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Resumo

(Souza, A. L.) Estudos de métodos visando a analise direta de alumina, cimento
e quartzo em ICP OES, 2011. Numero de paginas do trabalho (147p). Tese
(Doutorado) - Programa de Pds-Graduacédo em Ciéncias, area de Quimica. Instituto
de Quimica, Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo.

O objetivo deste estudo foi avaliar parametros para o desenvolvimento de
métodos visando a determinagdo elementar em alumina, cimento e quartzo por
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)
com amostragem de suspensdo. Alguns elementos foram investigados como
possiveis candidatos a padrdes internos (Pls) Be, Dy, Gd, In, La, Sc, Y, Yb eTl
Amostras de material de referéncia certificado (CRM) de alumina (Alumina Reduction
Grade — 699), de cimento Portland (1889a Blended with Limestone e 1886a White
Portland cement with low iron) do National Institute of Standard and Technology
(NIST), e amostras de quartzo, cedidos pelo Departamento de Fisica da
Universidade Federal de S&do Carlos (UFSCar), denominados T-4Fl, T-2Fl e T-4GR,
foram utilizadas na otimizacao instrumental, no desenvolvimento e na avaliacdo da
exatiddo do método. Nanoparticulas de silica de alta pureza (Wacker HDK® T40),
Wacker Chemie AG foram utilizadas no estudo de adsorcdo dos elementos e
padroes internos como proposta de produ¢ado de material calibrante para a analise
direta de solidos. Para a escolha dos Pls foram construidos graficos de correlagao
usando valores de potenciais de excitagédo, energias de ionizagéo e temperaturas de
fusdo dos analitos e dos candidatos a Pls. Analise exploratéria por agrupamentos
hierarquicos (HCA) e analise dos componentes principais (PCA), também foram
realizadas. A avaliagdo de desempenho do ICP OES foi feita em meio das
suspensdes das amostras a partir do estabelecimento de figuras de mérito como
sensibilidade, robustez, seletividade e repetibilidade. Na otimizacdo do foram
considerados os parametros poténcia, vazdo de nebulizagdo e vazao de gas auxiliar.
A determinacéo de Ca, Fe, Ga, Na, Si e Zn em alumina foi feita apds dissolu¢édo em
forno de micro-ondas com posterior precipitagdo do Al(lll) com NHs. O uso de padrao
interno foi essencial para a exatiddo do método, com recuperacbées do CRM que

variaram de 83 a 117%. Para a matriz cimento foram avaliados o efeito da



concentragdo de acido nitrico na extragdo dos analitos ( Al, Ca, Cr, Fe, K, Mg, Mn,
Na, P, S, Si, Sr, Ti e Zn) e na adsorg¢ao dos elementos candidatos a Pls (Be, Sc, In,
Dy). As determinagdes por suspensao e uso de padrao interno (exceto para Cr, S e
Zn), com 0,5% v v'' de HNOs, nebulizador Burgener e condigdes robustas do ICP
geraram resultados com recuperagdes entre 68 e 119%. As determinacgbes de Al,
Ba, Cr, Fe, K, Li, Mg, Na, Sr e Ti em quartzo foram executadas com introducao de
suspensao e auséncia de padrao interno, usando condigbes do ICP similares
aquelas adotadas na determinagao elementar para matriz de cimento. Nesse caso as
recuperacoes variaram de 90 a 107%. A adsorcado dos analitos e padrdes internos
sobre as nanoparticulas de silica pode ser uma alternativa para a preparagao de
padroes de calibragdo quando se deseja realizar a introdugao direta do material

sélido em suspenséo.

Palavras-chave: Espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente
acoplado, analise direta, suspensao, alumina, cimento e quartzo



ABSTRACT

(Souza, A. L.) Studies of methods aiming the direct analysis of alumina, cement
and quartz by ICP OES, 2011. Number of pages (147p.). Doctor Thesis - Graduate
Program in Science, Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade de S&o Paulo,
Sao Paulo.

The aim of this study was to evaluate parameters for the development of
methods for elements determination in alumina, cement and quartz by inductively
coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES) with slurry sampling. Some
elements were investigated as candidates for internal standards (ISs) Be, Dy, Gd, In,
La, Sc, Y, Yb and TI. Samples of certified reference material (CRM) of alumina
(Alumina Reduction Grade - 699), Portland cement (blended with the 1889a and
1886a Limestone White Portland cement with low iron) from the National Institute of
Standards and Technology (NIST), and quartz samples, suplied by the Department of
Physics from Federal University of Sdo Carlos (UFSCar), named T-4FI, T-2FI and
T4AGR were used to optimize instrumental, method development and accuracy
evaluation of the method. Nanoparticles of high purity silica (Wacker HDK T40 ®),
Wacker Chemie AG were used in the study adsorption of the analytes and internal
standards as calibrating material for direct analysis of solids. Correlation graphs using
excitation potentials, ionization energies and melting point temperatures were used
for chosing the best ISs. Exploratory analysis using hierarchical cluster analysis
(HCA) and principal component analysis (PCA) were also performed. Optimization of
ICP OES was performed in aqueous and slurry samples to establishment figures of
merit, such as sensitivity, robustness, selectivity and repeatability. In the optimization
of ICP, power supply, nebulizer flow rate and auxiliary gas flow rate were considered.
The determination of Ca, Fe, Ga, In, Si and Zn in alumina was made after
decomposition in a microwave oven with subsequent precipitation of Al(lll) with NH3;
gas. The internal standard was essential to obtain the accuracy of the method, with
recoveries of CRM analysis ranging from 83 to 117%. For the cement analysis was
evaluated the effect of nitric acid concentration over analytes extraction (Al, Ca, Cr,
Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Si, Sr, Ti and Zn) and ISs candidate adsorption (Be, Sc, In

and Dy). Determinations of the elements in cement slurry with the internal standard



(except for Cr and Zn), with 0.5% v v' HNOs, nebulizer Burgener and robust
conditions of ICP produced results with recoveries between 68 and 119%. The
determinations of Al, Ba, Cr, Fe, K, Li, Mg, Na, Sr and Ti in quartz were performed
with the slurry introduction and without of internal standard, using similar conditions of
those adopted for cement matrix. In this case the recoveries ranged from 90 to 107%
with addition and recovery test. The adsorption of the analytes and internal standards
on silica nanoparticles could be an alternative for the preparation of calibration

standards when considering performing the direct introduction of solid material

Keywords: Inductively coupled plasma optical emission spectrometry, direct
analysis, slurry, alumina, cement and quartz



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS
AAS: Atomic Absorption Spectrometry
BEC: Background equivalent concentration
CCD: Charge coupled device
CID: Charge injection device
CRM: Certified reference material
DC OES: Direct current optical emission spectrometry
DC-MS: Direct current mass spectrometry
FAAS: Flame Atomic Absorption Spectrometry
GF AAS: Graphite Furnace Atomic Absportion Spectrometry
lanalito: INtensidade de emiss&o do Analito
ICP MS: Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
ICP OES: Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry
Ipi: Intensidade de emissdo do Padr&o Interno
LIBS: Laser-Induced Breakdown Spectroscopy
LOD: Limit of detection
LTE: Local thermodynamic equilibrium
NAA: Neutron activation analysis
NIST: National Institute of Standard and Technology
Pl: Padréao Interno
RF: Radiofrequency
RSD: Relative standard deviation
SBR: Signal to backround ratio

SCD: Segmented charge device



SD: Standard Deviation
SIMAAS: Simultaneous Atomic Absorption Spectrometry
SS GF AAS: Solid Sampling Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry

XRF: X-Ray Fluorescence



Sumario

1. INErOAUGAO... ... e e e 16
1.1. Aspectos gerais da analise direta de sélidos............cccceeeeieiiiiiiiiiiiiiieeee, 17
1.2. Aspectos gerais sobre ICP OES com vista radial e axial.......................... 20

1.3. Determinacdo elementar via introducdo de suspensdao em ICP

O ] SR 24
1.4. Tamanho de particula na analise de SUSpensao..............ccccceeeeeeeeevvnnnnn... 28
1.5. Estabilidade e homogeneidade da suspensao........ccccccevevvveiiiiiieeeeeeeennnnn. 30
1.6. Calibracido dos ICPs para determinacdes de suspensodes........................ 31
1.7. Consideragbes gerais sobre alumina, cimento e quartzo..............ccccc....... 36
0 L= Y 45
3. EXperimental.......... e e e s e e e e s e mn e ennn 46
3.1, INStrUMENTACAOD. ... ..o 46
3.2. Reagentes € SOIUGOES.......coiuiiiiiiie et e e 48
3.3, AMOSIIAS.....eeieieiiieeie e 49
3.4, ProCediMeENntO........coiiiiiiiiiiiie e 50

3.4.1. Emprego de grafico de correlagédo e analise quimiométrica para a escolha
dos padrdes INTEIrNOS (P1).....ccooo e 51
3.4.2. Otimizagdes dos parametros instrumentais do ICP OES utilizando

nebulizador Babington em solugao aquosa............coooeeeiiiiiiiiiiiiiiiiie e 56



3.4.3. Otimizagado dos parametros instrumentais do ICP OES com vista axial
utilizando nebulizador Babington e suspensao de alumina...............cccccceeeeees 58
3.4.3.1. Determinacéao de Ca, Fe, Ga, Li, Mg, Mn, Na, Si, V e Zn em amostra de
referéncia certificada de alumina para a avaliacdo da exatidao......................... 58
3.4.4. Otimizagcdo dos pardmetros instrumentais do ICP OES utilizando
nebulizador Burgner e suspensao de alumina...........ccccoovivveiiiiiiiieceiiieieeeeeeeee, 59

3.4.4.1. Avaliacado da interferéncia de Al nos sinais de emissao de Ca, Cr, Fe,

Ga, K, Li, Mg, Mn, Na, Si, V, Ti€ ZN...ccoorrrcee e 60
3.4.4.2. Avaliagao de procedimentos para a decomposicido da alumina........... 61
3.4.4.3. Precipitagao e separagao do Al na forma de AI(OH)s............cceeeveeen. 63
3.4.4.4. Determinacao de Ca, Fe, Ga, Na, Si e Zn em alumina........................ 64

3.4.5. Condicdes instrumentais utilizadas no estudo com a matriz de
(o311 1T 01 (o PP TP PP PP PPPOTRPRPRP 65
3.4.5.1. Estudo do efeito da concentragao de acido nitrico............c.cccoevevunnnn.... 67
3.4.5.2. Avaliacdo da recuperagdo nos diferentes meios acidos
LTS (0 o F= o [o 1= PP PP TP PP PP 68
3.4.5.3. Determinagado de Al, Ca, Cr, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Si, Sr Tie Zn
em amostras de referéncia certificada de cimento.............cccccceeiiiiiininnee, 69

3.4.6. Avaliacdo dos procedimentos para a decomposicdo da matriz de



3.4.6.3. Determinacéao elementar com a introdugéo direta do quartzo na forma
(o[RS LS 7= 0 1< = o J SR 74

3.4.7. Estudo de adsorcao dos analitos e padrdes internos sobre a superficie da

£ [>T R STRN 70
3.4.7.1. Ativagao da superficie da silica.............cooovviiiiiiiiiiiiieee e, 75
3.4.7.2. Efeito da variacao do pH na adsorcao dos elementos......................... 75
4. Resultados € DiSCUSSA0.........ccueemuiiiiimmmmnnsisirrnnesss s rssssssss s s ssnsssssssssssnsssssssssnnnnnss 77

4.1. Emprego dos graficos de correlagdo e analise quimiométrica para as
escolhas dos Pls em ICP com vista axial............ccceeeiiiiiiiiiicie e 77
4.2. Otimizagdbes dos pardmetros instrumentais utilizando nebulizador
Babington para ICP OES com visao axial em solugdo aquosa............ccccceeunnn... 84
4.2.1. Otimizacdo dos pardmetros instrumentais utilizando nebulizador
Babington para ICP OES com visao axial e suspensao de alumina.................. 87
4.2.2. Determinacao de Ca, Cr, Fe, Ga, Li, Mg, Mn, Na, Si,V e Zn em amostra
de referéncia certificada de alumina para a avaliacdo da exatidao.................... 93
4.2.3. Avaliagao da interferéncia de Al nos sinais de emissao dos analitos (Ca,

Cr, Fe, Ga, K, Li, Mg, Mn, Na, Si, V, Ti e Zn) e dos candidatos a Pls (Be, Sc, Dy,

G, 1N, L8 B Y )ittt 95
4.3. Avaliacédo dos procedimentos para a decomposigcao da alumina............ 103
4.3.1. Precipitagédo e separagédo do Al na forma de AI(OH)s......c.ouvveiiiieenneenn. 103
4.3.2. Determina o dos elementos Ca, Fe, Ga, Na, Si e Zn em alumina......... 104
4.4. Estudos com a matriz Cimento.........ccooiiiiiiiiiiiiii e 108

4.4.1. Estudo do efeito da concentragdo de acido nitrico...........cccceeeeeeeeeeenenn. 108



4.4.2. Avaliagao da recuperagao nos diferentes meios acidos..............ccc....... 112

4.4.3. Determinacgao de Al, Ca, Cr, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Si, Sr Ti e Zn em

amostras de referéncia certificada de cimento.............cccceeeeiiiiiiiiiiiiiiciiie, 119
4.5. Estudo com a matriz QUartZo..........ccocuueeeiiiiii i 127
4.5.1. Analise da distribuicdo do tamanho das particulas.........c....cccccovvvnnnnn.... 127

4.5.2. Determinacdo elementar nas amostras de quartzo apds dissolugdo em
forno de micro-ondas com cavidade.............cccueeeiieiiiiiiiiieiie e 129
4.5.3. Determinacao elementar de Al, Ba, Ca, Cr, Fe, Li, Mg, Sr, K, Si, Na e Ti
em amostras de quartzo por SUSPENSA0........ccceuuuieiiiiiieiiiieeeeiee e eaanes 130

4.6. Estudo da adsorcio dos analitos e padrdes internos sobre a superficie das

nanoparticulas de SiliCa.........c..oooeuiiiiii i 132
4.6.1. Ativacao da SUPEI ICIE........cceevuuiieeiiiiiiie e, 132
ES T 0o o e 11T o = O 136

6. Referéncias bibliograficas............coovvvmmmmmmiimin 138



16

1. Introdugao

Dentre os diversos tipos de amostras visando a analise elementar, uma grande
parte se encontra na forma sodlida. A maioria dos métodos para determinacdes
elementares nessas amostras solidas requer, tradicionalmente, que elas sejam
convertidas previamente em solugdo aquosa (Sulcek e Povondra, 1989; Arruda,
2006; Krug, 2010). Os procedimentos de decomposi¢ao por via seca ou por via
umida s&o usuais para matrizes organicas e inorganicas. Nesses casos a digestao
acida é a mais comum para ambas as classes de matrizes, sendo os métodos de
cinzas e combustdo muito utilizados para algumas matrizes organicas (e.g.
alimentos) e fusdo para matrizes inorganicas refratarias (Sulcek e Povondra, 1989;
Bock, 1979; Anderson, 1991; Matias, 2007; Arruda, 2006; Krug, 2010). Entre esses
procedimentos por via Umida, a decomposi¢cao em sistemas com frascos fechados é,
geralmente, a mais eficiente e recomendada quando se deseja a determinagao de
elementos em niveis de tracos e ultratragos (Arruda, 2006). Os sistemas com frasco
fechado oferecem uma série de vantagens, tais como; menor volume de reagentes,
menor tempo de digestao, diminuigcdo de perdas por volatilizagdo e contaminagdes
(Kingston e Haswell, 1997; Arruda, 2006; Krug, 2010).

Muitos materiais de alta pureza, principalmente aqueles usados para fins
tecnologicos, por exemplo, materiais refratarios e ceramicos estruturais e funcionais
com aplicagbes industriais e em dispositivos eletrdnicos sdo, geralmente, de dificil
decomposicao, transformando o preparo da amostra em uma das etapas de maior
desafio. Em geral, a combinagdo de diferentes acidos e altas temperaturas séo
requisitos necessarios para a decomposi¢ao completa. Porém, a solucao final pode

apresentar acidez e solidos dissolvidos que necessite de altas diluicbes, o que, em
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geral, compromete a detectabilidade dos elementos de interesse. Além disso, a
pureza dos acidos utilizados também deve ser considerada no sentido de evitar
contaminacao e elevados valores do branco das amostras.

Varios trabalhos da literatura tém dado especial atengdao na simplificacdo dos
procedimentos de preparo de amostras com essas caracteristicas. O objetivo
principal € minimizar ou até mesmo evitar os procedimentos de decomposigao total.
Nesse contexto, os métodos de analise direta, dentre os quais se destacam aqueles
envolvendo amostragem de suspensdes ou amostragem direta do sélido séo
alternativas viaveis. Na maioria das vezes, o procedimento de preparo se reduz a
uma etapa de moagem para cominuigdo da amostra, buscando menor tamanho de
particulas, homogeneidade e represenatividade (Matias, 2007; Arruda, 2006; Krug,
2010; Kurfust, 1998; Cal-Prieto et al.,2002; Ebdon et al., 1997; Santos e Nobrega,

2006; Ferreira et al., 2010; Resano et al., 2008; Vale et al., 2006).

1.1. Aspectos gerais da analise direta de sélidos

Os métodos de analise direta de sdlidos sdo empregados nas determinagdes
elementares em materiais de alta pureza ou de natureza refrataria. Esses métodos
apresentam algumas caracteristicas de interesse, tais como: (a) simplificagado do pré-
tratamento da amostra, diminuindo o tempo de analise e o trabalho operacional; (b)
minimizacado de contaminagdes e de perdas de analitos em comparagdo aos
procedimentos de digestao; (c) evitam o uso de reagentes perigosos e corrosivos; (d)
podem ser aplicados em amostras inorganicas e organicas; (e) devido a pequena
massa de amostra necessaria para analise, alguns podem ser utilizados para avaliar

microhomogeneidade de materiais; e (f) sdo considerados métodos limpos devido ao
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pequeno volume de residuo gerado. Porém, apesar das vantagens associadas
existem algumas dificuldades que merecem destaque, tais como, a homogeneidade
e o tamanho de particulas. A homogeneidade do analito no material € critica devido a
pequena massa de amostra empregada para analise, sobretudo para os métodos de
analise direta como a espectrometria de absor¢ao atdbmica com forno de grafite (GF
AAS), a espectrometria de massas com fonte de plasma e ablagéo a laser (LA-ICP-
MS) e espectrometria de emissdo induzida por laser (LIBS). Em geral, boa
homogeneidade é conseguida com bons procedimentos de moagem, tais como
moinho de bolas, moinho mecanico de almofariz e moagem criogénica, o que
transforma a amostra em um conjunto de pequenas particulas, com distribuicdo que
varia de 1 a 100 um. O tamanho das particulas também influenciam nos processos
de transporte, vaporizagdo e atomizagdo. Quando homogeneidade e tamanho de
particulas ndo sao respeitados na analise direta de sdlidos a precisao e exatidao dos
resultados analiticos s&o severamente comprometidos (Arruda, 2006; Krug, 2010;
KurfUst,1998; Cal-Prieto et al.,2002; Ebdon et al., 1997; Santos e Nobrega, 2006;
Ferreira et al., 2010; Resano et al, 2008; Vale et al., 2006).

