de referéncia preparadas em meio de
acido nitrico (Figura 9). As curvas de calibracdo obtidas para as solucées aquosas
apresentaram boa linearidade. As linhas mais sensiveis foram 212 e 224 nm para Ir,

340 e 360 nm para o Pd, 214 nm para Pt e 343 e 369 nm para o Rh.

Porém, ao serem introduzidas solucbes analiticas na presenca de
componentes da matriz (procedimento 1 da Tabela 5) foram observados intensos
valores de sinal de fundo (background), sobrepondo-se as varias linhas analiticas de
interesse. A Figura 10 permite verificar o tipo de efeito observado em que foi
analisado um padrdo 3 mg L de Rh e solugdo da amostra MP24, submetida ao
procedimento 1 de dissolucédo (Tabela 5), evidenciando o efeito de matriz sobre o
sinal de fundo. Os efeitos de matriz, provocando interferéncias espectrais foram, no
geral, prejudiciais para a maioria dos comprimentos de onda escolhidos para esses

elementos. Apesar dos bons resultados observados na Figura 9, o aumento do sinal
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de fundo restringiu a escolha dos comprimentos. Ap6s confrontar os resultados por
solugédo aquosa e em meio da amostra, foram escolhidos os melhores comprimentos
de onda, apresentados na Tabela 13. Esses comprimentos de onda foram utilizados
em todas as determinacdes subseqlentes, tanto para solugdes aquosas como para
os estudos das suspensdes. E importante destacar que os comprimentos de onda
escolhidos ndo estavam totalmente isentos de interferéncias espectrais e, em todos

0s casos, foi necessario a correcao do sinal de fundo.
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Figura 9: Curvas de calibragao para diferentes comprimentos de onda para Ir, Pd, Pt e Rh.
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Figura 10: Perfil do sinal analitico de Rh em solu¢do aguosa e em presenga da matriz da amostra
digerida

Tabela 13: Comprimentos de onda escolhidos para determinagao de Ir, Pd, Pt, Rh no ICP OES.

Comprimento de onda

Elemento (nm) Intensidade relativa
Ir 224,268 () 500000
Pd 324,270 (1) 200000
Pt 214,423 (Il) 150000
Rh 343,489 (1) 250000

(I) Linha atémica; (ll) Linha idnica

4.5. Estudo da dissolucao das amostras

O Ir € um elemento que esta presente nos catalisadores utilizados nos
propulsores de motores de foguetes. E mais raro o emprego desse elemento nos
catalisadores automotivos, por esse motivo, os resultados seguintes se restringem

as determinacdes de Pd, Pt e Rh.
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Com a falta de material de referéncia certificado, foi feito um estudo de adicdo
e recuperagdo de analitos. A Tabela 14 mostra os resultados das concentracdes
obtidas para os elementos de interesse, usando os 4 procedimentos propostos
(Tabela 5), para a fracdo de 38-90 um da amostra MP24 com moagem fina e os
resultados em porcentagem da recuperacdo dos analitos. De todos os 4
procedimentos adotados, a dissolucdo sé foi total no procedimento 2, usando HF

que teve uma segunda etapa para complexacao do fluoreto.

Tabela 14: Concentragéo de Pd, Pt e Rh na amostra MP 24 nos diferentes procedimentos.

Pd(hg g ) Pt(ugg ) Rh (g g )

Procedimento 1 566 + 2 260 £ 1 167 £1
Recuperacéo (%) 98 97 97
Procedimento 2 3115 135+4 90+5
Recuperacgao (%) 81 90 84
Procedimento 3 567 £ 2 254 +1 149 £ 2
Recuperacéo (%) 121 115 118
Procedimento 4 534 +2 197 £ 2 128 £ 2
Recuperacao (%) 83 81 85

XRF* 695 344 <100

(LCT/Poli-USP)