Embora solugbes analiticas de referéncias possam ser empregadas para a
calibracdo do instrumento visando a analise direta de sélidos, em muitos casos faz-
se necessario o uso de materiais de referéncia. Porém, esses materiais ndo estéo
disponiveis comercialmente para todas as matrizes de interesse, e quando estdo nao
sao certificados para massas diminutas da amostra. Em geral, as massas minimas
recomendadas para a analise de materiais de referéncia certificados sao superiores

a 100 ou 500 mg (Zeisler, 1998).
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Outra vertente da andlise direta de sdélidos sdao os métodos que empregam
amostragem de suspensao. Esses métodos apresentam as mesmas vantagens da
amostragem direta de sdlido. Porém, a curva analitica de calibragdo pode ser obtida,
em muitos casos, com o emprego de solugdes analiticas de calibragdo em meio
aquoso e, na maioria das vezes, a introdugcdo da amostra pode ser feita com o
mesmo sistema utilizado para amostragem de solugdes aquosas (Matias, 2007;
Arruda, 2006; Krug, 2010; Vale et al., 2006). Os aspectos criticos relacionados a
amostragem de suspensao estao relacionados a estabilidade da mesma que deve ter
as particulas dispersas homogeneamente antes da introdugdo no equipamento e
introducdo da amostra nos equipamentos que utilizam nebulizacdo pneumatica. Se
as particulas se aglutinarem ou sedimentarem pode comprometer a amostragem,
prejudicando a precisdo e exatiddo dos resultados analiticos. Processos como
aglutinagdo ou sedimentagdo podem ser minimizados com a adicdo de acidos,
surfactantes nao ibnicos ou solventes organicos a suspensao. Os métodos que
utilizam nebulizagdo pneumatica estdo mais sujeitos a erros de transporte em
comparagao aqueles com amostragem discreta. Nesse caso, o ideal € que a
suspensao seja preparada a partir de amostra que tenha distribuigdo de particulas da
ordem de 5 um. Somente particulas com essas dimensdes serdao efetivamente
transportadas até os atomizadores. Em todos os casos, a calibracdo inadequada ou
suspensdes ndao homogéneas e sem controle de tamanho de particulas podem
comprometer a precisdo e exatiddo dos resultados (Arruda, 2006; Krug, 2010;
KurfUst,1998; Cal-Prieto et al.,2002; Ebdon et al., 1997; Santos e Nobrega, 2006;

Ferreira et al., 2010; Resano et al., 2008; Vale et al., 2006).
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Este tipo de abordagem, utilizando andlise direta de sélidos, vem sendo
executada por varias técnicas analiticas, sendo as mais tradicionais a espectrometria
de emisséo Optica com ablagéo por arco ou faisca (DC OES) ou com espectrometria
de massas (DC MS), difracdo de raios-X, fluorescéncia de raios-X e analise por
ativacdo neutrébnica (NAA). Porém, outras técnicas espectroanaliticas tiveram
sistemas de introducdo de amostras desenvolvidos ou adaptados para permitir
analise de sélidos, seja na forma direta ou na forma de suspensao, entre elas estdo a
espectrometria de absorgao atdmica com atomizagéo por chama (F AAS) e por forno
de grafite (GF AAS) (Arruda, 2006; Krug, 2010; Kurfist,1998; Cal-Prieto et al.,2002;
Ferreira et al., 2010; Vale et al., 2006), a espectrometria de emissdo com plasma
induzido por laser (LIBS) (Song et al., 1997), espectrometria de massas com fonte de
plasma (ICP-MS) e a espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) (Ebdon et al., 1997; Santos e Nobrega, 2006; Resano et
al.,2008; Montaser, 1998; Lajunem, 2004; Hill, 2007; Xiang et al., 2006; Resano et

al., 2006; Schwarzer et al., 2006; Li e Jiang, 20006).

1.2. Aspectos gerais sobre ICP OES com vista radial e axial

Atualmente a espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) possui equipamentos cujas medidas das emissdes de atomos e
ions podem ser feitas explorando uma pequena regido transversal do plasma (visao
radial) ou explorando uma maior regiao longitudinal do plasma (vis&o axial) esse tipo
de arranjo associado as modificagdes tecnolégicas na parte optica (rede de difragéao
Echelle com arranjo Littrow), nos sistemas de introdugdo de amostras, como o0s

nebulizadores ultrassénicos, no aumento do tempo de residéncia dos atomos e ions



21

no plasma, no uso de detectores de estado sdlido (CCD, SCD ou CID) e mudancas
nas caracteristicas do gerador de RF possibilitaram a medida de varias linhas
espectrais simultaneamente, com significativo ganho de sensibilidade (de 5 até 20
vezes) em relagao a configuragao radial (Montaser, 1998; Lajunem, 2004; Trevizan e
Nébrega, 2007; Brenner e Zander, 2000).

A configuragado axial teve, inicialmente, pouca aceitacdo devido as severas
interferéncias matriciais causadas, principalmente, pelos elementos facilmente
ionizaveis e pela formagdo de compostos moleculares na regido fria do plasma
(Trevizan e Nobrega, 2007; Brenner e Zander, 2000; lvaldi e Tyson, 1995; Silva et
al., 2002; Brenner et al., 1997; Silva et al., 2004; Thomson e Barnes, 1992). Esses
problemas, relacionados as interferéncias especificas para equipamentos com
configuragdo axial foram superados com o desenvolvimento de novas interfaces
denominadas “shear-gas” (entrada de gas N, ou ar perpendicular a extremidade
superior do plasma) ou “end-on-gas” (baixo vazdo de gas Ar que é introduzida em
contra fluxo, frontalmente a extremidade do plasma) (Silva et al., 2004).

Atualmente, com o crescente avango tecnolégico dos instrumentos, os
problemas relacionados as interferéncias nas medidas em equipamentos com
configuragédo axial, quando comparados aos equipamentos com configuragao radial
estdo se tornando mais mitos do que realidade ( Trevizan e Nobrega, 2007; Brenner
e Zander, 2000; Ivaldi e Tyson, 1995; Silva et al., 2002; Brenner et al., 1997; Silva et
al., 2004; Thompson e Barner, 1992).

Na configuragdo radial, os ajustes da poténcia da fonte de radiofrequéncia, da
vazéo do gas de nebulizagédo e da altura de observagao podem ser suficientes para

eliminar ou minimizar os efeitos negativos de emissdes indesejaveis que podem
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prejudicar a deteccdo do sinal analitico (Silva et al., 2002; Thompson e Barnes,
1992). Ja para a configuragdo axial, os ajustes da poténcia da fonte de
radiofrequéncia, da vazdo do gas de nebulizacdo e do gas auxiliar, sao utilizados
para aumentar a sensibilidade e a robustez do plasma (Trevizan e Nobrega, 2007;
Brenner e Zander, 2000; Ivaldi e Tyson, 1995; Silva et al., 2002; Brenner et al., 1997;
Silva et al., 2004).

A robustez € um parametro importante para verificar o desempenho analitico de
um ICP OES porque gera informagdes que permitem estimar as condicbes de
atomizacao-excitacdo do plasma. A razdo das intensidades das linhas de emissao
ibnica (285, 213 nm) e atdbmica (280, 270 nm) do magnésio (Mg IlI/ Mg |) proposta por
Mermet et al., 1991 (Mermet e Poussel, 1995; Mermet, 1989; Dennaud et al., 2001;
Poussel et al., 1993) é utilizada para avaliar e otimizar a robustez. Essa raz&o
permite ndo s6 a avaliagdo do equilibrio termodinamico local (LTE), mas também
reflete qualquer ineficiéncia nos processos de atomizacao, excitagao e ionizagdo. O
LTE é uma caracteristica importante para a compreensio dos processos no plasma.
Quando a razdo Mg I/ Mg | atinge valores acima de 8 é um indicativo de que o
aparelho esta sendo operado nas condi¢des robustas de trabalho, ou seja, que o
aparelho esta nas melhores condi¢cbes de atomizacao-excitacdo, correspondente ao
equilibrio termodinamico local (Mermet, 1991). Como regra geral, pode-se dizer que
quando o ICP opera em condi¢cdes robustas aumenta-se a probabilidade de o
sistema suportar variagbes na composicdo da matriz, sem comprometimento dos
resultados analiticos. Uma das razdes pela escolha do magnésio € a proximidade
das energias de excitagado das linhas atébmica (4,65 eV) e ibnica (4,42 eV). Esses

valores de energia foram calculados a partir dos nimeros de ondas (35051 cm™ e
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35669 cm™) das respectivas linhas de emissdo de magnésio (Mermet, 1991).
Trabalhar com poténcias mais elevadas, baixa vazdo do gas de nebulizagao e tubos
injetores com didametro superior a 2 mm, aumenta essa razao, devido ao aumento da
energia do plasma e tempo de residéncia das espécies, favorecendo a excitagéo e
emissao do Mg(ll).

Essa razao para o ICP com visao axial €, em geral, menor quando comparada
com a visédo radial (Mermet, 1989; Poussel et al., 1993). Dennaud et al., 2001
avaliaram o comportamento de equipamentos comerciais com vista axial e
propuseram um procedimento para estabelecer as condicbes robustas e permitir
comparagdes com os equipamentos com vista radial. A correcdo proposta baseia-se
em um fator ¢, que é calculado fazendo-se a razao dos valores de sinais de fundo
encontrados para as linhas em 285213 e 280,270 nm do magnésio
(Stundo285,213/Stundo280,270)- A multiplicagéo dos valores encontrados da razdo Mg II/ Mg
| por este fator ¢ permite a obtencéo de resultados comparaveis aqueles obtidos para
aparelhos com vista radial.

Para diagnosticar o desempenho de um ICP OES, Poussel et al., 1993,
realizaram uma série de experimentos, empregando determinadas linhas de emissao
de Ba, Mg e Ni com a finalidade de verificar a resolugao espectral, eficiéncias de
ionizagdo e de excitagcdo (robustez), estabilidade e limites de detecgao,
respectivamente. A escolha das linhas de emissdo e dos elementos utilizados no
procedimento de diagndstico foi detalhadamente discutida pelos autores em
diferentes trabalhos (Mermet e Poussel, 1995; Dennaud et al.,2001; Poussel et al.,

1993).
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Empregando uma sequéncia de experimentos anteriormente propostos por
(Mermet e Poussel, 1993), Silva et al., 2002 avaliaram o desempenho de ICP OES
com configuragao radial e axial. O tempo de estabilizagdo recomendado para o
equipamento avaliado foi de 10 min. Foi aplicada poténcia de 1,3 kW e vazao de
nebulizacdo de 0,7 L min™'. Nessas condigdes a razdo Mg II/Mg | foi superior a 10. A
estabilidade do equipamento em curto e em longos periodos foi considerada
excelente. A resolucao espectral do policromador Littrow/Echelle avaliado foi de 9 e
32 pm nas regides do UV e VIS, respectivamente.

Estes diagnésticos rapidos e simples sdo muito utilizados para avaliar as
condicdes do plasma e do instrumento, sendo indispensaveis em determinacdes
elementares por esta técnica, pois assegura a confiabilidade nos resultados

analiticos.

1.3. Determinagao elementar via introdugao de suspensao em ICP OES

Os sistemas de amostragem mais usuais em ICP OES envolvem a introdugéo
de amostras na forma de solucdes. Nesses casos as solugcdes sdo convertidas em
um aerossol de pequenas goticulas que sido selecionadas na camara de expansao.
O parametro mais critico para a avaliacdo desse sistema é a medida da eficiéncia de
transporte dos analitos presentes na amostra para o plasma, ou a taxa de
nebulizagdo (formagao das micro-goticulas), pois a quantidade de solu¢gado que chega
ao plasma nao ultrapassa 5% do total da amostra nebulizada, dependendo do tipo de
nebulizador utilizado. Em geral, quanto maior a eficiéncia de transporte, melhor sera
a sensibilidade (Montaser, 1998).

Idealmente, o sistema de introdugdo de amostra ndo deve afetar a estabilidade
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do plasma de argbnio acoplado indutivamente, o que ocorreria se um volume
excessivo de solugdo aquosa fosse introduzido no plasma, necessita ser estavel ao
longo do tempo, ter repetibilidade e reprodutibilidade adequadas e nao deve sofrer
efeitos pronunciados tais como, entupimento, queda de eficiéncia ou grandes
variagdes causadas pelas propriedades fisicas e quimicas da solucido da amostra,
como, por exemplo, viscosidade, tensdo superficial e teor de sélidos dissolvidos.
Mesmo ndo atendendo a todos esses requisitos, os nebulizadores mais comumente
utilizados para a introducdo de amostras liquidas em ICPs sdo os pneumaticos.
Dentre eles podemos destacar os concéntricos (tipo Meinhard), de fluxo cruzado
(Cross Flow) e Babington (V-Groove), para macro volumes. A eficiéncia desses
dispositivos é baixa, ou seja, a porcentagem de goticulas que atingem o plasma é de
1 a 5%. Nebulizadores concéntricos ndo sao recomendados para a introdugdo de
suspensodes, pois ocorreria um imediato bloqueio do tubo central de aspiragcdo da
amostra. Para a introducao de suspensao em ICP OES, o nebulizador concéntrico &,
usualmente, substituido pelos nebulizadores do tipo Babington ou ranhura em V (V-
Groove), que sdo mais tolerantes ao teor de sdlidos dissolvidos na solugéo
(Montaser, 1998; Lajunem, 2004; Hill, 2007). Entretanto, devido aos processos que
ocorrem durante a conversdao da suspensdo em um aerossol e durante a
atomizacao-excitagcado-ionizagao no plasma, podem ocorrer interferéncias causadas
pelo processo de nebulizagdo e transporte da amostra, interferéncias espectrais e
nao espectrais.

O processo de transporte e nebulizagdo esta sujeito a interferéncias devido a
mudanga na viscosidade, tensdo superficial ou densidade das amostras. Ja as

interferéncias espectrais sdo causadas, principalmente, pelo espectro continuo do
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argbnio, emissdo molecular ou de atomos em altas concentragdes. Ja as
interferéncias naos espectrais, pela formacédo de compostos altamente estaveis no
plasma ou por elementos facilmente ionizaveis. Esses processos juntos ou ocorrendo
separadamente, podem prejudicar a precisao e a exatidao dos resultados (Montaser,
1998; Lajunem, 2004; Hill, 2007). Dessa forma, alguns parametros muito importantes
devem ser considerados na amostragem de suspensdao em ICP OES como
concentragdo da suspensao, fluxo de nebulizagdo, geometria da cémara de
nebulizagdo, didmetro do tubo central de injecdo, poténcia aplicada da
radiofrequéncia, tamanho das particulas da amostra, a homogeneidade dos analitos
nessas particulas e a calibracdo. Estes trés ultimos sdo considerados parametros
criticos (Kurfust, 1998; Ebdon et al., 1997; Santos e Nobrega, 2006; Ferreira et al.,
2010; Resano et al, 2008). O controle desses parametros € pré-requisito
fundamental para obter precisdo e exatiddo dos resultados e estdo conectados a trés
critérios essenciais: eficiéncia de transporte das particulas soélidas na suspensao
através dos processos de nebulizagao para o plasma; atomizagdes incompletas dos
analitos nestas particulas sélidas; e a instabilidade da suspensdo. Montaser, 1998,
Ebdon et al., 1997, Santos e Nobrega, 2006 e Ferreira et al., 2010 em suas revisdes,
pontuam todos esses itens, explicando suas importancias nas analises elementares
com amostragem de suspenséo por ICP OES.

A introducdo de suspensdes como procedimento de analise em ICPs, vem
sendo utilizada como uma ferramenta analitica para a determinacdo de elementos
em diversas matrizes, tanto empregando detectores 6pticos como detectores de
massas. Plasmas para fins analiticos sado, em geral, fontes de altas temperaturas, um

pré-requisito importante para que analitos em matrizes complexas sejam,
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eficientemente, atomizadas, ionizadas e excitadas (Kurfust, 1998; Ebdon et al., 1997;
Santos e Nobrega, 2006; Ferreira et al., 2010; Resano et al., 2008).

A introducao direta de suspensbdes em plasmas com configuragédo radial esta
bem desenvolvida, sendo empregada por diversos autores na determinagao
elementar em diversas matrizes (Ebdon et al., 1997; Santos e Nobrega, 2006;
Ferreira et al, 2010). Entretanto, para aparelhos com configuragdo axial, a
introducéo direta de suspensdes ainda nao tem muitas aplicagdes. Apesar do grande
interesse, indicados pelo numero de publicagdes na area, existem grandes desafios
a serem superados (Ebdon et al.,, 1997; Santos e Nobrega, 2006; Ferreira et al.,
2010; Resano et al., 2008): (a) devido ao sistema de introdug¢do ser via nebulizagéo
forgcada, a introdugdao da amostra no plasma continua sendo um fator limitante devido
a quantidade de solidos dissolvidos, tamanho das particulas e a distribuicdo dos
analitos nas particulas; (b) interferéncias quimicas devido aos processos de
transferéncia de calor e incompleta atomizacédo das espécies no plasma; e (c)
interferéncias espectrais, devida a emissdo molecular dos concomitantes da matriz.
Esses efeitos independentes ou associados podem afetar diretamente a precisédo e
exatiddo dos resultados (Ebdon et al., 1997; Santos e N6brega, 2006).

Particularmente, a andlise direta de amostras solidas via amostragem de
suspensao é recomendada nas determinagdes de elementos tragos em materiais de
dificil dissolugdo, como carvoes (Ebdon e Wilkinson, 1987), cimentos (Silva et al.,
2002; Marjonovic et al., 2000), argilas (Silva et al., 2002; Laird et al., 1991), matrizes
ceramicas (Wang et al., 2006; Nickel e Broekaert, 1999), materiais particulados
(Halmos et al., 2005; Ni et al., 2005) e geoldgicos ( Jarvis e Role, 1992; Ribeiro et al.,

2004).
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1.4. Tamanho da particula na analise de suspensao

E bem conhecido que o tamanho de particulas é um dos parametros mais
criticos na analise direta de suspensdes por ICP OES. Particulas grandes nao
atingem o plasma ou se atingem nao sofrem eficientemente todos os processos no
plasma, até a sua conversao em atomos ou ions excitados, durante o curto tempo de
residéncia (~2 ms). Alguns autores preconizam que o tamanho de particula ideal se
encontra abaixo de 10 um, o que é dependente das caracteristicas do sistema de
introducdo de amostra, do comportamento termoquimico das particulas e das
propriedades do plasma, considerando-se os processos de transferéncia de calor e
tempo de residéncia (Ebdon et al., 1997; Santos e Nobrega, 2006). De acordo com
Broekaert et al., 1994 as analises de suspensdes de materiais ceramicos requerem
particulas com tamanho inferior a 5 um para evitar efeitos pronunciados sobre os
processos de nebulizagdo e atomizacdo-excitacdo. E destacado também que
intensidades dos sinais de emissao gerados por suspensdes, somente sao
equivalentes aos gerados por solugées quando as amostras em suspensao contém
particulas inferiores a 6 um, sendo assim, a calibragdo com solugdes analiticas s6 é
possivel se as suspensdes apresentarem particulas dessa ordem de tamanho. Por
esses motivos, a moagem torna-se um passo importante no preparo da amostra.

Fuller et al., 1981 ja tinham destacado esse mesmo valor limite de tamanho de
particula na determinacdo de Ti, Zr, Ba, Cr, V, Y e Mn em amostra certificada de
silicato. Nesse trabalho eles enfatizaram que a resposta € fortemente influenciada
pelo tamanho das particulas, sendo possivel a obtencdo de resultados reprodutiveis

com boa precisao e exatidao trabalhando com particulas menores que 10 um, porém
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particulas menores do que 6 um sao preferiveis. Em outro trabalho, Raeymaekers et
al., 1988 demonstraram que materiais ceramicos (SiO, e Al,03), com tamanhos de
particulas abaixo de 17 um, conseguem atingir o plasma com adequada eficiéncia de
atomizacao.

Silva et al., 2002 fizeram uma analise completa dos elementos majoritarios (Al,
Ca, Fe, Mg e Si) e minoritarios a niveis de trago (Mn, P, S, Sr e Ti) em cimento
Portland com amostragem de suspensdao em ICP OES com vista axial. Nesse
estudo, eles destacaram as dificuldades encontradas na determinacdo dos
elementos, pois a amostra apresentava tamanho de particulas da ordem de 38 um,
dificultando a nebulizacdo e a calibragcdo do equipamento com solugbes aquosas
para a determinacao elementar. Pois, como descrito na literatura (Ebdon et al., 1997;
Santos e Noébrega, 2006; Fuller et al., 1981; Raeymaekers et al., 1988) o tamanho de
particula tem que ser menor do que 17 um para garantir uma eficiente atomizagao-
excitacao no plasma e para que possa ser feita a calibracdo usando solugdo aquosa
de referéncia. Realizando a moagem do material para garantir tamanho de particulas
dessa ordem e calibrando com suspensdes preparadas a partir de material de
referéncia certificado, eles obtiveram &timos resultados para a maioria dos
elementos, ndo sendo concordantes com os resultados certificados apenas para os
elementos Si e Ti. Quando a calibragédo foi realizada com massas crescentes do
material certificado, as recuperagbes foram proximas de 100 % para todos os

elementos.
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1.5. Estabilidade e homogeneidade da suspensao

Preparar suspensdes em meio aquoso, ndo € conveniente para a maioria das
amostras, devido aos processos de floculagdo, o que resulta em uma rapida
sedimentacao do fino material pulverizado. Sendo assim, um dos aspectos mais
criticos associados a amostragem de suspensdes, esta relacionado com a
necessidade de manter a homogeneidade e a estabilidade da amostra suspensa até
a introducgédo no aparelho (Ebdon et al., 1997; Santos e Nobrega, 2006).

E primordial o preparo de uma suspensio estavel e homogénea para que se
tenha a formagdo de um aerossol com pequenas goticulas representativas da
suspensdo. A homogeneidade e a estabilidade das suspensdes podem ser obtidas
mecanicamente com o uso de agitadores magnéticos, misturadores por efeito vortex,
aqueles baseados no borbulhamento de gas ou agitadores ultrassénicos,
previamente a introducdo no equipamento. Outra maneira de se obter a
homogeneidade da suspensdo € com o emprego de agentes estabilizantes,
comumente chamados de dispersantes ou surfactantes. Existem varios compostos,
ou misturas deles, descritos na literatura que atuam como agentes estabilizantes.
Dentre eles podemos citar o Triton X-100®, viscalex, glicerol, isopropanol, HMP-
hexametafosfato, emulsdo antiespumante B, trietanolamina, nonilfenilpolioxieter,
pirofosfato de sodio e aerossol OT. Sendo que, os dois ultimos agentes ainda
impedem a formacdo de espuma e melhoram a eficiéncia de transporte da
suspensdo nos sistemas de nebulizacdo. Dependendo das propriedades da
superficie do material pulverizado que sera analisado, o simples ajuste de pH

aparece como uma maneira simples para gerar cargas repulsivas entre as particulas,
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estabilizando a suspenséo aquosa (Ebdon et al., 1997; Santos e Nobrega, 2006).

A estabilidade de suspensbes coloidais de ceramicas para sua nebulizacdo a
partir de uma suspenséo, em ICP OES, foi avaliado por Farinas et al., 1994. Nesse
trabalho, eles relataram um estudo de caso utilizando alumina em diferentes
condi¢des de pH e de agentes estabilizantes. Esse trabalho traz os diferentes tipos
de estabilizantes que podem ser usados para suspensdes de ceramicas e também o
melhor dentre eles. Os autores também explicaram o mecanismo de estabilizagao
eletrostatica em detalhes, esclarecendo que os ions H" e OH™ determinam o potencial
eletrostatico, também conhecido como potencial Zeta, e explicam a influéncia do pH
sobre a estabilidade da suspensao.

Ebdon e Collier, 1988, investigaram 3 dispersantes comumente utilizados para
a estabilizacdo de suspensdes de Kaolin: Calgon (hexametafosfato de sddio); Dispex
(poliacrilato de sddio) e solugdo de amébnia. Nesse estudo, eles verificaram que a
solucdo de amodnia foi a mais efetiva na estabilizacdo das particulas em suspensao.
A solugdo de amobnia neutralizava as cargas sobre as particulas e prevenia a
aglomeragao causada pelas forgas de atragdo das particulas de Kaolin. Em outro
trabalho Sanchez et al., 1991, verificaram que, entre outros dispersantes como Triton
X-100 e pirofosfato de sodio, a solugdo de amodnia diluida (0,35% v/v) foi a que se
mostrou mais eficiente na determinacdo de Si, Ca, Mg, Al, Fe, Mn, Ti, Na e K em

escorias por atomizacao via introdugcao de suspensdes em ICP OES.

1.6. Calibracao dos ICPs para determinagoes de suspensoes
A calibragdo é uma das etapas mais dificeis quando se analisam amostras

inorganicas em ICP na forma de suspensdo. Os maiores problemas associados a
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presencga de particulas sélidas na analise direta de suspensdes por ICP sédo (Ebdon
et al., 1997; Santos e Nobrega, 2006; Fereira et al., 2010): (a) o analito da suspenséo
deve ser fisicamente transportado até o plasma com a mesma eficiéncia da solugao
aquosa (idealmente as particulas da suspensdao devem ser menores do que as
goticulas que as transportam até o plasma); e (b) as interferéncias devidas a
interacao das particulas com o plasma sao influenciadas pelo tamanho, natureza da
amostra e composicdo quimica das particulas sélidas. Os processos que ocorrem
com as espécies minerais na suspensao ndo sao 0S Mesmos que ocorrem com as
goticulas de solugéo no plasma e os tempos de residéncia sao diferentes.

Calibragdes do ICP OES com solugdes analiticas de referéncia em meio
aquoso € o mais desejado para andlise de suspensodes. Particulas em suspensao
devem conduzir a condicbes de atomizacdo-excitagdo com a mesma eficacia
demonstrada por calibragdes com solugdes aquosas (Arruda, 2006; Ebdon et al.,
1997; Santos e Nbébrega, 2006).

Ebdon et al., 1995 utilizaram a calibragdo com solugdo aquosa na determinacao
de Al, As, Zn, Cr, Cu, Mn, Pb e V em amostras ambientais de referéncia de rocha,
sedimentos e lodo por ICP OES com amostragem de suspensao. Essas foram
moidas para a obtencio de particulas de tamanhos adequados para a introdugao da
amostra suspensa. As suspensdes dos materiais foram preparadas utilizando-se
diferentes dispersantes, dentre os quais, pirofosfato de sddio para a suspensao de
dolomita, MESS-1, BCSS-1 e DR-N. Ja para a suspenséo de BCR 145 foi usada uma
mistura de Triton X-100 e Aerosol OT. Os resultados observados foram concordantes
quando comparados com os valores certificados.

Wang et al.,, 2006, utilizaram a calibragdo aquosa na determinagdo de
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impurezas (Ca, Cr, Fe, Mg, Ni, Si, Ti e Zr) em amostras de nitreto de titdnio com
amostragem de suspensdo em ICP OES. Eles estudaram a influéncia do pH sobre a
estabilidade da suspensao, o efeito de diferentes dispersantes e quantidades destes,
e também, fizeram o estudo da distribuicdo do tamanho das particulas, sendo que
estas apresentaram valores menores que 10 um. Os resultados obtidos com o
método de introdugcdo de suspensdo apresentaram boa concordancia quando
comparados com aqueles obtidos com a dissolu¢ao do material por fusdo alcalina.

Silva et al., 2002, utilizaram estratégias de calibragdo baseadas em massas
crescentes do material de referéncia certificado, e outra no uso de solugdes
multielementares de referéncia, conseguindo, com isso, boa concordancia para todos
os elementos analisados (Ca, Si, Al, Fe, Mg, Mn, P, S, Sr e Ti) em amostras de
cimento.

Como ja mencionado, para a maioria das amostras, o tamanho médio de
particulas inferior a 5 um ird garantir o transporte da amostra suspensa e
recuperacdes comparaveis com aquelas obtidas para as respectivas solucdes
aquosas (Ebdon et al., 1997). Quando o comportamento e a intensidade maxima de
emissao obtida para a suspensao € diferente daquela obtida para a solugdo aquosa
de referéncia, trés outras estratégias de calibragdo podem ser aplicadas para
contornar esse problema: utilizar suspensdes de materiais de referéncia certificado,
com caracteristicas fisicas e quimicas similares as das amostras; o uso de fatores de
corregao; e o uso de padrao interno (PI). Este ultimo tem sido muito utilizado para
compensar a eficiéncia de transporte, minimizar os erros provocados durante a

amostragem, possiveis efeitos de matriz e a ineficiente atomizagdo dos elementos
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nas particulas em suspensao (Santos e Nébrega, 2006).

O Pl é um elemento que deve apresentar caracteristicas fisico-quimicas as
mais semelhantes possiveis daquelas dos analitos. Caracteristicas espectrais e
energias de atomizagao-ionizagao-excitagcdo também sao importantes na escolha do
padrao interno. Sua concentragdo na amostra de interesse deve estar abaixo do
limite de deteccdo da técnica a ser utilizada e seu comportamento, durante o
processo de obtengao do sinal analitico deve ser semelhante ao do analito. Uma
mesma concentragdo do padrdo interno é adicionada as solucbes analiticas de
referéncia e as amostras. O calculo da concentragao do analito, apds a calibragao do
instrumento com o padrao interno, é realizado considerando a resposta relativa do
analito e do padrao interno, que estdo sujeitos as mesmas condigdes experimentais
durante a medicao (Grotti ef al., 2003; Cuadros-Rodréguez et al., 2001).

Varios procedimentos de analise instrumental utilizam padrédo interno para a
calibracdo do instrumento de medida. Considerando-se somente as técnicas
espectrométricas, verifica-se que a utilizacdo de padrdo interno é intensamente
explorada nas técnicas que permitem realizar determinagcdes multielementares, como
ICP OES (Grotti et al., 2003; Cuadros-Rodréguez et al., 2001; Barnett e Kniseley,
1970; Myers e Tracy, 1983; Romero et al., 1997; Kanicky et al., 1998; Kanicky e
Mermet, 1997; Ivaldi e Tyson, 1996) e ICP MS (Vanhaecke et al., 1992). Nesses
casos, o principal objetivo é corrigir erros associados as variagbes dos parametros
instrumentais, experimentais e os efeitos provocados pela matriz.

Barnett e Kniseley, 1970, propuseram um estudo sistematico para a escolha de
um unico elemento como Pl para a determinagdo de Mg, Mn, Cu, Au, Mo e Cd,

fazendo-se a escolha de duas linhas do elemento Fe, levando em consideracéo a
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energia de ionizagao, excitagao e volatilizagao dos elementos. Porém, o sucesso foi
limitado, pois os processos fisicos quimicos envolvidos sdo muito mais complexos do
que o esperado para muitos elementos.

Myers e Tracy, 1983, mostraram que a correta escolha dos parametros
operacionais, permite o uso de um unico elemento como padrao interno, melhorando
o desempenho analitico do método, mesmo para aqueles que diferem amplamente
em energia de excitagdo e ionizagdo. O uso de um unico padrao interno para
melhorar a precisdo é altamente reportado na literatura. Contudo, os autores
concluiram que o beneficio potencial do padrao interno ndo é alcancado por causa
das aproximacgdes individuais dos diferentes sinais das linhas de emissao, que
afetam a amplitude do ruido e decresce a correlagao entre os sinais.

Entretanto, no caso da exatidao e para longo periodo de estabilidade do plasma
a situacado é mais complexa devido a necessidade de se utilizar varios Pls. Romero
et al., 1997, discutiram a possibilidade de uma eficiente padronizacéo interna e a
selecdo de um numero de padrdes internos em relacdo as condicdes operacionais.
Eles estabeleceram que sob condi¢des robustas um unico padrao interno poderia ser
usado para compensar as mudangas na geragao do aerossol e no transporte. Em
contraste, mudangas na transferéncia de energia requerem o uso de varios padroes
internos, pois elementos com altas energias sao mais sensiveis as mudangas de
temperatura no interior do plasma (ou nas condi¢des de excitagao e ionizagao).

As aplicacbes do padrao interno para melhorar a precisdo e a exatidao sao
particularmente mais efetivas para a correcdo de efeitos de transporte da matriz,
durante a introdugdo da amostra e em menor grau, para corregao de interferéncias

quimicas e fisicas (Cuadros-Rodréguez et al., 2001).
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Kanicky et al., 1998 utilizaram a linha analitica do Si(l) (251,611 nm) como
padrao interno na corre¢ao de uma ampla escala de intensidade de emissao na
determinacao de Na, K, Ca, Mg, Sr, Ba, Pb, Al, Fe e Sb em amostras de vidros por
espectrometria de emissao 6tica com plasma indutivamente acoplado e ablagao a
laser. Eles verificaram que houve um aumento da precisdao quando os sinais foram
compensados pelo sinal do Si(l), e o0 mesmo aconteceu com os coeficientes de

correlagdes das regressoes lineares das curvas de calibragao.

1.7. Consideragoes gerais sobre alumina, cimento e quartzo

A alumina € um material derivado de minerais silicosos e ocorre como cristal
unico na forma de safira. E produzida, principalmente, a partir de rochas bauxiticas
pelo processo de Bayer (Graule et al., 1989; Homeier et al., 1988; Jankowski ef al.,
2005; Nickel et al., 1989; Wende e Broekaert, 2002; Shackelford e Doremus, 2008).
A producgao de aluminio consome cerca de 85% da bauxita e o uso nao-metalurgico
utiliza cerca de 15% (10% na forma de alumina e 5% na forma de bauxita calcinada)
(Rahaman, 2006). As aplicagdes nao metalurgicas da alumina representam cerca de
cinco milhées de toneladas. A industria de refratarios € o maior consumidor desse
material, seguido por industrias abrasivas, porcelanas técnicas (incluindo as velas de
ignigdo), ceramicas para uso mecanico e eletrbnico e na industria quimica
(catalisadores em especial) (Graule et al., 1989; Homeier et al., 1988; Jankowski et
al., 2005).

Oxido de aluminio, ou alumina, cristaliza na estrutura Corindon (termo
mineralégico para a a-alumina) para formar monocristais de safira e quando tem

cromo como impureza aparece na forma de rubi. A a-alumina é muito utilizado como
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abrasivo e em ferramentas de corte (Shackelford e Doremus, 2008). Ela pode estar
na forma de B-alumina onde as aplicagdes, para essas duas formas critalograficas se
concentram nas mais diversas areas da ciéncia e tecnologia, tais como, em
ferramentas de precisao, em circuitos integrados, em sensores de temperaturas, na
medicina como bioceramica e na fabricagdo de magnetrons para a geragao de
energia eletromagnética em altas poténcias (Rahaman, 2006; Marinescu, 2007;
lamanaka, 2005; Mouson e Herbert, 2003; Souza, 2007). Nesse caso, a condugao
elétrica depende, essencialmente, de impurezas que agem como receptores (por
exemplo, Mg, Fe, Co, Ni e V) ou como doadores (por exemplo, H, Ti, Si, Zrou Y). Em
ceramicas a base de alumina, as ligagdes ibnicas com forte carater covalente
restringem a mobilidade dos elétrons e as tornam bons isolantes elétricos e, por
consequéncia, possuem um grande numero de aplicagbes na industria
eletroeletrénica (Rahaman, 2006; Marinescu, 2007; lamanaka, 2005; Mouson e
Herbert, 2003).

A alumina pura é transparente no visivel, porém tal como as propriedades
elétricas, os efeitos coloridos dependem principalmente das impurezas. Safira e rubi
tém sido objeto de numerosos estudos, e € esteticamente e cientificamente
interessante mencionar o efeito alexandrita, a partir do nome de um crisoberilo

(Al;Be0Qy), contendo um pouco de Cr'

, que a luz do dia é verde e vermelho se
iluminado por uma lampada incandescente.

A ceramica sinterizada exige tamanho de grédos da ordem de 1 ym para a
produgado de pds-reativos, a exemplo da alumina calcinada sob baixas temperaturas.

Um aumento na temperatura de calcinagdo aumenta o tamanho dos cristais, que é

um processo desvantajoso de sinterizagdo. Para usos especificos e, em particular,
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para a preparagao de p6 ultrapuro, utilizado para a sintese de monocristais de safira,
0 processo Bayer abre espago para outros métodos, incluindo o método de alumen
de amobnio. Nesses métodos ocorre a dissolugdo da alumina em hidrargilita com
excesso de acido sulfurico, neutralizagdo com amoniaco com a formacdo de
NH4AI(SO4)2.12H,0, seguida da calcinagdo a cerca de 1.000°C e fresagem
(Rahaman, 2006; Marinescu, 2007; lamanaka, 2005; Mouson e Herbert, 2003).

As porcelanas formadas por alumina, feldspato e caulim sdo chamadas de
porcelanas aluminosas e sao utilizadas na fabricacdo de isolantes elétricos de alta
tensdo, por possuirem propriedades dielétricas adequadas e propriedades
mecanicas superiores as das porcelanas que utilizam o quartzo (Rahaman, 2006;
Marinescu, 2007).

A silica pode se combinar com a alumina para formar um uUnico composto
cristalizado chamado mulita (Al,O3-SiO3), cuja estequiometria corresponde a trés de
Al,O; para dois de SiO, (Rahaman, 2006; Marinescu, 2007). A presenca de
impurezas (Mg, Fe, Co, Ni, Ti, Si, Zr e Y), a temperatura, o tempo e a atmosfera de
sinterizacao influenciam fortemente nas reacdes quimicas e no desenvolvimento
micro-estruturais das porcelanas. Apesar de a porcelana ser conhecida ha séculos e
ter sido extensivamente estudada durante a primeira metade do século XX, a busca
do entendimento do desenvolvimento micro-estrutural ganhou novo impulso com o
avanco de técnicas de analise estrutural, especialmente a Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) e Transmissdo (MET) associadas a Microscopia por Energia
Dispersiva (EDS) (Rahaman, 2006; Marinescu, 2007; lamanaka, 2005; Mouson e
Herbert, 2003; Souza, 2007). Nos ultimos anos, as ceramicas avangadas tornaram-

se um dos mais importantes materiais de trabalho. Dentre eles, o Al,O; &
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tecnicamente o mais importante éxido para materiais ceramicos de trabalho. Os
campos de aplicagdo para o Oxido de aluminio estdo em alta na quimica e
engenharia de processos, eletrbnica e ciéncias médicas. Propriedades extremas
dessas ceramicas avancadas como baixa condutividade elétrica, alta resisténcia
quimica e térmica, ou sdo conhecidas como dependentes fortemente da composicao
de fase ou das impurezas a niveis de tracos. Dentre as impurezas, sdédio merece
uma referéncia especial, pois a sintese de alumina pelo processo Bayer utiliza meios
sédicos como o aluminato de sodio (NayO44Al,O3), também chamado de beta
alumina (B-alumina). Este € um condutor iénico com condutividade muito alta, razdo
pela qual este composto é utilizado em aplicagdes com eletrdlitos sélidos (Rahaman,
2006; Marinescu, 2007; Souza, 2007).

Para a maioria das aplicacbes acima mencionadas, esse material tem que
apresentar uma pureza acima de 99,9% (m m'1), caso contrario, essas impurezas
podem alterar suas propriedades mecanicas e fisico-quimicas, tais como,
resistividade elétrica, condutividade térmica, constante dielétrica, expansividade
térmica, entre outros, prejudicando seu desempenho tecnoldgico (Souza, 2007).