* XRF = Fluorescéncia de Raios-X

Como a amostra contém alto teor de silicio, foi necessaria a adicdo de HF
para a dissolucao total da amostra. Em contrapartida, como a amostra possuia
elevados teores de Ca, Mg e terras raras, foi observada a formacao de sais
insoluveis de fluoreto, apds o resfriamento do digerido. Assim, para ressolubilizar os
fluoretos insoluveis (por exemplo, CaF,, MgF,, NaAlF,) foi adicionado H3;BO3; ao

digerido para formacao de HBF, (FRUG, 2010; LANGMUIHR, 1966; VIEIRA et al.,
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2005). Adicionalmente, a neutralizagdo do fluoreto da solucdo minimizou o desgaste
de parte de vidro do sistema de introducao de amostras do ICP OES.

A comparacao dos valores encontrados para cada um dos procedimentos
com os valores obtidos pelos trés laboratérios, por fluorescéncia de Raios-X, mostra
que, apesar da dissolugédo total, o procedimento 2 gerou 0os menores resultados.
Porém, foi o Unico cujo resultado é o mais concordante para o Rh. As concentracoes
de Pd obtidas para os procedimentos 1, 3 e 4 foram sistematicamente menores do
que aqueles valores reportados pelos Laudos 1 e 2. No caso da Pt, apenas o
procedimento 1 resultou em concentracdo concordante com os valores

apresentados nos Laudos.

Considerando os valores de recuperacao obtidos para os analitos no teste de
adicdo e a proximidade com os valores previstos nos laudos 1 e 2, o procedimento 1

foi escolhido para os estudos seguintes.

4.6. Avaliacao de padrao interno para a determinacao dos elementos

Os padrdes internos (Pls) vem sendo extensamente utilizados em Quimica
Analitica para correcao de erros sistematicos e aleatérios e também para calibracéo
de equipamentos (GROTTI et al., 2003; CUADROS-RODRIGUEZ et al., 2001). As
condicbes que garantem a obtengdo dessas melhorias estdo relacionadas com a
similaridade entre as propriedades fisico-quimicas do analito e as do PIl, ou seja,
ambos devem se comportar de maneira 0 mais semelhante possivel frente as
variacdes instrumentais e frente as condi¢cées experimentais adotadas.

Inicialmente, os candidatos a padrbes internos selecionados foram os

elementos Dy, Gd, In, La, Sc, Y, Yb e Tl, baseados em estudos prévios do nosso
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grupo de pesquisa (SOUZA, 2011). Entretando, foi observada a presenca de Lae Y
na amostra. Os elementos Sc e Tl ndo foram estudados por problemas com os
padrdes disponiveis. Devido as semelhancgas entre as caracteristicas fisico-quimicas
dos analitos com Ru e Ir, esses elementos também foram avaliados como padrdes
internos.

As concentragbes dos elementos Pd, Pt e Rh, utilizando os diferentes
procedimentos de dissolucdo da amostra (Tabela 5) foram novamente determinadas
na presenca e auséncia dos candidatos a Pl (Dy, Gd, In, Ir, Ru, e Yb). Os resultados
encontram-se nas Figuras 11, 12 e 13. Os resultados obtidos na auséncia dos
padrdes internos sdo concordantes com aqueles previamente reportados na Tabela
14.

Para o elemento Pd, os valores baseados na corre¢éo do sinal com Dy e Yb
foram menores do que aqueles observados na auséncia desses elementos, para

todos os procedimentos de dissolugéao.