Outro importante material que merece destaque é o cimento. Apesar de nao ser
considerado de alta tecnologia, ele esta intimamente ligado com o crescimento
tecnologico de um pais, sendo negociado em bolsas de valores e considerado uma
das principais commodities mundiais. E o principal material utilizado na construcéo
civil, constituido de clinquer e de adi¢gdes (Taylor, 1990; Hewlett, 2004; Mindess et
al., 1996). O clinquer tem como matérias-primas o calcario e a argila, obtidos de
jazidas, em geral, situadas nas proximidades das fabricas de cimento. A rocha

calcaria € uma mistura de calcarios, basicamente o carbonato de calcio (CaCOs) que,
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dependendo da origem, pode conter varias impurezas, como o magnésio (MgO),
aluminio (Al,O3) e ferro (Fe2O3), tendo uma composicédo de aproximadamente 67%
de Ca0, 22% SO, 5% Aly,03, 3% Fe 03, e 3% de outros componentes. Essa mistura
€ primeiramente britada, depois moida e em seguida misturada, em proporcoes
adequadas, com argila, também moida. A mistura formada é inserida em um forno
giratério de grande didmetro e comprimento, cuja temperatura interna chega a
alcancar 1450°C. O intenso calor transforma a mistura em um novo material,
denominado clinquer, que se apresenta sob a forma de pelotas. Na saida do forno o
clinquer, ainda incandescente, € bruscamente resfriado para posteriormente ser
finamente moido, transformando-o em pd. O clinquer pulverizado tem a peculiaridade
de desenvolver uma reagdo quimica em presengca de &agua, na qual ele,
primeiramente, torna-se pastoso e, em seguida, endurece, adquirindo elevada
resisténcia e durabilidade. Essa caracteristica adquirida por esse material é que faz
dele um ligante hidraulico muito resistente sendo sua propriedade mais importante
(Souza, 2007; Taylor, 1990; Mindess et al., 1996).

Os teores dos elementos adicionados podem ser corrigidos com a adi¢cao de
bauxita, minério de ferro e areia. As adicbes sao outras matérias-primas que,
misturadas ao clinquer na fase de moagem, permitem a fabricacao dos diversos tipos
de cimento Portland hoje disponiveis no mercado (Souza, 2007; Taylor, 1990;
Mindess et al., 1996). Essas outras matérias-primas sdo o gesso, escorias de alto-
forno, materiais pozolanicos e materiais carbonaticos. O gesso é o produto de adi¢ao
final no processo de fabricagdo do cimento, com a finalidade de regular o tempo de
resisténcia, chamado de tempo de pega, por ocasido das reacdes de hidratacdo. E

encontrado sob as formas de gipsita (CaS04.0,5H,0) e anidrita (CaSO,). Portanto,
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0os componentes que mais interessam na fabricacdo do cimento sdo CaO, SiO,,
FeoO3 e Al,Os. Outros elementos como Cr, Mn e Zn sdo adicionados e também
fazem parte da estrutura funcional do cimento (Souza, 2007; Taylor, 1990; Mindess
et al., 1996).

As escérias de alto-forno, adicionados ao clinquer, sdo obtidas durante a
producao de ferro-gusa nas industrias siderurgicas e se assemelham aos graos de
areia. Alguns elementos como As, Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Sb e Se podem ser,
involuntariamente, adicionados devido ao co-processamento desses produtos
industriais, que s&o misturados ao clinquer e depois incinerados juntamente com os
outros materiais. Nado ha evidéncias de lixiviacdo desses elementos depois que o
concreto esta pronto, entretanto deve-se ter uma preocupagao com os teores para
garantir qualidade e evitar exposi¢ao ocupacional durante o preparo do clinquer, do
cimento e do concreto (Souza, 2007; Taylor, 1990; Mindess et al., 1996).

Outro material muito utilizado na fabricagdo de ceramicas e vidros, e que esta
amplamente disponivel como matéria-prima na superficie da Terra € a silica (SiOy),
sendo considerado o composto mais importante e versatil usado para esses fins.
Este material € um componente fundamental de uma vasta gama de produtos
ceramicos e vidros como o quartzo, que € uma estrutura cristalina composta por
tetraedros de silica. As propriedades do quartzo permitem que ele seja usado em
ambientes de alta temperatura e corrosivo, como abrasivos, materiais refratarios,
cargas em tintas e componentes 6pticos (Chiang et al., 1997; King, 1995; Wyckoff,
1959; Parthe, 1964, Liebau, 1985; Sosman, 1965; Davila, 1998).

Silica vitrea (SiO2) com elevado grau de pureza € um material amorfo de

grande importancia tecnoldgica, usado em diversas aplicagdes, incluindo sistemas de
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transporte de gas, laser 6pticos, fibras Opticas, guias de onda, na eletrébnica como
substrato, sistemas de vacuo e em janelas do alto forno para fabricagdo de vidros.
Durante a manufatura, dependendo das condi¢cdes de pressido e temperaturas, a
estrutura do vidro e suas propriedades podem ser alteradas. Uma lente de silica
vitrea pode sofrer drasticas mudancas estruturais com a pressdo e temperatura,
poise se estaas variarem muito, pode comprometer o uso desse material na
fabricacdo de laser para componentes Opticos. Por outro lado, a silica vitrea pode
sofrer benéficas modificagdes estruturais em condi¢gdes controladas, por exemplo,
durante a fabricagdo de guias de ondas ou quando os lasers de femtosegundos sao
aplicados para induzir um indice de refracdo desejado neste vidro (Chiang et al.,
1997; King, 1995; Wyckoff, 1959; Parthe, 1964; Liebau, 1985).

A silica € o composto de estequiometria MX,; mais estudado. Um dos desafios
no estudo desta € o complexo conjunto de estruturas. A silica tem varios polimorfos
comuns sob diferentes condi¢ées de temperatura e de pressédo (King, 1995). Por
exemplo, cristobalita € a “metamorfose” de silica cristalina a pressdo atmosférica e
temperaturas acima de 1.470°C. Esta estrutura é a forma mais simples de silica.
Além dos cinco polimorfos (quartzo, coesita, estishovita, cristobalita, tridimita) um
grande e crescente numero de polimorfos metaestaveis foi sintetizado. Estes incluem
silica vitrea, clathrasils e zedlitas (King, 1995). Exceto para estishovita, todas estas
estruturas sdo baseadas em estruturas de tetraedros (SiO4). A abundancia de silica
vitrea na natureza € comum em fontes biogénicas, tais como esponjas e
diatomaceas, em opalas cristalinas, e como o vidro reciclados por organismos
através do ambiente (por exemplo, silicificagdo dos tecidos vegetais para a

integridade estrutural e protegdo contra insetos). Estes vidros importantes também
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podem ser facilmente encontrados em fontes abiogénica como vulcanica, resultante
dos magmas (Heaney, 1994; Davila, 2001; Cotton e Wilkinson, 1980).

Este material € amplamente utilizado industrialmente como matéria-prima para
vidros, ceramicas, moldes de fundicdo, na producédo de silicio e, mais recentemente,
em aplicagdes técnicas, tais como osciladores de quartzo e guias de ondas opticas,
de longa distancia e em telecomunicagdes. Além das fontes naturais abundantes de
quartzo e outras silicas, técnicas de producdo sintética destes materiais
apresentaram uma maior variedade de aplica¢des (Bell e Dean, 1972; Wright et al.,
1991; Gaskell et al.,, 1991; Beall, 1994). Orientagcdes especificas do cristal sao
usadas para produzir produtos desejados, tais como configuragdes osciladoras.
Silica vitrea tem um conjunto de propriedades para aplicagbes em transmissao
Optica, inércia quimica e estabilidade térmica (Moulson e Herbert, 2003; Beall, 1994).
Muito utilizados na tecnologia de ponta como osciladores e piezoelétricas, como
substrato pela sua alta resistividade e baixas perdas em altas freqiéncias e no
processo de producido de semicondutores. Porém, para as aplicagcdes mencionadas
acima, o material deve apresentar pureza minima de 99,5%, pois elementos como o
Fe pode afetar drasticamente suas propriedades fisico-quimicas (Moulson e Herbert,
2003; 1992; Beall, 1994; Simmons e El-Bayoumi, 1993).

Comumente, as determinagdes de elementos tracos nessas matrizes tém sido
realizadas por técnicas espectroanaliticas (FAAS, ICP OES e ICP-MS) apo6s a
decomposicdo acida ou fusdo alcalina. Porém, esses procedimentos de analises
convencionais apresentam algumas caracteristicas que podem comprometer as suas
aplicagdes na analise de rotina, principalmente se o analista ndo for bem preparado

para a tarefa: (a) o tempo para a total decomposi¢do da amostra pode ser longo,
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sobretudo se utilizar procedimentos de decomposi¢ao com aquecimento resistivo ou
fusdo; (b) durante o longo tempo para decomposicdo ha possibilidade de
contaminacao ou perdas de analitos em cada um dos sucessivos passos; e (c) pode
ocorrer a incompleta decomposi¢cao da amostra causando inexatidao. Além disso, a
acidez final do material solubilizado poderia causar alguns inconvenientes,
dependendo da técnica analitica utilizada para as medigdes (Sulcek e Povondra,
1989; Bock, 1979; Anderson, 1991; Arruda, 2006; Kingston e Haswell, 1997; Krug,

2010).
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2. Objetivo

O objetivo desse trabalho foi estudar sistematicamente parametros para o
desenvolvimento de métodos visando a determinacao de Al, Ba, Cr, Ca, Fe, Ga, K,
Li, Mg, Mn, Na, P, S, Si, Sr, V, Ti e Zn em alumina, cimento e quartzo por
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)
com amostragem de suspensao.

Um dos objetivos especificos foi explorar o conceito de padrdo interno
adsorvido sobre as particulas em suspensao para corrigir efeitos de matriz e

transporte.
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3. Experimental
3.1. Instrumentacao

Foi utilizado um espectrometro de emissao 6ptica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) simultaneo, modelo CIROS CCD, da Spectro Co, com visao
axial da tocha e detector de estado solido. Esse aparelho possui um fluxo em
contracorrente de Ar para a remogao da regiao fria do plasma do caminho éptico
(end-on gas). E composto por uma 6tica selada e preenchida com argénio, com 1 m
de distancia focal, um arranjo de CCDs com montagem Paschen-Runge sobre o ciclo
de Rowland e uma grade de difracdo holografica de 2400 linhas/mm. Possui gerador
de radio frequéncia de 27,12 MHz, permitindo um ajuste de poténcia entre 750 e
1700 W. O sistema de injegdo da amostra € equipado com nebulizador pneumatico
de fluxo cruzado, um do tipo Babington (Glass Expansion) e outro do tipo Burgener
(Burgener T2100 Nebulizer) para introdugdo de amostras com altos teores de sélidos
dissolvidos, este ultimo exibe tolerancia para particulas da ordem de 450 uym. As
camaras de expansao utilizadas foram de duplo passo (Spectro) e outra do tipo
ciclénica (Glass Expansion). Nesse aparelho, a amostra é bombeada para a tocha
através de uma bomba peristaltica acoplada ao equipamento e seu fluxo é controlado
pelo programa do equipamento (Smart Analyzer Vision Software, Versdo 2.8). Foi
utilizada uma tocha de quartzo, com diametro do canal central de 2,5 mm.

Na etapa final do trabalho, também foi utilizado um espectrémetro de emissao
optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) simultaneo, da marca Thermo
Electron Corporation® modelo Icap 6300. Esse aparelho possui visdo dupla da tocha

(axial e radial), a otica purgada com argdnio, que permite um intervalo de trabalho
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que vai de 166,25 a 847,0 nm, com 383 mm de distancia focal. Com um sistema de
detecgcdo com arranjo de dispositivos de injecao de carga CID, policromador Echelle
de 52,91 linhas/mm e gerador de radio freqiéncia de 27,12 MHz, que permite uma
poténcia de trabalho de 1350 W. Esse equipamento foi utilizado na determinagcao dos
elementos de interesse na amostra de quartzo dissolvida e em suspensao. O sistema
de introdugao da amostra utilizado nessa etapa foi um nebulizador Meinhard do tipo
concéntrico para introdugdo das solugdes e o nebulizador Burgner para as
suspensdes. A camara de expansao utilizada foi do tipo ciclénica. Nesse aparelho, a
amostra € bombeada para a tocha através de uma bomba peristaltica acoplada ao
equipamento e seu fluxo é controlado pelo programa. A tocha utilizada foi de quartzo
do tipo desmontavel com didmetro do canal central de 2,0 mm, permitindo maior
tempo de residéncia das particulas da amostra no plasma.

As analises do tamanho e distribuicdo das particulas foram feitas por
espalhamento de luz laser de baixo angulo (MALVER) com um aparelho da marca
Mastersizer S long bed, Versao 2.19. Esse procedimento foi realizado no Laboratério
de Caracterizagdo Tecnolégica de Materiais, da Escola de Engenharia da
Universidade de Sao Paulo (Departamento de Engenharia de Minas e de Petréleo).

Foi utilizada uma centrifuga, modelo Q222TM (Quimis Aparelhos Cientificos
LTDA) para separagao das particulas sélidas em suspensao.

Uma balanga analitica, modelo Ohaus Adventurer (Mettler Toledo), com
precisao de até 0,0001g foi utilizada para a pesagem das amostras para preparar as
suspensoes.

Um pHmétro Metrohm, modelo 654, com faixa de trabalho de pHs de 0 a 14 e

compensacao de temperatura de 0 a 80°C, foi utilizado para ajuste do pH, no estudo



48

de adsorgao dos elementos candidatos a Pls sobre a nanoparticulas de silica e para
separagao de Al por precipitacéo.

Uma mesa agitadora, modelo Q 220 e um misturador por efeito vortex, modelo
Q-225M (Quimis Aparelhos Cientificos e LTDA) foram utilizadas para ativagcédo e
lavagem das nanoparticulas de silica (preparada como padrao de referéncia) e para
manter a homogeneidade e a estabilidade da suspensdo durante a amostragem,
respectivamente.

Para a lixiviacdo e decomposicao total das amostras de cimento, alumina e
quartzo foram utilizados fornos de micro-ondas com cavidade: um Microwave 3000
(Anton Paar), com capacidade para 16 frascos, poténcia de 1400 W, presséao
maxima de 40 bar e temperaturas de até 240°C; e outro Ethos Digestion Labstation
(Milestone), com capacidade para 10 frascos, poténcia de 1400 W, pressdao maxima
de 100 bar e temperaturas de até 300°C. Esse Ultimo era equipado com agitador
magnético, que opera durante todo o programa de aquecimento, aumentando a

capacidade de decomposicao.

3.2. Reagentes e Solugoes
Todas as solugbes 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, EUA). Esse sistema contém trés colunas de purificagdo contendo
carvao ativo, resina de troca iénica mista e mistura extratora Organex-Q®. Acidos

nitrico (65% m m™"), cloridrico (37% m m™), fluoridrico (40% m m™) e sulfurico (98%
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m m™") (Merck, Rio de Janeiro, Brasil), todos P.A, foram utilizados para o preparo das
solucdes analiticas e amostras.

Solugdes estoques de 1000 mg L™ de Ba (BaCly), Cr (K»Cr,07), Ca (CaCly), Fe
(FeCl3), Ga (Ga(NOs)s, K (KCI), Li (LiCl), Mg (MgClz), Mn (MnCl;), Na (NaCl), Si
(SiClg), Sr (SrClp), V (VOSOy), Ti (TiFs) € Zn (ZnCly) (Titrisol, Merck, Alemanha, Al
(AICI3) (Carlo Erba), P (NH4H2PO,4), S (SO,Cl;) (Merck)) foram utilizadas para
preparar as solucdes analiticas de referéncia, a partir de diluicdes sucessivas para
cada analito. Para os elementos candidatos a padrbes internos Be (BeO), Dy
(Dy(NO3)3), Gd (Gd(NOs3)3), In (In203), La (La(NO3)3, Sc (Sc203), Y (YCl3), Yb (Yb203)
e Tl (TINO3), foram preparadas solug¢des de 1000 mg L™ a partir de seus respectivos
sais ultrapuros (Suprapur, Merck, Alemanha).

Hidréxido de aménio (Suprapur, Merck) foi utilizado para ajustar o pH da
suspensdo de silica no estudo de adsorcdo dos elementos candidatos a padrdes
internos e na precipitagdo do aluminio na forma de Al(OH3), na forma de NHs.

A organofuncionalizagdo das nanoparticulas de silica foi realizada a partir de
uma solugdo estoque de 3-aminopropiltrietoxisilano (APTS) 98% m v (Sigma-

Aldrich).

3.3. Amostras
Foram utilizadas amostras de material de referéncia certificado (CRM) de
alumina (Alumina Reduction Grade — 699) e de cimento Portland (1889a Blended
with Limestone e 1886a White Portland cement whit low iron) do National Institute of
Standard and Technology (NIST). A amostra de alumina apresentou tamanhos de

particulas menores do que 74 uym enquanto as amostras de cimentos apresentaram
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tamanhos de particulas menores que 75 um. Esses materiais nao trazem os perfis de
distribuicdo dos tamanhos das particulas. Esses CRMs foram utilizados na
otimizagcdo dos parametros instrumentais, no desenvolvimento e na avaliagdo da
exatiddo dos métodos para as determinacdes elementares por ICP OES com vista
axial. Também foram analisadas amostras de referéncia da Alcoa APCG lote 71137
que traz tamanho de particulas de entre 1 a 10 ym, onde 80% das particulas se
encontram nessa faixa e A2 lote 77461, onde o perfil da distribuicdo do tamanho de
particulas mostra que 85% das particulas se encontram na faixa entre 1 e 10 um.

Amostras de quartzo, denominadas T-4FI, T-2FI e T-4GR, cedidas pelo
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar) foram
utilizadas na otimizagdo dos parametros instrumentais, no desenvolvimento e na
avaliacao da exatiddo do método nas determinagdes elementares por ICP OES com
vista axial.

Nanoparticulas de silica de alta pureza (Wacker HDK® T40), com tamanho de
particulas de 7 nm e area superficial de 400 m? g (Wacker Chemie AG) foi utilizada
no estudo de adsorgcdo dos elementos investigados como padrdes internos, sobre

sua superficie, apos ativagdo e organofuncionalizagdo com APTS.

3.4. Procedimento
Todas as vidrarias e frascos de polipropileno do tipo Falcon®, utilizados para o
preparo e armazenamento das amostras e das solugdes, foram limpos seguindo o
seguinte procedimento: lavagem sequencial com agua corrente e agua desionizada;

imersdo em banho 10% (v v') de HNO3 durante 24h, enxaguados por, no minimo, 3
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vezes com agua Milli-Q®, secagem a temperatura ambiente; e armazenado em
caixas plasticas descontaminadas e tampadas.

A manipulacado das amostras, o preparo das solu¢des analiticas de referéncia e
das suspensdes das amostras, foram realizadas no interior de uma capela de fluxo
laminar classe 100 (Veco), para evitar possiveis contaminagdes provenientes do

ambiente do laboratorio.