-1

Concentragao de Paladio (pog)

FProcedimento

Figura 11: Resultados da concentracdo de Pd na auséncia e presenca e Pl nos diferentes
procedimentos.
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Figura 12: Resultados da concentracdo de Pt na auséncia e presenca e Pl nos diferentes
procedimentos.
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Figura 13: Resultados da concentracdo de Rh na auséncia e presenca e Pl nos diferentes

procedimentos.
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Para todos os outros padrdes internos, os valores de concentracbes de Pd
foram maiores do que aqueles observados na auséncia. Entretanto, com o padrao

interno Ru os valores forem mais préximos daqueles esperados.
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Para o elemento Pt, tal como observado para o Pd, menores recuperagcdes
foram observadas para o padrdo interno Dy. Todos os outros padrdes internos
aumentaram as concentragdes, quando comparado com aqueles obtidos na
auséncia do padrao interno, exceto o In no procedimento 2.

Para o Rh, diferentemente dos demais elementos, o Dy teve um
comportamento semelhante em todos os procedimentos de dissolucao, e em todos
0S casos, 0s valores de concentracdo se aproximaram do esperado.

Considerando todos os resultados apresentados nas Figuras 11, 12 e 13, o
procedimento de dissolugcédo 1, usando os padrdes internos Ru para Pd, Yb para Pt e
Dy para Rh foi escolhido como o mais adequado para as determinagcbes do
elementos. Na Tabela 15 estdo apresentados os resultados das concentragdes de
Pd, Pt e Rh, na auséncia e presenca de Ru, Yb e Dy como padrdes internos, usando
o procedimento 1 de dissolucdo. Nessa tabela também estdo representados os
limites de deteccédo, determinados segundo a equacgéo apresentada na Tabela 1. No
caso dos limites usando os padrdes internos, foram consideradas as razbes das
solugdes do branco e de referéncia, bem como dos BEC associados aos analitos e

aos padrdes internos.
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Tabela 15: Concentracao e limite de deteccdo (LD) de Pd, Pt e Rh na amostra MP 24 nos diferentes
procedimentos, sem e com 0 uso de padrao interno.

Pd Pd/Ru Pt Pt/Yb Rh Rh/Dy
-1 -1 -1 -1 -1 -1
(hgg ) (vgg) (Mdg) (mg9g) (gg) (Hgg)

Procedimento 1 566 + 2 639 +9 260 * 1 315+5 167 £ 1 96 + 1
LD 0,033 0,020 0,004 0,008 0,003 0,070

XRF*
(LCT - fracao 38- 695 344 <100
90 pm)

* XRF = Fluorescéncia de Raios-X

4.7. Avaliacao de segregacao dos analitos na amostra

Para verificar a possivel segregacao da amostra e a influéncia da moagem
nas determinagdes, diferentes fracbes da amostra, com moagem grosseira e
moagem fina foram submetidas ao procedimento 1 (Tabela 5) de dissolucdo e os

resultados obtidos encontram-se nas Tabelas 16-18.

Tabela 16: Resultados das concentragdes das diferentes fragcdes da amostra MP 25 com moagem
grosseira.

Paladio Platina Rédio
Fracao A 1 1
(hgg) (Mg g ) (Mg g )
Total 768 +2 586,8 + 0,4 202,1 +0,4
<38 um 1728 + 48 1428 + 14 526 + 13
38-90 um 1413 £ 66 1200 £ 18 430 £19
90-180 um 1539 £ 6 1121 £12 368 2
>180 um 259 + 45 347 12 90+ 2
Laudo 1 756 684 104
Laudo 2 225 743 105
LCT! 344 500 200

LCT? 858 348 <100
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Os resultados obtidos para amostra com moagem grosseira (Tabela 16),
indicam que os elementos estdo distribuidos de maneira heterogénea entre as
fracoes. No geral, nas fracbes com tamanhos de particulas < 180 um foram
encontradas as maiores concentragdes dos elementos. Nas fragdes com tamanhos
de particulas > 180 um as concentragcbes de todos os elementos foram,
significativamente, menores, sobretudo para o Pd e Pt. E também importante frisar
que nenhum dos valores encontrados para as fragdes sdo concordantes com
aqueles obtidos para a amostra total (mistura das fracdes). Esses resultados séo
importantes indicadores de possivel segregacdo da amostra no frasco de
armazenamento, podendo gerar resultados erréneos, caso ndo seja adequadamente
agitada antes da amostragem para analise.

As diferencas entre as concentracdes dos elementos nas fragdes tendem a
diminuir apds a moagem fina. Os resultados para as amostras MP 24 e MP 25 estao
apresentados nas Tabelas 17 e 18, respectivamente. A avaliacdo dos dados
apresentados nas tabelas é possivel observar que as concentracdes dos elementos
em todas as fragbes sao, praticamente, as mesmas, inclusive na fracao total
(amostra sem peneirar). As concentracbes em todas as fracbes estdo, de certa

forma, concordando com aquelas expressas nos laudos.
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Tabela 17: Resultados das concentragdes das diferentes fragbes da amostra MP 25 com moagem

fina.
Paladio Platina Radio
Fracao - -1 -1
(g g ) (Mg g ) (Mg g )
Total 782 +5 754 +3 221 +1
<38 um 802 +6 688 +2 228 +2
38-90 um 865 +4 664 + 2 212 +2
90-180 um 987 +3 755 + 1 241 +1
>180 um 935 +8 758 £ 5 237 +2
Laudo 1 756 684 104
Laudo 2 225 743 105
XRF*
(LCT - fracao 38- 695 344 <100
90 um)

Tabela 18: Resultados das concentragdes de Pd, Pt e Rh na amostra MP 24 com moagem fina nas
diferentes fragdes da amostra.

Tamanho da -1 -1 A1
particula (um) Paladio (pg g ) Platina (ng g ) Rédio (ug g )
MP24 <38 599 + 4 280 +3 150 £ 3

MP24 38-90 531,4£0,4 2479 +0,9 157 £ 1
MP24 90-180 606 + 4 270+ 3 178 £ 4
MP24 >180 339 + 1 156,3 £ 0,6 104,2+0,6
MP24 Total 616 +2 288,3+0,5 183 +1,3
Laudo 1 719 288 80
Laudo 2 716 285 81
XRF*
(LCT - fracao 38- 695 344 <100

90 um)
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As informacdes obtidas nesse estudo indicam que a moagem fina pode ser
uma etapa importante e necessaria no sentido de evitar segregacao da amostra.
Adicionalmente, a moagem fina propiciou os estudos envolvendo amostragem de

suspensao.

4.8. Estudo visando a determinacao direta de sélidos via suspensao

As condigdes instrumentais utilizadas no estudo da analise direta de sélidos,
via suspensdo, foram as mesmas utilizadas nos estudos com solucdes aquosas e
estédo descritas na Tabela 12.

Nesse caso, os estudos para avaliar a robustez, baseados na razao
Mg(Il)/Mg(l), ndo foram bem sucedidos devido as elevadas concentragdes de Mg na
amostra, o que provocou saturagdo do sinal nos comprimentos de onda
recomendados para esse estudo. Por esse motivo, as condigdes robustas
determinadas usando solugcdes aquosas foram aquelas empregadas nos estudos
com amostragem de suspensao.

Para a introducédo das suspensodes foi utilizado o nebulizador Burgener, que
exibe tolerancia para particulas da ordem de 450 pm, muito recomendado na
introducao direta de amostras com altos teores de sélidos dissolvidos. Além dessa
caracteristica, ele exibe uma eficiéncia de nebulizacdo um pouco maior do que os

nebulizadores concéntricos convencionais, chegando até a 5%.

4.8.1. Estudo da massa de amostra usada para preparar a suspensao

Foram preparadas suspensdes usando diferentes massas da fragdo da

amostra MP 24, <38 um, com aproximadamente 20, 40, 60, 80 e 100 mg para um
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volume final de 20 mL de HNO3 0,5%. Cada uma das suspensoes foi introduzida no
ICP OES, sob agitacdo constante por efeito vortex para evitar deposicdo das
maiores particulas, minimizando os erros na amostragem. Os resultados das
intensidades dos sinais de emissao para os elementos em funcdo das massas estao

apresentados na Figura 14.