3.4.1. Emprego de grafico de correlacao e analise quimiométrica para a
escolha dos padroes internos (Pl)

Foram construidos graficos de correlagdo usando valores de potenciais de
excitacdo, energias de ionizagdo e temperaturas de fusdo dos analitos (Al, Ba, Cr,
Ca, Fe, Ga, K, Li, Mg, Mn, Na, P, S, Si, Sr, V, Ti e Zn) e dos candidatos a padrdes
internos (Be, Dy, Gd, In, La, Sc, Y, Yb e Tl), retirados da literatura (Harrison, 1969;
Weast, 1971). O primeiro grafico de correlagdo foi obtido usando valores de
potenciais de excitacdo no eixo das abscissas e energias de ionizagdo no eixo das
ordenadas. Buscando encontrar a melhor relacdo entre esses parametros fisico-
quimicos, foi obtido também um grafico de correlagdo tridimensional usando valores
de potenciais de excitagdo, energias de ionizagdo e temperaturas de fusdo. Com
esses mesmos dados foi realizado uma analise exploratéria por agrupamentos
hierarquicos (HCA). Nas TABELAS 1 e 2 estdo apresentados o parametros fisico-
quimicos e comprimentos de onda de emissao dos analitos e Pls utilizados no estudo

quimiométrico.
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Outro estudo para a escolha dos melhores padrées internos foi realizado
usando dados experimentais obtidos a partir de uma solugdo aquosa multielementar,
contendo 10 mg L™ de todos os analitos e Pls em meio de 0,1% v v' de HNO3. Com
essa solugdo realizaram-se 20 medidas consecutivas para obtencido das
intensidades de emissdes no ICP OES com vista axial. A partir desses dados foram
feitas a analise de agrupamentos hierarquicos (HCA), analise dos componentes

principais (PCA) e também obtidos os graficos de correlagao (Grotti, et al., 2003).
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TABELA 1. Parametros fisico-quimicos e comprimentos de ondas (linhas atémicas)

utilizados para os analitos (Harrison, 1969; Grotti et.al., 2003).

Linhas de Potencial de 12 Energia de Temperatura de
Analitos emissao (nm) excitagéo (eV) ionizagao (eV) fusao (K)
*396,15 3.1
Al 394,4 3,1 5,98 933,47
*553,55 2,2
Ba 577,76 3,8 5,21 1000
*425,43 29
Cr 427,48 2,9 6,76 2130
*422,67 29
Ca 44547 4,7 6,11 1115
*371,99 3,3
Fe 373,71 3,4 7,87 1811
*417,2 3.1
Ga 403,29 3,1 6 302,15
*766,49 1,6
K 769,89 1,6 4,33 336,53
*670,78 1,8
Li 323,26 3,8 5,39 453,6
285,21 4,3
Mg 383,82 59 7,64 923
*403,07 3,1
Mn 403,3 3,1 7,43 1517
*588,99 2,1
Na 589,59 21 5,13 370,95
*253,56 7,2
P 255,32 71 10,48 317,3
*921,29 7,8
S 922,81 7,8 10,35 388,36
*288,15 5,1
Si 252,85 4,9 8,14 1687
*460,73 2,7
Sr 483,2 4,3 5,69 1050
*437,92 3.1
Vv 318,53 3,9 6,74 2175
*498,17 3,3
Ti 365,34 3,4 6,82 1941
*213,85 5,8
Zn 334,5 7,8 9,39 692,68

* Linha mais sensivel para o elemento em questao.
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TABELA 2. Parametros fisico-quimicos e comprimentos de onda (linhas atémicas) de

emisséo utilizados para os padrdes internos.

Linhas de Potencial de 12 Energia de Temperatura de
Padrdes Internos emissao (hm) excitagdo (eV) ionizagéo (eV) fusao (K)

*332,13 6,4

Be 332,12 6,4 9,32 1560
*421,17 >2,9

Dy 416,79 >3,0 6,8 1685
*376,84 >3,3

Gd 364,61 >3,4 6,16 1586
*451,13 3

In 410,17 3 5,78 429,75
*624,99 2,5

La 593,06 2,2 5,61 1191
*391,18 3,2

Sc 390,74 3,2 6,54 1814
*467,48 2,7

Y 464,36 2,7 6,38 1795
*398,79 >3,1

Yb 369,42 >3,3 6,2 1092
*535,04 3,3

Tl 377,57 3,3 6,1 577

* Linha mais sensivel para o elemento em questéo

Os parametros instrumentais utilizados durante a obtengao desses dados estao
listados na TABELA 3 e os comprimentos de onda utilizados durante as medidas
estao listados na TABELA 4. Para o estudo experimental, algumas linhas de emissao
escolhidas no estudo utilizando solugdo aquosa multielementar diferem daquelas
utilizadas no estudo tedrico devido a grande dificuldade de se encontrar os valores
dos parametros fisico-quimicos (potenciais de excitagdo e energias de ionizagao)
para as linhas de emissdo usadas no aparelho. Os valores encontrados nas
referéncias pesquisadas foram somente para as linhas mencionadas na TABELA 4,

que ndo sao as melhores ou as mais sensiveis para serem utilizadas pelo aparelho.
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TABELA 3. Parametros instrumentais para as medidas no ICP OES Spectro CIROS.

Parémetros Vis&o axial
Radio frequéncia do gerador (MHz) 27,12
Poténcia aplicada (kW) 1,4
Vazao do gas “coolant’ (L min™) 12,0
Vazdo do gas auxiliar (L min™) 1,0
Vazdo do gas de nebulizacéo (L min™) 1,0
Diametro interno do tubo central (mm) 2
Céamara de nebulizagao Duplo passo
Nebulizador Fluxo cruzado

TABELA 4. Comprimentos de onda utilizados para obtencdo dos sinais de emissao

dos elementos no estudo da escolha dos padrdes internos.

Elementos A (nm) Elementos A (nm)

Al(l) 176, 641 Sr(l) 460, 733
Ba(ll) 455, 404 V(l) 309, 311
Cr(Il) 205, 552 Ti(l) 334, 941
Ca(ll) 396, 847 Zn(l) 213, 856
Fe(ll) 259, 941 Be(ll) 313, 042
Ga(l) 417, 206 Dy(ll) 353, 170
K(l) 766, 491 Gd(ll) 342, 247
Li(l) 670, 780 In(l) 451, 131
Mg(l) 285, 213 La(ll) 408, 672
Mn(l) 403, 076 Sc(ll) 361, 384
Na(l) 588, 995 Y(Il) 371, 030
P() 177, 495 Yb(Il) 328, 937
S(l) 182, 034 TI(IT) 190, 864
Si(l) 288, 158

() linha atémica e (ll) linha iénica
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3.4.2. Otimizagoes dos parametros instrumentais do ICP OES
utilizando nebulizador Babington em solugao aquosa

As otimizagdes de um ICP OES sao feitas visando o melhor desempenho do
equipamento, levando a uma melhora nos resultados gerados durante as medidas
analiticas. Para isso foram estabelecidas algumas figuras de mérito como
sensibilidade, robustez, seletividade e repetibilidade (precisdo). Essas figuras de
mérito podem ser determinadas a partir de experimentos simples e rapidos.

Uma figura de mérito muito utilizada em ICP OES é o Background Equivalente
Concentration (BEC). Este € um parametro instrumental utilizado para avaliar a
detectabilidade dos ICPs. Pode ser determinado para todos os elementos ou, como
recomendado por alguns fabricantes, como no caso de um do equipamento usado
nesse experimento (Spectro Ciros), apenas para os elementos Mn (257,610 nm) e P
(178,270 nm) (Specro Ciros®“P, 2000). O elemento Mn é muito utilizado para verificar
pequenas variagbes na Optica e determinar a detectabilidade na regido do UV
proximo. Ja o P, é utilizado somente pela marca Spectro para medir os mesmos
parametros e, também, verificar a transparéncia no ultravioleta vacuo (VUV), pois a
Optica é purgada e selada, o que possibilita determinar elementos nessa regiao do
espectro. Dessa forma, uma solugdo multielementar de Mn (1 mg L") e P (10 mg L")
foi preparada e realizadas 5 medidas consecutivas. Com os valores das intensidades
de emissao desses dois elementos fez-se o calculo do BEC para os elementos,
utilizando as seguintes equacgdes:

BEC Mn = lggy Mn /| Mn — lgg) Mn Equacéo 1

BECP = I(BG) P/IP- |(Bg) P EqanéO 2
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sendo |gg) a intensidade do sinal de fundo e | a intensidade de emissdo do elemento
na solugao aquosa.
As determinagbes do BEC foram realizadas variando-se o0s seguintes
parametros:
a) Posicao da tocha:
Vertical —de 0,5a 1,5 mm
Horizontal — de 2,0 a 3,6 mm
Distancia — de 3,2 a 4,2 mm
b) Condi¢cbes de medida:
Poténcia RF — de 1200 a 1500 W
Vazéo do gas do plasma—de 11a15L min”’
Vazéao do gas auxiliar—de 0,4a1,2L min™’
Vazao de nebulizacdo-de 0,4a14L min”

Ap0s a otimizag&o para cada um dos procedimentos foram determinadas as
figuras de mérito a partir dos parametros SBR (signal to brackground ratio), BEC

(background equivalent concentration) e LOD (limite de detecgéo) (Silva, et al.,2002;

Montaser., 1998):

Ipp—1I
SBR = BM_br Equacdo 3
Ipr
C
BEC = 22 Equacao 4
SBR
3 XBEC XRSD
LOD = T Equagédo 5

sendo lpn a intensidade de emiss&o do padrao multielementar (ultimo ponto da curva
de calibragdo), Ir a intensidade de emiss&o do branco analitico, Cpm a concentragéo
do ultimo ponto de calibragdo do padrao multielementar e RSD o desvio padrao

realtivo de 10 medidas consecutivas do branco analitico.
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3.4.3. Otimizagao dos parametros instrumentais do ICP OES com vista
axial utilizando nebulizador Babington e suspensao de alumina

A suspensao de alumina foi preparada pesando-se 70 mg do material de

referéncia e completando-se o volume para 40 mL de solugao contendo 1% (v v'1) de

HNO3. Para garantir a estabilidade, a suspensao foi mantida sob agitagao por efeito
vortex, durante a amostragem.

Para avaliar o desempenho do ICP OES em meio da suspensao foram

estabelecidas as mesmas figuras de mérito (sensibilidade, robustez, seletividade e

repetibilidade (precisdo)). A otimizagao foi realizada utilizando os parametros vazao

de nebulizagéo, poténcia e vazao do gas auxiliar para a suspensao de alumina.

3.4.3.1.Determinacgao de Ca, Cr, Fe, Ga, K, Li, Mg, Mn, Na, Si, Ve Zn em
amostra de referéncia certificada de alumina para avaliagao da

exatidao
Curvas analiticas de calibragao foram preparadas a partir de solugdes estoque
de 1000 mg L™ de cada elemento, variando de 0,5 a 20 mg L™ em 1% (v v') de
HNO3;. As solugdes analiticas de calibragcdo foram preparadas objetivando a
determinacao de todos os analitos em uma mesma calibragdo com um mesmo fator
de diluigdo. Massas de 40 mg de alumina foram dispersas em 40 mL de solugéo 1%
(v v'1) de HNOs. A suspensédo foi mantida sob agitagédo, por efeito vortex, durante a

amostragem.
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3.4.4. Otimizagoes dos parametros instrumentais do ICP OES com vista
axial utilizando nebulizador Burgner e suspensao de alumina

ApOs seis meses de uso, o nebulizador Babington com ranhura em V, comegou
a apresentar problemas de entupimento. Com isso, foram necessarias varias etapas
de limpeza na tentativa de desobstrui-lo. Entretanto, em uma dessas limpezas o
capilar foi avariado e o nebulizador comegou a apresentar grandes variagdes nos
resultados, devido a instabilidade na nebulizacao.

Conhecendo-se o desempenho do nebulizador Burgner para amostragem de
suspensao, o nebulizador Babington foi substituido por um nebulizador Burgner. Este
nebulizador é construido em Teflon e o principio de funcionamento é semelhante ao
do Babington V-Groove, porém, os caminhos percorridos pela amostra e pelo fluxo
de gas sao paralelos, evitando o seu entupimento. A FIGURA 1 mostra um esquema

do nebulizador Burgner utilizado no trabalho.
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FIGURA 1. Esquema do Nebulizador Burgner: (a) entrada da amostra liquida; (b) entrada do

fluxo de argénio; e (c) adaptador para o encaixe do nebulizador na cadmara de expansao.
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Este nebulizador exibe tolerancia para particulas da ordem de 450 ym, muito
recomendado na introdugdo direta de amostras com altos teores de sodlidos
dissolvidos. Além dessa caracteristica, ele exibe uma eficiéncia de nebulizagdo maior
do que os nebulizadores concéntricos convencionais, chegando até a 5%.

Os parametros instrumentais otimizados para operacdo do ICP OES em
condi¢des robustas, bem como as linhas de emissao utilizadas para a determinacao

dos analitos, nesta amostra, estao listados na TABELA 5.

3.4.4.1.Avaliagao da interferéncia de Al nos sinais de emissao de Ca,
Cr, Fe, Ga, K, Li, Mg, Mn, Na, P, Si, V, Tie Zn

As analises com os nebulizadores Babington e Burgner mostraram resultados
com baixa exatiddo indicando a possibilidade de interferéncia devido a alta
concentracao de aluminio na matriz de alumina.

Essa avaliagcao foi realizada com o objetivo de verificar o comportamento dos
analitos frente as altas concentracdes de Al na suspensao. Para tanto, em 6 frascos
foram preparadas solugdes contendo 10 mg L™ dos analitos (Ca, Cr, Fe, Ga, K, Li,
Mg, Mn, Na, P, Si, V, Ti e Zn) e dos candidatos a padrdes internos (Be, Sc, Dy, Gd,
In,LaeY)em 1% v v'' de HNOs, na auséncia e na presenga de concentragdes de
AI(II1): 10 ; 100; 500; 1000 e 5000 mg L. Solugdes de branco, contendo somente as
concentragdes crescentes do Al(lll) em meio de 1% v v'' de HNO3 também foram
preparadas. A partir da intensidade e dos perfis dos sinais de emissdo dos elementos
foi possivel verificar a extensao das interferéncias causadas pela presenca do Al na

amostra.



61

TABELA 5. Parametros instrumentais para as medidas por ICP OES Spectro CIROS

com configuracdo axial.

Paréametros Viséo axial
Radio frequéncia do gerador (MHz) 27,12
Poténcia aplicada (kW) 1400
Vazdo do gas “coolant’ (L min™) 14,0
Vaz&o do gas auxiliar (L min™) 0,7
Vazao do gas de nebulizacdo (L min™) 0,7
Diametro interno do tubo central (mm) 2,5
Camara de nebulizacao Ciclénica
Nebulizador Burgner

Linhas de emissao

Elementos Al(nm) Elementos Al(nm)

Na 588,955 (I) Ca 317,933 (I1)
589,592 (I) 422,673 (1)

330,237 (1) 373,690 (I1)

330,298 (1) Fe 239,562 (I1)

Zn 202,548 (II) 259,941 (I
213,856 (I) 238,204 (II)

206,191 (I1) Gd* 342,247 (I1)

Ga 294,364 (1) In* 325,609 (1)
Si 251,612 (1) Dy* 353,17 (1)
152,672 (Il) Sc* 355,855 (I1)

212,412 (1) 356,770 (I1)

288,158 (I) Be* 313,107 (I1)

313,042 (I1)

*Elementos utilizados como padrao interno; (1) linhas atdmicas e (ll) linhas ibnicas

3.4.4.2.Avaliacao de procedimentos para decomposicao da alumina

Além da intensa interferéncia espectral provocada pela alta concentragdao de
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aluminio na suspensao e outros problemas relacionados com interagdes do aluminio
com o material da tocha de quartzo, foi avaliado um procedimento visando a
determinacao dos elementos na alumina pelo método convencional de introducao via
nebulizacdo pneumatica.

Com base em estudos da literatura (Broekaert, et al., 1994; Graule, et al.,1989;
Jankowski, et al., 2005; Mester e Sturgeon, 2003) foram avaliados diferentes
procedimentos de dissolug¢ao da a-alumina em diferentes misturas de acidos. Em um
primeiro estudo foi utilizado um forno de micro-ondas com cavidade, modelo
Microwave 3000 (Anton Paar) para decomposicdo da matriz. Massas de
aproximadamente 200 mg do material de referéncia (699 Alumina Reduction Grade —
NIST) foram pesadas e as seguintes misturas acidas avaliadas:

1) 6 ml de HCI;

2) 3 mlde HCI + 2 ml de HNO3; + 1 ml de H,0;
3) 3 mlde HCI + 2 ml de H,SO4 + 1ml de H20;
4) 4 ml de HCI + 2 ml de H,0O.

O programa de aquecimento utilizado, nesses diferentes meios acidos, esta
descrito na TABELA 6. Porém, devido a baixa eficiéncia de dissolucao foi utilizado
outro forno de micro-ondas com cavidade, modelo Ethos Digestion Labstation
(Millestone), e as seguintes misturas acidas:

1) 1 mlde HF + 4 H,SO4 + 4 ml de H3POy;
2) 3 mlde HCI + 2 ml de HNO3 + 2 ml de H,0;
3) 5 mlde HCI + 1,5 ml de H,SO4 + 1,5 ml de H2O.
O programa de aquecimento utilizado para este aparelho esta listado na

TABELA 7.
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TABELA 6. Programa utilizado na decomposigcdo das amostras de alumina no

aparelho Anton Paar

Etapa T (°C) Rampa (min) Patamar (min) FAN
1 210 20:00 0 1
2 210 00:00 70:00 1
3 40 00:00 15:00 3

FAN: Etapa de resfriamento (15 min)

TABELA 7. Programa utilizado na decomposicdo das amostras de alumina no

aparelho Milestone

Etapa T (°C) Rampa (min) Patamar (min) FAN
1 240 20:00 0 1
2 240 0 60:00 1

3.4.4.3. Precipitacao e separacao do Al na forma de AI(OH);

Com o intuito de minimizar as interferéncias causadas pelas altas
concentragdes de Al no digerido da matriz, foi estudada a viabilidade de redugao
desse elemento na solucdo analisada a partir da precipitacdo do aluminio na forma
de AI(OH)s. Em um primeiro momento, uma solugdo aquosa concentrada de amonia
(NHs, 25% v v'1) foi adicionada até a neutralizacao e precipitacdo do aluminio.

Na tentativa de minimizar a diluigdo e maximizar a capacidade de detec¢do dos
analitos na solugcdo resultante, apds a precipitacdo do Al, um sistema foi
desenvolvido para borbulhar NHs; no digerido, promovendo a neutralizagdo da

solugéo e a consequente precipitacédo (FIGURA 2).
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(c)

FIGURA 2. Esquema para a geracdo de vapores de NH; para a precipitacdo de Al na forma de
Al(OH)3: (a) bomba de aquario para borbulhamento de ar; (b) frasco contendo solugao concentrada de

NH; + NaOH (pastilhas); (c) frasco contendo o digerido de alumina decomposta.

ApOs esta etapa, ja com a formagdo do precipitado branco de Al(OH); foram
adicionados os padrdes internos Be, Dy, Gd, In e Sc em uma concentragao final de 5
mg L para um volume final da solucdo de 20 ml. Realizou-se a agitacdo manual
durante 1 min para a completa homogeneizagéo e posteriormente centifugou-se para
a decantagao e separagao do precipitado. O sobrenadante foi separado e realizou-se
a determinacao dos elementos Ca, Fe, Ga, Na, Si e Zn por ICP OES com o uso dos

padrées internos.

3.4.4.4.Determinacao de Ca, Fe, Ga, Na, Si e Zn em alumina
As amostras de referéncia utilizadas nesse trabalho, sdo certificadas apenas
para os elementos Ca, Fe, Ga, Na, Si e Zn. Sendo assim, curvas analiticas de
calibragdo multielementares foram preparadas no intervalo de 0,1 a 10 mg L' em

meio de mistura de acidos 1% v v' HNO3 + 0,5% v v' H,SO, + 1,5% v v HCI.
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Amostras de referéncia certificada de alumina (699 - Alumina Reduction Grade -
NIST) e de referéncia da Alcoa (APCG lote 71137 e A2 lote 77461) foram analisadas
por ICP OES para a determinacdo de Ca, Fe, Ga, Na, Si e Zn. Tanto nas curvas
analiticas de calibragdo quanto nas amostras decompostas foram adicionados os
padrdes internos Be, Sc, Dy, Gd em uma concentragdo final de 5 mg L. E
importante destacar que uma solugdo do branco da amostra sofreu 0 mesmo

procedimento de borbulhamento com NH3 e adicdo dos padrdes internos.