2000 - E21,6mg

m42.4mg
7000 -

161,2mg
6000 -

m34.5mg
5000 -
®m102,6 mg
4000 -

3000 -
2000 -

Intensidade (Cts/s)

1000 -

0 - : T T
Pd Pt Rh

Figura 14: Variacdo da intensidade dos analitos pelo aumento da massa da amostra.

A partir dos resultados apresentados na Figura 14 observa-se que a
intensidade de sinal para todos os elementos aumenta com o0 aumento da massa da
amostra, indicando que maiores quantidades de amostra contendo Pd, Pt e Rh estédo
chegando na tocha do ICP.

Como esperado e informado nos laudos 1 e 2 (amostra MP24), as maiores
intensidades de sinais foram observadas para Pd. Entretanto, o mesmo
comportamento ndo foi observado para a Pt que apresentou resultados muito
préximos aos do Rh.

Apesar das maiores intensidades de sinais serem observadas para massas

de 80 e 100 mg, foi observado entupimento do sistema de introducdo de amostra.
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Além disso, foi também observado intenso acumulo de sélidos na camara de
nebulizacao ciclénica, que demandou lavagem posterior as analises.

E importante salientar que nesse estudo foi utilizada a cAmara de nebulizagdo
ciclénica sem restricdo. Quando a camara com restricao foi utilizada os sinais de
emissao foram muito menores do que os observados para a cadmara sem restricao.

Com base nos resultados da Figura 14 e considerando os problemas acima

apresentados, a massa escolhida para o preparo das suspensdes para avaliar o

efeito da concentracéo acida foi de 60 mg.

4.8.2. Estudo do efeito da concentracao de acido nitrico no preparo das
suspensoes

Os estudos para avaliar a influéncia da concentracdo de HNO; na
determinacdo dos elementos via amostragem de suspensdes e na extracdo dos
mesmos para a solucdo também foram realizados com a amostra MP24. Nesse
caso, foram preparadas suspensdées com a amostra MP24 utilizando a fracdo da
amostra com moagem fina, com tamanho de particula <38 um (MP24 <38) e com a
amostra sem peneirar (MP 24T).

Para isso, 60 mg das amostras foram utilizadas para preparar 20 mL de
suspensao no meio acido desejado.

Os resultados das intensidades de sinais emitidos pelo ICP OES, obtidos para
Pd, Pt e Rh nas suspensdes em diferentes meios de acido nitrico, ndo foram
diferentes daqueles observados na Figura 14. Nao foi observada maior estabilidade
da suspensao com o0 aumento da concentracao acida.

Também foram feitas medidas das intensidades de sinais para os

sobrenadantes em cada meio acido estudado com a finalidade de investigar a
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extracdo dos elementos. Para isso, ap6s separag¢ao das particulas em suspenséo,
por centrifugacao a 4000 rpm, durante 20 minutos, as solu¢des foram introduzidas
no ICP OES. Nas condicbes estudadas, ou seja, com agitacdo manual das
suspensoes nao foram observadas extracdes dos elementos de interesse para a
solucdo. Outro experimento, usando as mesmas condi¢cées, porém com agitacao
das suspensdes em banho ultrassbnico, durante 15 minutos, com centrifugacédo e
analise do sobrenadante também revelou que nao ocorreu extracdo dos analitos de
interesse para a solugdo acida. Esses resultados indicam que, apesar de nao ter
observado reagdes mecanoquimica durante as andlises por difracdo de Raios-X, os
procedimentos de moagem grosseira e fina modificaram a interagédo dos elementos
de interesse com a matriz, dificultando a dissolucdo para o meio extrator. Além
disso, esses elementos sdo adicionados ao catalisador na forma metélica, sendo
dificil a oxidacdo dos mesmos com acido nitrico diluido.