3.4.5. Condigoes instrumentais utilizadas nos estudos com a matriz de
cimento

Os parametros instrumentais otimizados para o ICP OES com vista axial estdo

listados na TABELA 8. Os procedimentos utilizados na otimizagao foram os mesmos

descritos no item 3.4 .4.

TABELA 8. Parametros instrumentais para as medidas por ICP OES Spectro CIROS

com vista axial na matriz de cimento.

Parametros Visao axial
Radio freqiiéncia do gerador (MHz) 27,12
Poténcia aplicada (kW) 1,5
Vaz&o do gas “coolant’ (L min™) 15,0
Vaz&o do gas auxiliar (L min™) 0,6
Vaz&o do gas de nebulizagdo (L min™) 0,6
Diametro interno do tubo central (mm) 2,5
Camara de nebulizagao Ciclbnica

Nebulizador Burgner
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Os comprimentos de onda utilizados, tanto para os analitos quanto para os
padrdes internos, no estudo com as amostras de cimento, estao listados na TABELA

9.

TABELA 9. Comprimentos de ondas utilizados para os analitos e padroes internos no

estudo com a matriz de cimento.

Elementos A (nm) Elementos A (nm) Elementos A (nm)

Al 167, 078 (Il) Mn 257,611 (Il Sr 407,771 ()
176, 641 (1) 260, 569 (II) 421, 552 (Il)
422,681 (Il) 403, 076 (1) 460, 733 (1)

Ca 183, 801 (II) Na 321, 219 (I Ti 334,187 (I)
315, 887 (II) 330, 298 (I) 336, 121 (II)

393, 366 (II) 588, 995 (II) 334, 941 (I

396, 847 (II) 589, 592 (I) Zn 202, 548 (II)
422,673 (1) P 177,495 (1) 206, 191 (II)

Cr 205, 552 (1) 213,618 (1) 213, 856 (I)
267,716 (Il) 214,914 (1) Be* 313, 042 (II)

283, 563 () S 142, 503 (1) 313, 107 (1)

284, 325 (Il) 147, 399 (1) Sc* 355, 855 (II)
428,972 (1) 180, 731 (1) Y* 360, 073 (1)

Fe 259, 941 (Il) 182, 034 (1) 371, 030 (I
261, 187 (Il) 182, 625 (1) In* 325, 609 (1)

K 766, 491 (1) Si 152, 672 (Il) La* 379, 478 (II)
Mg 279, 553 () 153, 345 (II) 408, 672 (I1)
280, 270 (II) 190, 133 (1) Gd* 335, 862 (Il)

285, 213 (1) 251,612 (I) 342, 247 ()

251, 920 (1) Dy* 353, 170 (II)

288, 158 (1)

* Elementos utilizados como padrao interno; (1) linhas atdmicas e (ll) linhas ibnicas
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3.4.5.1.Estudo do efeito da concentragao de acido nitrico

Neste estudo, os materiais de referéncia e amostras de cimento foram
peneirados para separagao de particulas com didametro inferior a 38 um. A partir
dessas amostras foram preparadas as suspensodes para estudo.

Esse estudo foi realizado com o intuito de avaliar a influéncia da acidez na
extracdo dos analitos e na adsor¢cdo dos elementos escolhidos como padrdes
internos sobre as particulas de cimento. A hipdtese investigada neste caso foi a de
que, a eficiéncia dos padrbes internos sera tdo melhor quanto maior for a
similaridade destes elementos em relagdo a matriz onde se encontram os analitos,
ou seja, ele deve estar em solugdo aquosa, caso haja extragédo parcial dos analitos
para a solugcdo. Também, deve estar adsorvido sobre as matrizes das amostras em
suspensao, assemelhando-se aos analitos que fazem parte da estrutura cristalina do
material solido. Sendo assim, em frascos de polipropileno foram pesados 60 mg de
cimento Portland (amostra de referéncia certificada NIST-1889a), com a adi¢c&o dos
Pls relacionados na TABELA 9 (concentragdo final de 5 mg L'1) em diferentes
concentragdes de acido nitrico (0,1; 0,25; 0,5; 0,75 e 1% v v'). O volume final foi
completado com agua de alta pureza até 20 ml e em seguida agitado manualmente
para a homogeneizagédo. As suspensdes foram centrifugadas, durante 1 min (3500
rpm). As medidas dos sinais de intensidade dos analitos e elementos utilizados como
padroes internos foram feitas nas solugdes sobrenadantes remanescentes. As

condicdes instrumentais do ICP OES sao aquelas descritas nas TABELAS 8 e 9.
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3.4.5.2. Avaliacao da recuperagcdao nos diferentes meios acidos
estudados
Para essa investigacao foram feitas calibragdes do ICP OES a partir de
solugdes multielementares dos elementos Al, Cr, Fe, K, Mg, Mn, Na, Si, Sr, Ti e Zn
em concentragbes que variaram de 0,5 a 20 mg L' e monoelementares dos
elementos Ca (102250 mg L"), P (0,5a 10 mg L"), e S (5 a 30 mg L"), preparadas
em meio de 1% v v'' de HNOs a fim de verificar a porcentagem de recuperagao dos
analitos nos diferentes meios &cidos (0,1; 0,25; 0,5; 0,75 e 1% v v' de HNOs3),
usando a amostra de referéncia certificada de cimento Portland (NIST-1889a).
Utiizando as mesmas condigcdes descritas no item anterior foram feitas
determinacbes com e sem a correcao com os padrdes internos da suspensao.
Durante a introdugdo da amostra a suspenséao foi continuamente agitada por efeito
vortex.
As intensidades dos sinais de emissao corrigidos dos analitos eram divididas

pelos valores dos sinais de emissé&o corrigidos dos padrdes internos:

Ia—Igr

Sinal Corrigido =
Ipi— IBR

Equacao 6

sendo Ia o sinal de emissao do analito, Ip; 0 sinal de emissao do padrao interno e lg;
o sinal de emissao do branco.

Com o intuito de comparar esse estudo com método proposto na literatura
(Silva, et al., 2002), as recuperag¢des também foram avaliadas em meio de 0,25 e 0,5

% v v de HCI.
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3.4.5.3.Determinacgao de Al, Ca, Cr, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Si, Sr Ti e Zn
em amostras de referéncia certificada de cimento

Utilizando condigbes robustas (TABELA 8) e na melhor condicdo &acida
escolhida a partir dos estudos anteriores (0,5 % v v' de HNO3) foram pesados 60 mg
das amostras de cimento (Blended with Limestone NIST-1889a e White Portland
cement whit low iron NIST-1886a), com adicdo dos elementos que deram os
melhores resultados como padrbes internos (concentragdo final de 5 mg L'1) e
suspensas para um volume final de 20 ml. As amostras foram homogeneizadas por
efeito vortex antes da introduc¢ao no aparelho. Foram preparadas solu¢des analiticas
multielementares para a calibragdo do equipamento usando os elementos Al, Cr, Fe,
K, Mg, Mn, Na, Si, Sr Ti e Zn em concentra¢gdes que variaram de 0,5 a 20 mg L.
Para os elementos Ca, P e S foram preparadas solucbes analiticas de calibracao
individuais, sendo que as concentragdes para o Ca variaram de 10 a 250 mg L
paraoP de 0,5a10 mgL" e parao Sde 5a30mgL™, todas em meio de 0,5% v v
de HNOj3; e na presenca dos padrdes internos.

Com a intencao de avaliar a eficacia dos Pls na correcdo de efeito de matriz e
variagdes nos processos durante as etapas de atomizacgao/ionizagao/excitagao no
plasma, as mesmas solucdes analiticas também foram analisadas em condi¢cdes nao
robustas. Para tanto, alguns parametros instrumentais foram alterados, para
empregar tais condigdes, como descritos na TABELA 10. Essas caracteristicas sao
obtidas aumentando a vazao de nebulizagdo, do gas auxiliar e diminuindo a poténcia
do plasma, piorando as condi¢cdes de atomizagao e excitagdo, diminuindo o tempo de
residéncia das particulas e as condi¢cbes de transferéncia de energia do plasma para

os analitos, (Trevizan e Nobrega, 2007; Brenner e Zander, 2000; Ivaldi e Tyson,
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1995; Silva et al., 2002). Nessas condi¢cdes, o aparelho foi calibrado usando as
mesmas solugdes anteriormente descritas para a determinagdo elementar nas

amostras de cimento.

TABELA 10. Parametros instrumentais utilizados em condi¢gbes nao robustas (CNR)

do plasma, para as medidas por ICP OES com configuragao axial.

Parametros Visao axial
Radio frequiéncia do gerador (MHz) 27,12
Poténcia aplicada (kW) 1,3
Vazao do gas “coolant’ (L min™) 11,0
Vazao do gas auxiliar (L min™) 1,0
Vaz&o do gas de nebulizagdo (L min™) 1,0
Diametro interno do tubo central (mm) 2,5
Camara de nebulizagao Ciclbnica
Nebulizador Burgner

3.4.6. Avaliacao dos procedimentos para a decomposicao da matriz de
quartzo

Com base em estudo prévio da literatura (Thompson e Barnes, 1992), foi feita a
decomposicado do quartzo utilizando a menor quantidade possivel de HF. Para tanto,
foi utilizado um forno de micro-ondas com cavidade, modelo Microwave 3000 (Anton
Paar) para decomposicdo da matriz. Massas de aproximadamente 100 mg das
amostras foram utilizadas nesse estudo. Uma mistura 1,0 ml de HF + 4,0 ml de agua
régia foi utilizada para a dissolugdo total do quartzo. O programa de aquecimento
utilizado na decomposigao esta descrito na TABELA 11. Apds a dissolugéo o volume

da solugao remanescente foi completado com agua Milli-Q ultra pura para um volume
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final de 20 mL e realizada a eliminagdo do excesso de F° que se encontrava no
digerido com o auxilio de solugao de acido bérico adicionado em excesso.
Esse estudo foi feito com o objetivo de comparar os resultados obtidos com o

meétodo de introducgao direta da suspensao, usando padrao interno.

TABELA 11. Programa utilizado na decomposicdo das amostras de quartzo no
aparelho da Anton Paar.

Etapa T (°C) Rampa (min) Patamar (min) FAN
1 210 15:00 60:00 1
2 210 0 20:00 3

FAN: Etapa de resfriamento

3.4.6.1. Determinagao elementar nas amostras de quartzo apés
dissolugdao em forno de micro-ondas com cavidade

Os parametros instrumentais otimizados para as determinagdes de Al, Ba, Ca,
Cr, Fe, Li, Mg, Sr, K, Si, Na e Ti nas amostras de quartzo digeridas estao
apresentados na TABELA 12.

Nessa avaliagao foram utilizados os ICP OES da Spectro com vista axial, o qual
foi utilizado nos estudos anteriores e o aparelho de ICP OES /cap 6300 da Thermo
com vista axial/radial. Os paradmetros instrumentais adotados para as medidas no
ICP OES da Spectro estao listados na TABELA 12.

Curvas analiticas de calibracédo foram preparadas para os elementos Al, Ba, Ca,
Cr, Fe, Li, Mg, Sr, K, Si, Na e Ti em concentracdes que variaram de 0,1 a 20 mg L™

em meio de 1 % v v'' de HNO;.
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TABELA 12. Parametros instrumentais utilizados nas medidas por ICP OES (Spectro
CIROS®) com visdo axial da tocha.

Paréametros Viséo axial/radial
Radio frequéncia do gerador (MHz) 27,12
Poténcia aplicada (kW) 1,4
Vazéo do gas “coolant’ (L min™) 15,0
Vaz&o do gas auxiliar (L min™) 0,6
Vazao do gas de nebulizacdo (L min™) 0,7
Diametro interno do tubo central (mm) 2,0
Camara de nebulizagao Ciclénica
Nebulizador Concéntrica

Elementos (L em nm)

Al (1) 308,215 Cr (Il) 283,563 Na (1) 589,592
Ba (Il) 455,403 Fe (1) 259,940 Sr (1) 346,446
Ca (I1) 396,847 K (1) 766,490 Ti (11) 334,941
Ca (1)422,673 Li (1) 610,362

Mg (1) 280,270

(I) Linha Atdmica; () Linha Iénica

Para a comparagdo dos resultados, as mesmas solugbes preparadas (item
3.4.6) foram analisadas no ICP OES Icap 6300 da Thermo com vista axial/radial. Os
parametros instrumentais usados estio listados na TABELA 13. Os sinais analiticos

de emissao foram obtidos tanto no modo axial como radial.
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TABELA 13. Parametros instrumentais utilizados nas medidas por ICP OES (Thermo

Electron Corporation® modelo Icap 6300) com visdo dupla da tocha.

Parémetros Viséo axial/radial
Radio frequéncia do gerador (MHz) 27,12
Poténcia aplicada (kW) 1,35
Vazao do géas “coolant’ (L min™) 15,0
Vaz&o do gas auxiliar (L min™) 0,6
Vazao do gas de nebulizacdo (L min™) 0,7
Diametro interno do tubo central (mm) 2,0
Camara de nebulizagao Ciclénica
Nebulizador Concéntrica

Elementos (L em nm)

Al (1) 226,9 K (1) 766,4 Fe (1) 239,5
Ba (Il) 233,5 Li (1) 670,7 Fe (1) 240,4
Cr (1) 205,5 Mg (I1) 285,2 Sr (1) 346,4
Cr (Il) 359,3 Na (1) 818,3 Ti (I1) 308,8
Ca (1) 184,0 Fe (I1) 238,2 Ti (11) 323,4
Ca (1) 317,9

(I) Linha Atdmica; () Linha Iénica

3.4.6.2. Analise da distribuicao do tamanho das particulas
E bem conhecido que o tamanho de particulas € um dos parametros mais
criticos na analise direta de suspensdes por ICP OES. Particulas grandes nao
atingem o plasma ou se atingem nao sofrem eficientemente todos os processos até
sua conversdo em atomos ou ions excitados durante o curto tempo de residéncia no
plasma (Mermet, 1991; Mermet e Poussel, 1995; Mermet, 1989). O tamanho de
particula ideal depende das caracteristicas do sistema de introdu¢cao de amostra, do

comportamento termoquimico das particulas e das propriedades do plasma,
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considerando-se o0s processos de transferéncia de calor e tempo de residéncia
(Dennaud et al., 2001; Poussel et al., 1993). De acordo com Broekaert et al., 1994 a
analise de suspensao de materiais ceramicos requer particulas com tamanho inferior
a 5 um para evitar efeitos pronunciados sobre os processos de nebulizacdo e
atomizagao-excitacdo. E destacado, também, que intensidades de sinais de emiss&o
gerados por suspensdes e solu¢cdes somente sdo equivalentes para suspensodes
contendo particulas inferiores a 6 um, sendo assim, a calibragdo com solugdes
analiticas s é possivel se as suspensoes apresentarem particulas dessa ordem. Por
esses motivos, a etapa de moagem torna-se um passo importante no preparo da
amostra. Com o objetivo de verificar a distribuicdo dos tamanhos de particulas, antes
e apos a moagem do material, foi realizada a analise por espalhamento de luz laser
de baixo angulo (MALVER), com um aparelho da marca Mastersizer S long bed,

Versao 2.19.

3.4.6.3. Determinacao elementar com introducgao direta do quartzo na
forma de suspensao

Utilizando as mesmas condi¢cdes instrumentais descritas na TABELA 14 e na
condicdo acida de 0,5 % v v' de HNO; foram pesados aproximadamente 60 mg das
amostras de quartzo (T4FI, T4Gr e T2FI), com adigdo dos elementos como PlIs (Be,
Dy e In) na concentragéo final de 2 mg L™ e suspensas para um volume final de 20
ml. Essas suspensdes foram homogeneizadas por efeito vortex antes da introdugéo
no aparelho. Foram preparadas solucdes analiticas multielementares de calibragao
para os elementos Al, Ba, Ca, Cr, Fe, Li, Mg, Sr, K, Si, Na e Ti em concentra¢des

que variaram de 0,1 a 20 mg L. As determinagdes foram realizadas no ICP OES
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modelo Icap 6300 da Thermo.

3.4.7. Estudo de adsorgcao dos analitos e padroes internos sobre a

superficie da silica

Com a finalidade de desenvolver material sélido para calibracdo do ICP OES
nas determinagées com amostragem de suspensdes foram feitos estudos com

nanoparticulas de silica para a adsorgao de alguns analitos e padrdes internos.

3.4.7.1. Ativacao da superficie da silica

Uma massa de aproximadamente 8,0 g de nanoparticulas de silica (Wacker
HDK® T40) foi pesada e posteriormente deixada sob agitacdo, durante 48 h para a
lavagem do material em uma mistura de HCI (0,2 mol L™") e HNO3 (0,14 mol L™"). Em
seguida, a silica foi centrifugada e o sobrenadante retirado. As nanoparticulas de
silica, com o material depositado, foram mantidas sob agitacdo durante 30 min com
agua ultra-pura e centrifugada para a retirada do sobrenadante. Esse procedimento
foi realizado varias vezes, até o sobrenadante apresentar pH no intervalo de 5 a 6. A
seguir a silica foi colocada em estufa sob temperatura de aproximadamente 130°C
por 48 h para eliminar a agua adsorvida e, consequentemente, ativar os grupos

silanois.

3.4.7.2. Efeito da variacao de pH na adsorg¢ao dos elementos
ApOs a retirada das moléculas de agua adsorvidas com consequente ativagéo

de sua superficie, o material foi novamente pesado e massas de aproximadamente



76

800 mg de silica foram transferidas para 6 frascos de polipropileno. Foram
adicionados volumes de 7,5 ml de uma solugdo contendo 50 mg L™ dos analitos Al
Ba, Cr, Ca, Fe, Ga, K, Li, Mg, Mn, Na, P, S, Si, Sr, V, Ti e Zn e outra contendo os Pls
Be, Dy, Gd, In, La, Sc, Y, Yb eTl, sobre a silica contida em cada frasco. Diferentes
concentragdes de HNO3; e de NH4,OH, preparadas em diferentes pHs (3,0; 4,0; 5,0;
6,0; 7,0; 8,0) para verificar a influéncia na adsorcédo dos elementos sobre as
nanoparticulas de silica. Os pHs de cada frasco foram corrigidos utilizando uma
solucao 1 mol L' de NH4sOH e um pH-metro. Feito isso, o material foi deixado
durante 1 h sob agitacdo para acelerar a adsor¢do dos elementos. Uma aliquota de
0,5 mL do sobrenadante foi retirada de cada frasco, ao longo de uma hora, para
acompanhar o decréscimo da concentracdo dos elementos na solucdo. Nesse
tempo, foram retiradas 7 aliquotas, perfazendo um volume total de 3,5 mL.
Terminado esse intervalo, o material foi centrifugado por 30 min. Apés centrifugagao,
as nonoparticulas de silica foram lavadas com 5 mL de agua ultrapura para retirar o
excesso de solugdo contendo ions dos elementos de interesse. O material foi
deixado por 72 horas em estufa sob temperatura de aproximadamente 70°C.

As determinacgdes dos elementos nas aliquotas foram feitas por ICP OES com
configuragdo axial. As condigbes de operagao do ICP OES foram as mesmas
utilizadas na determinagdo elementar em suspensdo da amostra de alumina

(TABELA 5).
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4. Resultados e Discussao

4.1. Emprego dos graficos de correlagao e analise quimiométrica para a

escolha dos Pls em ICP OES com vista axial

Os Pls sado extensamente utilizados na correcdo de erros sistematicos e
aleatorios e também na calibragcdo de equipamentos (Grotti et al., 2003; Cuadros-
Rodréguez et al., 2001; Barnett a Kniseley, 1970; Myers e Tracy, 1983; Romero et
al., 1997; Kanicky et al.,1998; Kanicky e Mermet, 1997; Ivaldi e Tyson, 1996). Porém,
as condi¢des que garantem a obtencado dessas melhorias estdo relacionadas com a
similaridade entre as propriedades fisico-quimicas do analito e as do PI, ou seja,
ambos devem se comportar de maneira o mais semelhante possivel frente as
variagdes instrumentais e frente as condi¢gdes experimentais adotadas.