Com base nesses resultados, foi utilizada a suspensdo com 0,5% (v v'') de
HNO; para avaliar as concentragdes dos elementos de interesse a partir de

calibracao do ICP OES com solugbes aquosas.

4.8.3. Determinacao dos elementos via suspensao

Massas de 60 mg da amostra MP24, utilizando a fragdo com moagem fina
(<88 um) e com a amostra sem peneirar (MP 24T) foram preparadas em 20 ml de
acido nitrico 0,5% v v''. O ICP OES foi calibrado com solucdes aquosas, contendo
de (1,5 a 6 mg L") em meio de com 0,5% (v v'') de HNOs. Os resultados obtidos
estdo apresentados na Tabela 19. Observa-se que as concentracées encontradas

sao inferiores aquelas obtidas para solucbes aquosas e também quando
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comparados aos valores reportados nos laudos 1 e 2 (Tabela 18). E importante
comentar que, apesar de serem inferiores aos valores esperados, as concentracoes
encontradas para as suspensdes com diferentes tamanhos de particulas renderam
resultados muito préximos, indicando que, nesse caso, o preparo das suspensdes
parece ser independente do tamanho de particulas da amostra submetida a
moagem fina. Uma possivel hipétese para justificar os valores muito abaixo
daqueles esperados pode estar relacionada ao fato de que as particulas diminutas
que chegam ao plasma (< 5 um) podem nao conter os elementos de interesse.
Considerando que os elementos Pd, Pt e Rh estdo depositados na superficie do
catalisador, a possibilidade de nao encontra-los nas pequenas particulas nao é

improvavel.

Tabela 19: Resultados de concentracdo de Pd, Pt e Rh na amostra MP24 determinados por ICP OES
via suspenséo.

Paladio (ugg )  Platina (ug g ) Rédio (ug g )
MP24 <38 198 +3 79+ 3 41+5
MP24 T 199 +3 83,7+ 0,7 40,9+ 0,2
Laudo 1 719 288 80
Laudo 2 716 285 81

Como apresentado anteriormente (Tabela 8), essa amostra possui uma matriz
extremamente complexa, com elevados teores de Si e Al, 0 que pode provocar
severas interferéncias espectrais e, eventualmente, quimicas. A comparacao desses
resultados com aqueles obtidos quando a amostra foi totalmente solubilizada

(procedimento 2) da Tabela 14, podem reforcar essa hipdtese.
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4.8.4. Investigacao do uso de padroes internos para a determinacao dos
elementos via suspensao

Com base nos melhores resultados obtidos com o uso dos padrdes internos
na determinagcdo dos elementos via solucao aquosa, foi também feito um estudo
para investigar a possibilidade de usar padrbes internos na amostragem de
suspensao. As suspensdes foram preparadas com 60 mg da amostra MP24, com
moagem fina com (<38 um) e sem peneiramento (MP 24T), em 20 ml de &cido
nitrico 0,5% v v' com adicdo de 3 mg L™ dos padrées internos (Dy, Gd, In, Ir, Ru e
Yb). Os resultados para as determinagdes estdo apresentados na forma de graficos

das concentragdes obtidas para cada amostra (Figuras 15-17).
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Figura 15: Resultados da concentragdo de Pd na auséncia e presenca e Pl para as duas suspensdes.
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Figura 16: Resultados da concentra¢do de Pt na auséncia e presenca e Pl para as duas suspensdes.
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Figura 17: Resultados da concentragdo de Rh na auséncia e presenca e Pl para as duas suspensdes.