A partir dos dados tedricos de parametros fisico-quimicos encontrados na
literatura, como valores de potenciais de excitagdo, energias de ionizagdo e
temperaturas de fusdo dos analitos (Al, Ba, Cr, Ca, Fe, Ga, K, Li, Mg, Mn, Na, P, S,
Si, Sr, V, Ti e Zn) e dos candidatos a padrdes internos (Be, Dy, Gd, In, La, Sc, Y, Yb
e Tl) foram construidos os graficos de correlagdo. Primeiramente foram utilizados os
valores de potencial de excitagdo e energia de ionizagdo, como mostrado na
FIGURA 3. No caso de um ion, foi incluido no potencial de excitacdo, o potencial de
ionizagao do atomo neutro, para dar uma idéia aproximada da energia requerida para
excitagao dos elementos (Grotti et al., 2003).

Pelo perfil do grafico apresentado na FIGURA 3 pode-se observar que existe
uma correlagdo entre as variaveis, energia de ionizagdo e potencial de excitagéo,
para todos os elementos. No entanto, os elementos Mg, Si, Zn, Be, P e S aparecem

afastados do grupo principal. Observa-se que o P e 0 S n&o apresentam grandes
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semelhangas com nenhum dos Pls estudados, exceto para o Be, com o qual exibe
uma pequena semelhanga ficando em um grupo quase isolado. O mesmo
comportamento também pode ser observado para o Mg, Si e Zn. Por ndo apresentar
semelhangas com os analitos, o Be n&o seria o melhor candidato a padrao interno,
pois se encontra isolado dos demais, apresentando maior semelhanca somente com
o Zn. Os outros elementos apresentaram uma maior similaridade quanto aos valores
de energia de ionizagéo vs potencial de excitagdo para com os padrdes internos Dy,
Gd, La, Sc, In, Tl, Y e Yb. Na FIGURA 4 esta apresentado o endograma que mostra
a analise hierarquica dos agrupamentos (HCA) entre os valores de energia de

ionizagao (eV) e potencial de excitagédo (eV) para os analitos e Pls.

Falen Exc

FIGURA 3. Grafico correlacionando os valores de energia de ionizagao (eV) pelo potencial de

excitagéo (eV) para os analitos (amarelo) e Pls (vermelho).
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FIGURA 4. Dendograma da andlise hierarquica dos agrupamentos (HCA) correlacionando os valores
de energia de ionizagdo (eV) pelo potencial de excitagdo (eV) para os analitos (amarelo) e Pls

(vermelho).

A HCA busca agrupar as amostras em classes, baseando-se na similaridade
dos participantes de uma mesma classe e nas diferencas entre os participantes das
outras classes. Quanto mais o indice de similaridade se aproximar de 1, maiores
serédo as semelhancgas entre os elementos (Correia e Ferreira, 2007). Esse grafico é
construido a partir da distancia Euclidiana entre dois pontos A = (a1, a2)e B = (b1 e

b2) utilizando a equagéao abaixo.

s im . . _ _ 2 _ 2 )2
Distancia Euclidiana da,,=\/(xa x,) +(y,~v,) +(z,~z,) Equacdo 7

Os resultados apresentados pela arvore hierarquica, dendrograma da Figura 4,

onde o comprimento dos ramos da arvore representa o grau de similaridade entre os
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objetos, pode-se observar a correlagdo entre os parametros energia de ionizagéo e
potencial de excitagcdo para todos os elementos.

Esse dendrograma vem corroborar com o que ja foi dito da analise do grafico de
correlagado (FIGURA 3). Nele é possivel observar a formagao de 3 grandes grupos
com um indice de similaridade de aproximadamente 0,58. O primeiro grupo formado,
em cor amarela, apresentando um indice de similaridade de aproximadamente 0,7
encontram-se os analitos Al, Ba, Ca, Ga, K, Li, Na e Sr e os elementos In, La, Yb e Tl
como fortes candidatos a padrdes internos, ja que se encontram no mesmo grupo
mostrando a alta semelhanga encontrada para este elementos. O segundo grupo, de
cor vermelha, apresentando um indice de similaridade de aproximadamente 0,85 tem
como analitos os elementos Cr, Fe, Mn, Ti e V e como padrbes internos os
elementos Dy, Gd, Sc e Y, revelando a alta semelhanca entres esses elementos para
as variaveis estudadas. O ultimo grupo, com um indice bem menor do que os outros,
se encontram os analitos Mg, P, S, Si e Zn e o0 padrao interno Be. Isso mostra a
baixa semelhanga entre esses elementos, fortalecendo o que ja foi dito com respeito
a FIGURA 3.

Em seguida, foram utilizados todos os parametros fisico-quimicos (potencial de
excitagao, energias de ionizagcédo e temperatura de fusédo) para todos os elementos
(analitos e Pls) na construgéo do grafico de correlagdo tridimensional (FIGURA 5). O
mesmo comportamento foi observado para os analitos P, S, Mg, Si e Zn e para o
padrao interno Be, confirmando que esses elementos ndo apresentam semelhancas
com os demais, da mesma forma que foi observado nas FIGURAS 3 e 4. A inclusao

dos valores de temperatura de fusdo n&o alterou o comportamento dos outros
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elementos. Porém, introduz uma variavel que permite a visualizagdo tridimensional

do grafico de correlagao, facilitando a identificagao dos grupos.

Temp. Fuséo (°C)

1000\ /

{ Coefliciants:
5001 | / b0y = 3.245
/ B[1]=0951

L." r==0.9030

0]

10

Energia do ion (eV)

FIGURA 5. Grafico tridimensional correlacionando os valores de energia de ionizagdo (eV),

temperatura de fus&o (°C) e potencial de excitagdo (eV) para os analitos (preto) e Pls (vermelho).

A partir dos resultados obtidos, foi possivel selecionar quais grupos de padroes
internos seriam os mais indicados para grupos de analitos, considerando os
parametros fisico-quimicos selecionados no estudo.

Para comprovar esse estudo tedrico, 18 medidas consecutivas de todos os
elementos foram realizadas com uma solucdo aquosa multielementar contendo 10
mg L™ dos analitos e Pls em 0,1% v v' de HNOs. Essas medidas foram feitas

utilizando as condi¢des descritas nas TABELAS 3 e 4 (item 3.4.1).

Para o processamento dos dados obtidos foram utilizadas as mesmas

ferramentas quimiométricas ja utilizadas, como, graficos de correlagdo e HCA,

porém, também foi usada a analise de componentes principais (PCA). Essa analise

exploratéria dos dados utiliza o método de projecdo dos dados multivariados em um
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espaco de dimensao menor, reduzindo a dimensionalidade desse conjunto de dados,
também chamado de método de compressao. Como resultado, as informag¢des mais
importantes e relevantes se tornam mais evidentes.

Na FIGURA 6 esta representado o dendrograma (HCA) utilizado na avaliagao
da similaridade entre as variaveis (FIGURA 6a) e o grafico de pesos (PCA) para as
trés primeiras componentes (FIGURA 6b) a partir dos dados experimentais. Na
analise da PCA, o tipo de pré-processamento usado foi o auto-escalamento dos
dados.

Na avaliagdo do dendrograma (FIGURA 6a) observa-se a formagdo de 10
grupos, sendo que, para cada um é possivel estabelecer ao menos um elemento
para ser usado como PIl. O grupo de analitos que apresentou o menor indice de
similaridade, sendo igual a aproximadamente 0,43 foram os elementos Li e Na e
tendo o Sc como elemento mais provavel a ser usado como PI.

Na Figura 6b observa-se uma grande variabilidade dos dados na analise das
primeiras 3 componentes principais, responsaveis por apenas 69% das informacgdes
do conjunto total dos dados. A primeira componente principal, responsavel por
descrever 46% dos dados originais, apresenta pesos positivos para a grande maioria
dos elementos, ndo sendo possivel atribuir tendéncias. A segunda componente
principal foi a responsavel pela discriminagdo dos dados e a formacgdo de
agrupamentos. Nessa PC é possivel verificar dois grupos distintos, tendo pesos
positivos para o primeiro grupo e negativo para o segundo. A atribuicdo de possiveis
Pls é feita na PC2 sendo que, para os dados que apresentam pesos positivos, tem-
se os elementos In, Tl, Y e Yb. O grupo que exibe pesos negativos tem como

candidatos a Pls os elementos Be, Dy, Gd, La e Sc.
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FIGURA 6. (a) Dendrograma utilizado para a avaliacdo da similaridade entre as variaveis e (b) Gréfico

de pesos para as trés primeiras componentes principais no aparelho com visao axial.
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4.2. Otimizagoes dos parametros instrumentais do ICP OES com vista
axial utilizando nebulizador Babington em solugcao aquosa

Em condicdes robustas, os valores recomendados para o BEC do Mn e P para
ICP com vista axial sdo <8 ug L' e < 0,2 mg L™, respectivamente (Spectro, 2000).
Nas condi¢coes desse experimento, os valores de BEC encontrados para o Mn e P
foram 6,9 ug L'e 0,6 mg L respectivamente. Esses valores sao considerados bons
para o aparelho, apesar de estarem acima do valor recomendado.

Para introducdo de amostras com altos teores de sodlidos dissolvidos,
comumente sao utilizados nebulizadores tipo Babington, ranhura em V (V-groove) ou
Burgner, sendo este ultimo um dos mais indicados. Contudo, o comportamento da
suspensao durante a introdugdo, nebulizacdo e aos processos decorrentes da
atomizacao-excitacdo, quando comparadas com a introducado de solugdes aquosas,
e diferente (Ebdon et al.,1997; Santos e Nodbrega, 2006). Por isso, para avaliar o
desempenho do ICP OES foram estabelecidas algumas figuras de mérito como
sensibilidade, robustez, seletividade e repetibilidade (precisdo). A sensibilidade foi
obtida determinando o BEC, como descrito no item 3.4.2.

A robustez é um parametro muito importante e foi verificada a partir da razao
Mg II/Mg | que diz respeito as condi¢gées de atomizagao, excitagdo e ionizagdo do
plasma (Thompson e Barnes, 1992; Mermet, 1991; Mermet e Poussel, 1995; Mermet,
1989; Dennaud et al., 2001; Poussel et al., 1993). Quando séo obtidas razbes > 6,0 o
aparelho esta em condi¢des boas de trabalho, razées > 10 sdo obtidas em condi¢des
robustas de trabalho (baixa vazdo de nebulizagdo, elevada poténcia aplicada e

diametro do tubo de injec&do central da tocha > 2 mm) (Mermet e Poussel, 1995). O
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valor obtido para a razao Mg Il/ Mg |, nas condi¢des de operagao usadas, foi de 4,9.
Esse valor foi multiplicado pelo fator ¢, calculado a partir da razdo das intensidades
dos sinais de fundo (BG) das linhas de Mg Il em 280,270 nm e de Mg | em 285,213
nm, como descrito por Dennaud et al., 2001. O valor de ¢ encontrado foi de 1,6 e a
razao final para Mg IlI/ Mg | observada foi de 7,8 em condi¢des robustas (CR), ou
seja, 1400 W, 0,7 L min™ de fluxo de nebulizagdo e 0,7 L min™' de vazdo do gas
auxiliar.

A seletividade, que esta relacionada com a resolucéo do sistema dispersivo, foi
estabelecida medindo-se experimentalmente a largura relativa a meia altura das
linhas de emisséo do Ba Il (1 mg L'1) em 233,527 nm e 405,404 nm para a regiao do
UV e VIS, respectivamente. Quanto menor esse valor, maior a resolugéo do sistema
(Mermet, 1989; Poussel et al., 1993). Os valores encontrados foram de 17 pm para
233,527 nm e 37 pm para 405,404 nm, respectivamente. Esses valores sao
aceitaveis, seguindo a classificagao proposta por Mermet e Poussel, 1995.

A repetibilidade € um parametro associado ao desvio padrao relativo (RSD), que
esta relacionada com as flutuagdes do sinal de emissao da linha de Mg | em 285,213
nm de uma série de replicatas (no minimo 15) em torno do valor médio. Em
condigdes normais de operagao, esse valor €, normalmente, inferior a 2% (Poussel et
al., 1993), dificilmente superando 5%. Sendo assim, 15 medidas foram realizadas a
partir de uma solugéo de Mg (1 mg L'1) na linha de emissao de 285,213 nm para
verificar a repetibilidade do sistema. O valor de RSD% encontrado foi de 2,86 %,
valores abaixo de 3% indicam que, o aparelho se encontra em condi¢des normais de

utiizacdo e que o sistema de nebulizacdo n&o apresenta instabilidade na
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nebulizagdo, sendo assim, ndo havera grandes flutuagcées nos sinais dos elementos
(Santos e Nobrega, 2006). Considerando essas condigdes de otimizagdo, as
melhores condi¢cdes encontradas estdo apresentadas na TABELA 14.

TABELA 14. Condi¢des de operagéo do plasma com vista axial otimizadas.

Parametros operacionais Condigoes otimizadas
Posicéo da tocha Axial
Vertical (mm) 0,9
Horizontal (mm) 2,6
Distancia (mm) 4,0
Frequéncia do gerador (MHz) 27,12
Poténcia aplicada (kW) 1,4
Vazédo do gas “coolant’ (L min™) 12,0
Vaz&o do gas auxiliar (L min™) 0,7
Vazdo do gas de nebulizacdo (L min™) 0,7
Diametro interno do tubo central (mm) 2 mm
Cémara de nebulizagao Duplo passo
Nebulizador Babignton

A vazdo do gas do plasma também foi variado, porém ele n&o influenciou
diretamente nos valores de intensidade de emissédo dos elementos, como ja descrito
em alguns trabalhos da literatura (Santos e Nobrega, 2006; Trevizan e Ndébrega,
2007). A utilizacdo de espectrometros de emissao 6ptica com plasma indutivamente
acoplado com visdo axial tem sido crescente devido, principalmente, a uma
importante caracteristica desse tipo de configuragdo, que s&o os baixos limites de
deteccdo quando comparados com aqueles obtidos com espectrdbmetros com visao
radial. Efeitos de matriz ou interferéncia de matriz, causados por elementos

facilmente ionizaveis (EIE’s) s&o mais acentuados em plasma com visdo axial e
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podem resultar tanto em um aumento na intensidade de sinal do analito como na
diminuicao desses (Santos e Nébrega, 2006; Trevizan e Nbébrega, 2007; Brenner e
Zander, 2000; Brenner et al., 1997). Os elementos facilmente ionizaveis causam
efeitos no plasma a medida que a presenca desses provoca mudangas na
transferéncia de energia (atomizagao e excitacdo) e composi¢éo quimica da solugao
aspirada. Experimentos tém mostrado que os efeitos negativos causados por
elementos facilmente ionizaveis sdo superados quando o plasma €& operado em
condicdes que a introdugcao da amostra n&o altere os processos de transferéncia de
energia. Estudos mostram que plasmas operando em condi¢gbes robustas estariam
menos susceptivel as interferéncias causadas pela matriz. A acidez pode alterar as
propriedades fisicas da solucdo a ser introduzida no plasma e, também, causar
variagdes nos resultados (Todoli e Mermet, 1999).

Quando essas condigbes foram utilizadas para as determinagdes de Ca, Cr, Fe,
Ga, K, Li, Mg, Mn, Na, Si, V e Zn em suspenséo (40 mg de alumina/40 mL 1% v v
HNO3;) ndo foram obtidos resultados concordantes com os valores certificados.
Sendo assim, fez-se a otimizagdo dos mesmos parametros (vazao de nebulizagao,
poténcia e vazado de gas auxiliar) em meio de suspensdo de alumina. Nesses
experimentos nao foram utilizados padrdes internos porque o objetivo, inicialmente,

era encontrar as melhores condi¢cdes de operacio do ICP OES.

4.2.1. Otimizacao dos parametros instrumentais do ICP OES com vista
axial utilizando nebulizador Babington em suspensao de alumina
Uma suspensao de alumina foi preparada com o intuito de estabelecer as

melhores condicdes em meio da amostra, pesando-se 70 mg do material e
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completando-se o volume para 20 mL de solugédo 1% v v'de HNOs. A posicéo da
tocha foi mantida nas melhores condi¢gdes encontradas (TABELA 15), variando-se a
poténcia do plasma, vazdo de nebulizacdo e vazdo do gas auxiliar. Desta forma
foram encontradas as melhores condi¢gdes de operacdo em meio da suspensao.

Os experimentos foram planejados e realizados de modo univariado. Dessa
forma, a escolha das melhores condicdes experimentais foi feita considerando-se a
variacdo de todos os elementos, criando uma condicdo de compromisso. Foram
estabelecidas as mesmas figuras de mérito, como sensibilidade (BEC), robustez (Mg
I/ Mgl), a seletividade (Ba em 233,527 nm e 405,404 nm) e a repetibilidade (Mg | em
285 nm) com 20 medidas.

Nesse estudo, os resultados estdo apresentados na forma de graficos, os quais
estdo representados nas FIGURAS 7, 8 e 9. Para melhor visualizagado dos graficos,
os elementos foram separados por ordem de grandeza de intensidade de emisséo.

A FIGURA 7a apresenta a influéncia do vazao de nebulizacido na intensidade de
emisséo dos elementos Ca, Na, V, Be e Li e a FIGURA 7b dos elementos Cr, Fe, Ga,
K, Mg, Mn, P, Ti, Zn e Si. Nota-se que o Na apresenta um maximo de intensidade no
vazao de 0,6 L min™, sofrendo uma queda brusca a partir desse valor. Uma provavel
explicacdo para este fato é que, com uma vazao de nebulizacdo de 0,4 L min™ ha o
favorecimento da emissao idnica do Na, que é um elemento facilmente ionizavel,
pois a um maior tempo de residéncia deste elemento no plasma. Como a linha
utilizada € a 588, 995 (I) que & atdbmica, a intensidade do sinal observado € baixa.
Com o aumento da vazao de nebulizacdo ha a diminui¢do do tempo de residéncia no
plasma e com isso o favorecimento da emissdo atbmica e um aumento na

intensidade. Conforme vai aumentando a vazado ha a queda da intensidade pela
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diminuicdo do tempo de residéncia do elemento no plasma. Este mesmo
comportamento é observado para o K na FIGURA 7b. Para os demais elementos, o
aumento do fluxo de nebulizagdo causa uma diminuigdo constante da intensidade de

emissao pelo baixo tempo de residéncia dos elementos no plasma.
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FIGURA 7. Influéncia da vazao de nebulizagdo nos sinais de emissao dos elementos que apresentam

maior intensidade do sinal (a) e para os elementos que apresentam menor intensidade do sinal (b).
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FIGURA 8. Influéncia da vazao de gas auxiliar nos sinais de emissao dos elementos que apresentam

maior intensidade do sinal (a) para os elementos que apresentam menor intensidade do sinal (b e c).
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FIGURA 9. Influéncia da poténcia aplicada nos sinais de emissdo dos elementos que apresentam

menor intensidade do sinal (a e b) e maior intensidade do sinal (c e d).

O mesmo comportamento observado para os elementos Na e K no estudo da

influéncia do vazao de nebulizacio sobre as intensidades de emissao é verificado na

avaliagdo do vazédo do gas auxiliar (FIGURA 8a e 8b). Porém, a queda € menos
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pronunciada, ja que esta varidvel ndo tem tanta influéncia sobre o tempo de
residéncia, como a vazao de nebulizagao.