Como observado para as solucbes aquosas, o elemento Ru usado como
padrdo interno para o Pd (Figura 15), nos comprimentos de onda de 266,1 nm e
269,2 nm, foi o que apresentou as maiores concentragdes. Entretanto, os valores

das concentracbes obtidas estdo muito abaixo daqueles esperados. Da mesma
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forma, foi observado comportamento semelhante ao das solu¢des aquosas com 0
uso de Yb como padréo interno para a Pt (Figura 16). Entretanto, ndo foi observado
0 mesmo comportamento para o Rh, no qual o melhor padrédo interno para solugcéao
aquosa foi o Dy que na suspensdo nao resultou melhora na concentracao final.

Nesse caso, 0 melhor padréo interno para o Rh seria o Ru.
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5. CONCLUSAO

As analises do tamanho e distribuicdo das particulas, bem como as
determinacdes por fluorescéncia e difracdo de Raios-X foram importantes para
caracterizagdo da amostra e evidenciar a complexidade da matriz estudada.
Entretanto, os resultados de fluorescéncia de Raios—X obtidos nesse trabalho e por
aqueles fornecidos pela empresa interessada nas andlises desses catalisadores,
indicaram que devem ser tomados cuidados na amostragem para a obtencao de

resultados precisos e exatos.

A moagem foi fundamental para aumentar a homogeneidade dos analitos na
amostra, aumentar a area superficial para facilitar o processo de extracdo e
minimizar possiveis efeitos de segregacao durante o armazenamento. Esses efeitos
foram constatados nas determinacdes dos elementos nas diferentes fragdes com

moagem grosseira e moagem fina.

O estudo da avaliagdo dos parametros de mérito do ICP OES bem como da
escolha das linhas de emissao foram importantes para garantir as melhores
condicoes de operacdo do ICP OES, necessaria devido a complexidade da matriz,
com alto teor de aluminosilicato, 0 que pode provocar interferéncias espectrais, com
aumento do sinal de fundo, e quimicas. Nao foi possivel um estudo detalhado para
identificar as interferéncias observadas nesse estudo, porém foi possivel verificar
que elas ocorreram, o que limitou ao uso de apenas uma linha de emissao para

cada analito.

O procedimento de dissolucao parcial da amostra com agua régia foi o que
proporcionou as melhores recuperacdes e resultados préoximos daqueles obtidos por

fluorescéncia de Raios-X. Entretanto, mesmo com dissolucdo parcial, evitando a
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introducdo de grande parte da matriz no ICP, as recuperacdes foram inferiores
aquelas esperadas. Com isso, 0 uso de padréo interno foi necessario e corrigiu
possiveis interferéncias de matriz, sendo assim, recomenda-se a utilizacdo de
padrdes internos como Ru para determinacéo de Pd, Yb para Pt e Dy para Rh, apés

a dissolucdo da amostra com agua régia.

Considera-se que os estudos com amostragem direta do sélido ndo séo
suficientes para se chegar a uma conclusao da aplicagdao ou ndo desse método para
a determinacdo dos elementos de interesse na matriz do catalisador com
amostragem de suspensdo. Entretanto, algumas hipdteses podem ser levantadas
para explicar os resultados muito abaixo daqueles obtidos por fluorescéncia de
Raios-X e com amostragem de solugdes. Tanto a amostra com moagem fina como
aquela com moagem grosseira apresentaram 0sS mesmos resultados nas
determinacdes por suspensado, indicando que, nos dois casos a quantidade de
particulas (< 5um), contendo os elementos de interesse que chegaram ao plasma foi
a mesma. Entretanto, a partir desses resultados nao € possivel ter informacoes se
as particulas que efetivamente chegaram ao plasma continham em sua composicao
a mesma quantidade dos elementos da amostra. Nesse caso, a amostragem da
suspensao nao foi representativa da amostra como um todo, o que prejudicou,
significativamente, a exatiddo dos resultados.

Espera-se que o método recomendado, usando preparo de amostra com
extracdo em agua régia e aquecimento assistido por micro-ondas com posterior
determinacao por ICP OES seja adotado pela empresa LORENE para determinacao

de Pd, Pt e Rh nos residuos de catalisadores utilizado para reciclagem.
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