Na FIGURA 8b, os demais elementos sofrem uma queda sutil a partir de 0,6 L
min™ da vazao do gas auxiliar mantendo-se constante a partir deste valor. Como sao
elementos com potencial de ionizacao alto, a intensidade de emissao € maior quando
o tempo de residéncia aumenta. Na FIGURA 8c, elementos como V e Li, sofrem um
aumento na intensidade a partir da vazao de 0,6 L min™' mantendo-se praticamente
constante a partir deste valor. Os demais elementos, desta mesma figura sofrem um
comportamento semelhante aos dos elementos da FIGURA 8b.

A FIGURA 9a apresenta a influéncia da poténcia aplicada nas intensidades de
emissao dos elementos Ca e Na. A FIGURA 9b apresenta a influéncia da poténcia
aplicada nas intensidades de emissao dos elementos K, Li, V e Be. As FIGURAS 9c
e d apresentam as mesmas influéncias para os elementos Ba, Ga, Mg, Mn, Si e Cr,
Fe, P, Ti e Zn. Observa-se que para todos os elementos, a variagdo da poténcia
afeta diretamente a intensidade de emissao, sofrendo um aumento significativo dos
valores. Os unicos elementos que nao sofreram aumento significativo foram Ca, P,
Na e Be. Nota-se também que os elementos Zn e K, sdo os que mais sofrem com
essa variacao de poténcia.

Considerando os resultados obtidos com todas as otimizagdes, as melhores
condicbes encontradas para a determinagdo desses elementos na presenca de
alumina estao apresentadas na TABELA 15.

Usando os parametros apresentados na TABELA 15, a sensibilidade, obtida a
partir dos valores de BEC, para o Mn e P, foram 1,3 e 43,3 ug L™"; a robustez,

baseada na razdo Mg Il (280,270 nm) e de Mg | (285,213 nm) foi de 6,2; a
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seletividade encontrada foi de 16 pm para Ba 233,527 nm e 13,2 pm para Ba

405,404 nm. O valor de RSD% que indica repetibilidade foi de 2,6%.

TABELA 15. Condigdes de operagao do plasma com visdo axial otimizadas para

analise de suspenséao de alumina.

Parametros operacionais

Condigoes otimizadas

Posig¢ao da tocha Axial
Vertical (mm) 0,9
Horizontal (mm) 2,6
Distancia (mm) 4,0
Radio frequéncia do gerador (MHz) 27,12
Poténcia aplicada (kW) 1,45
Vazao do géas “coolant’ (L min™) 15,0
Vaz&o do gas auxiliar (L min™) 0,5
Vazao do gas de nebulizacdo (L min™) 0,6
Diametro interno do tubo central (mm) 2 mm
Camara de nebulizacao Duplo passo
Nebulizador Babignton

4.2.2.Determinagao de Ca, Cr, Fe, Ga, Li, Mg, Mn, Na, Si,V e Zn em

amostra de referéncia certificada de alumina para avaliagao da

exatidao

Esse material de referéncia apresenta tamanho de particulas entre 5 e 74 um,

sendo possivel a sua analise por amostragem direta de suspensdo. Quando a

suspensao apresenta particulas da ordem 5 um pode considerar que as mesmas

podem ser transportadas até o plasma. Porém, é importante que os elementos de
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interesse estejam homogeneamente distribuidos igualmente em todos os tamanhos
de particulas.

As curvas analiticas de calibragdo multielementares foram preparadas a partir
de solugbes estoque de 1000 mg L™ dos elementos de interesse, variando de 0,5 a
20 mg L' em 1% de HNOs;. Na TABELA 16 estdo apresentados os valores
encontrados e os valores de referéncia para os elementos analisados.

Observando-se os resultados obtidos, verifica-se que apenas os elementos Ca
e Li apresentaram valores proximos daqueles certificados. As concentracbes de
todos os outros elementos foram superiores aquelas recomendadas no material de
referéncia certificado. E importante ressaltar que os comprimentos de onda
selecionados para essas determinacdes foram escolhidos buscando a maior razao
sinal ruido (TABELA 5).

Em principio, atribuiu-se a inexatiddo dos resultados obtidos as altas
concentracdes de Al provenientes da matriz, o que poderia causar interferéncias
espectrais nas linhas de emissao desses analitos. Interferéncias espectrais devido a
presenca de Al em solucdo foram verificadas em estudos anteriores, realizados por
Lucic e Krivan, 1999. Mesmo assim, foi feito um estudo sistematico no sentido de

investigar os efeitos provocados pelas elevadas concentragdes de Al na suspensao.
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TABELA 16. Valores encontrados na determinacdo elementar em material de

referéncia certificado de alumina com amostragem de suspensao.

Elemento Valor obtido Valor de referéncia
(média + sd em % m/m) (média + sd em % m/m)

Cr 0,030 + 0,025 0,00013 + 0,00006
Ca 0,0314 + 0,001 0,0257 + 0,0014
Fe 1,252 + 0,019 0,0090 + 0,0006
Ga 0,315+ 0,003 0,0074 + 0,0013
Li 0,00148 + 0,00001 0,00092 + 0,00006
Mg 0,0177 £ 0,002 0,0003 + 0,0001
Mn 0,278 + 0,002 0,00038 + 0,00006
Na 0,0583 £ 0,0001 0,4377 + 0,0070
Ti 0,0284 + 0,0003 0,0006 + 0,0068
Zn 0,0337 £ 0,0012 0,0090 + 0,0013
Si 0,3859 + 0,0030 0,0082 + 0,0005

4.2.3.Avaliagcdao da interferéncia de Al nos sinais de emissao dos
analitos (Ca, Cr, Fe, Ga, K, Li, Mg, Mn, Na, Si, V, Ti e Zn) e dos
candidatos a Pls (Be, Sc, Dy, Gd, In, Lae Y)

O material certificado de alumina utilizado nesse trabalho possui grau de pureza
de 99,9 % m m™". Considerando-se que, as primeiras avaliagdes com a amostra de
alumina estavam sendo feitas em uma suspensdo onde foram pesados 70 mg da
amostra para um volume final de 20 ml, a concentragao final de aluminio, introduzida
no aparelho foi de, aproximadamente, 3700 mg L™". Porém, considerando uma vazéo
do gas de nebulizagdo de 0,6 L min”' e eficiéncia de nebulizacdo e transporte da

ordem de 5%, uma quantidade de 105 pg de Al podera atingir o plasma por minutos.
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Dessa forma, um estudo foi realizado para avaliar o comportamento dos analitos (Ca,
Cr, Fe, Ga, K, Li, Mg, Mn, Na, Si, V, Ti e Zn) e dos padrdes internos (Be, Sc, Dy, Gd,
In, La e Y) frente as altas concentragdes de Al na suspensdo. Na FIGURA 10 estao
apresentados os resultados obtidos na avaliagdo da interferéncia de aluminio nos
sinais dos elementos para diferentes comprimentos de onda, presentes em
concentragdes de 10 mg L. Para facilitar a interpretacéo, os dados de intensidade
de sinal dos elementos foram normalizados fazendo-se a raz&o da intensidade de
sinal de cada elemento, obtida em presenga de Al(lll), com a intensidade de sinal de
cada elemento na auséncia de Al(lll) multiplicado por 100.

Os resultados mostraram que em concentragbes acima de 100 mg L™ ocorre
um efeito positivo pronunciado para V e para a linha 257.611 do Mn (FIGURA 10a),
menos acentuado para a linha 205.552 do Cr (FIGURA 10b) e para o P (FIGURA
10e). Um efeito negativo significativo é observado para Ca, linhas 283.563 e 284.325
do Cr e Ti (FIGURA 10b), Ba, Sr e Zn (FIGURA 10c), para a linha 403.076 do Mn
(FIGURA 10d) e Si (FIGURA 10e). Dentre os elementos Ga, Mg e Na da FIGURA 10f
e o Fe da FIGURA 10g, o unico elemento que ndo apresentou uma interferéncia
negativa significativa na intensidade de emissédo foi o Na, os demais elementos
sofreram quedas nos sinais de até 30%. Esse efeito € mais significativo para os
elementos Ca, Cr e Ti (FIGURA 10b) que tem uma perda de aproximadamente 20%
na intensidade de emissdo em concentragdes de Al(lll) de 5000 mg L. Foi
observado, também, que somente a linha de Cr 205.552 nm nao sofreu esse efeito.
Na FIGURA 10c os elementos Ba, Sr e Zn e na FIGURA 10d o elemento Mn (linha
403.076 nm) também tiveram perdas significativas (aproximadamente 30%) em

concentragdes de aluminio da ordem de 5000 mg L. Esse efeito foi marcante para a
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linha 460.733 nm do Sr, como mostrado na FIGURA 10c, que teve perdas de
aproximadamente 50% na intensidade de emissao.

Quando esse mesmo estudo foi realizado, porém utilizando concentragao de 1
mg L dos analitos e padroes internos, os resultados apresentaram o mesmo
comportamento observado acima, porém, com um efeito bem mais pronunciado.

Em um primeiro momento conjecturou-se que essas interferéncias espectrais
poderiam estar sendo causadas devido ao baixo potencial de ionizacdo do aluminio
(5,98 eV) frente aqueles elementos que apresentam potencial de ionizagdo maior
que este. Sendo assim, foi preparada uma solugéo de 5.000 mg L' de Cs (elemento
com baixo potencial de ionizagao) contendo 1 mg L™ dos analitos e padrdes internos
em 0,1% v v' HNOs. Outras solucdes foram preparadas contendo a mesma
concentragao de Cs, porém adicionado-se 1.000 mg L' de Ale 1 mg L™ dos analitos.

Os resultados mostraram que nao foi possivel minimizar as interferéncias
causadas pelo Al(lll), indicando que a interferéncia ndo era de ionizagdo desse
elemento. Realizando um estudo mais critico, foi observado que o efeito era maior
para os elementos que apresentavam linhas de emissdo abaixo de 250 nm. Como
relatado na literatura, altas concentragcdes de Al causam interferéncias espectrais nas

determinacdes elementares em amostras de alumina.
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FIGURA 10. Resultados obtidos na avaliagao da interferéncia de Al sobre os analitos e os padrdes

internos.
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FIGURA 10 (cont.). Resultados obtidos na avaliagdo da interferéncia de Al sobre os analitos e os

padrées internos.

Linhas espectrais de alguns analitos estao livres desses inconvenientes, porém,

para outros elementos séo observados 3 tipos principais (Lajunem e Peramaki, 2004;

Saleem et al., 1996):

a) Aumento do sinal de fundo;
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b) Sobreposigdo parcial das linhas de Al nas linhas espectrais de alguns
elementos;

c) Sobreposicao total das linhas de Al sobre as linhas espectrais de outros
elementos.

E descrito também que 1000 mg L™ de Al exibe uma alta emiss&o espectral que
vai dos 190 nm até aproximadamente 250 nm (Saleem et al., 1996). Porém,
considerando que a quantidade de aluminio na suspensdo final era de
aproximadamente 3700 mg L™ isso poderia intensificar esses efeitos.

Observou-se também que, altas concentragdes de aluminio no plasma alterou
consideravelmente a estrutura interna da tocha de quartzo, formando um depdsito
branco no seu interior, tornando-a quebradi¢a com o tempo (FIGURA 11).

Em temperaturas de aproximadamente 1000 °C o aluminio reage com o quatzo
(SiO2), em uma reacgao de sinterizagdo, formando o aluminossilicato (3Al,03-2SiO5)
comumente chamado de mulita. Esse composto apresenta caracteristicas fisico-
quimicas como, condutividade térmica e coeficiente de expansao térmica, diferentes
daquelas encontradas para o quartzo. O quartzo apresenta condutividade térmica de
0,014 W cm™ K e um coeficiente de expans&o térmica (a) de 5,5 x10” m* K. Ja a
mulita apresenta condutividade térmica de 0,06 W cm” K' e um coeficiente de

expans3o térmica (a) de ~de 5 x 10°m* K™,
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(b)

(c)

FIGURA 11. Tochas utilizadas nos estudos com a matriz alumina apés amostragem direta do material

em suspensao.

A expansao dos materiais ocorre devido a um aumento na temperatura o que

leva a uma maior vibracdo térmica dos atomos em um material e, portanto, um
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aumento da distancia de separagdo média dos atomos adjacentes. O coeficiente
linear de expansao térmica (a) descreve o quanto um material ira expandir para cada
grau de aumento na temperatura. Quando a temperatura de uma substancia muda,
sua energia de ligacdo também muda, e esta é armazenada nas ligagdes
intermoleculares entre os atomos e os atomos vizinhos. Quando ha aumentos de
energia armazenada, ha também, o aumento no comprimento das ligagoes
moleculares. Como resultado, os solidos geralmente expandem em resposta ao
aquecimento e o contrario acontece com o arrefecimento. Esta resposta dimensional
para mudanca de temperatura é expressa pelo seu coeficiente de expansao térmica
(CTE) (Shackelford e Doremu, 2008; Philippe e Jean-Claude, 2007; Rahaman, 2006;
Harper, 2001; Marinescu, 2007).

Por apresentar um menor coeficiente de expansado térmica, em relagdo ao
quartzo, o aluminossilicato, que provavelmente se formou no interior da tocha, se
expandiu a uma taxa menor do que o quartzo quando o plasma foi ligado e contraiu a
uma razdo menor quando o plasma foi desligado. Esse processo causou
microfissuras na estrutura da tocha fazendo com que o quartzo ficasse quebradico e
apresentasse rachaduras em pouco tempo de uso, aproximadamente 20 h de
introdugdo da solucdo com alta concentragdo de Al(lll) ou suspens&o de alumina. E
importante ressaltar que a introducao direta da suspenséo de alumina potencializou
esse efeito, causando, além dos danos na estrutura da tocha, entupimento do canal
central (FIGURA 11D).

Devido a intenso sinal de emissdo provocado pelo Al o que resultou em uma
inexatidao dos resultados da analise do material de referéncia e aos problemas de

desgaste da tocha de quartzo, optou-se pela dissolugdo da alumina para
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determinacéo dos elementos via introducao de solucéo.

4.3. Avaliacao de procedimentos para decomposi¢ao da alumina

Em relacdo as digestdes no forno de micro-ondas com cavidade de todas as
misturas acidas estudadas na decomposi¢cdo da alumina, somente duas foram
eficientes na decomposicao total das amostras: mistura de HF + H,SO4 + H3PO4 na
proporcdo de 1:4:4 e a mistura de HCI + H,SO,4 + H,O na propor¢cao de 5:1,5:1,5,
respectivamente. Porém, foi escolhida a segunda mistura, por ndo ter o acido
fluoridrico que, danificaria a cdmara de nebulizacido e a tocha, necessitando ser
eliminado previamente, e para evitar a mistura extremamente viscosa de acido

sulfurico e fosférico.

4.3.1. Precipitagao e separagao do Al na forma de Al(OH);

Mesmo apds a dissolugdo da amostra de alumina a concentracao final de Al na
solucdo era elevada, podendo provocar interferéncias na determinagcdo dos
elementos de interesse. Sendo assim, uma alternativa foi diminuir a concentracéo de
Al na solugao final.

Em um primeiro momento foi realizada a precipitacdo do Al na forma de
Al(OH)3, neutralizando a solugéo do digerido com solugdo concentrada NH3. Porém,
grandes volumes de hidroxido de aménio foram necessarios para neutralizar a
solugéo e depois precipitar o Al, levando a uma grande diluigdo, com consequente
perda de detectabilidade dos analitos. Adicionalmente, esse procedimento introduziu
contaminagao da amostra, sobretudo para o elemento sédio.

Para resolver este problema foi proposto um sistema que permitiu a geragéo de
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NH; livre na forma gasosa, evitando a introdu¢ao de contaminantes e a diluicdo da
amostra. Dessa forma, foi utilizada uma bomba de aquario para realizar o
deslocamento do gas amdnia, gerado a partir de solugdo concentrada de hidroxido
de amoénio com adigado de pastilhas de NaOH, para o frasco contendo a amostra
(FIGURA 2). O NaOH deslocou o equilibrio NH;OH S NHj3; + H,O, favorecendo a
formagdo do NH;. O sistema ficou borbulhando amdnia a uma vazao de 90 L h™
(1500 mL min™") por, aproximadamente, 8 min até atingir o pH~7,0, com inicio da
formacao do Al(OH);. Quando o pH atingiu valor em torno de 7,5, grande parte do
Al(Il) contido na solugéo foi precipitado. A concentragao de Al na solugao resultante,
ap6s separacao do precipitado foi de, aproximadamente, 100 mg L". O pH da
solucao foi controlado com o auxilio de um pHmetro, evitando valores acima de 8,
para prevenir a formag¢ao do complexo, como [AI(OH)4]_ e precipitacao dos analitos

ou padrdes internos.

4.3.2. Determinacgao dos elementos Ca, Fe, Ga, Na, Si e Zn em alumina
A calibracdo do ICP OES foi realizada com a utilizacdo de solugdes
multielementares dos elementos Ca, Fe, Ga, Na, Si e Zn em concentracbes que
variaram de 0,1 a 10 mg L™ em 1,5% v v'' HCI + 0,8% v v'' H,SO4. Tanto nas curvas
de calibracdo quanto nas amostras foram adicionados os padrdes internos Be, Sc,
Dy e Gd em concentragdes finais de 5 mg L. Nas TABELAS 17,18 e 19 estdo
apresentados os valores encontrados nas amostras de alumina apds a precipitacao
do Al. E importante salientar que todos esses resultados foram obtidos usando
condigdes robustas de operagao (TABELA 5).

Na TABELA 17 estdao os resultados da analise de um material de referéncia
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certificado de alumina (699-NIST). Nas TABELAS 18 e 19 estdo apresentados os
resultados para amostras de referéncia da Alcoa APCG lote 71137 e Alcoa A2 lote
77461, respectivamente. Para as amostras da Alcoa, somente os elementos Fe, Na e
Si possuem valores de referéncia.

Apos avaliagdo dos resultados, aqueles que geraram as melhores
recuperacoes, sem e com o uso de padrao interno, foram resumidos e estao
apresentados na TABELA 20. Considerando as baixas concentragdes dos elementos
de interesse e a necessidade de um pré-tratamento da amostra que envolveu
precipitacdo parcial da matriz, as recuperag¢des obtidas, variando de 83 a 117%,
podem ser consideradas como satisfatorias.

Como pode ser observado nos dados da TABELA 20, para as amostras da
Alcoa, os melhores resultados para os elementos Na e Si ndo foram obtidos com os
mesmos padroes internos observados na amostra 699-NIST.

Os parametros relacionados as curvas de calibracdo analitica, como coeficiente
de correlacio, os desvios padroes relativos de todas as medidas para cada elemento

e os limites de quantificagao (LQ), sdo apresentados na TABELA 21.



TABELA 17. Resultados (% m m™) para amostra de alumina 699-NIST com e sem a corregéo com os Pls.
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Sem PI Be 313.042 Sc 355.855 Dy 353.170 Gd 342.247 In 325.609 Referéncia
Elementos Média £ SD %RSD Média * SD %RSD Média * SD %RSD Média * SD %RSD Média * SD %RSD Média * SD %RSD VRef.* Sd %RSD
Ca 396.847| 0,037 + 0,001 3,5 |0,095 + 0,001 09 (0,073 + 0,004 5,1 [0,049 + 0,003 53 |0,046 + 0,002 43 |[0,047 £ 0,001 3,1 [0,036 £ 0,002 5,6
Ca 317.933| 0,034 + 0,001 1,3 0,093 + 0,004 44 |0,072 + 0,000 1,1 |0,047 = 0,001 1,2 0,044 + 0,001 2,4 0,045 = 0,001 1,2 10,036 + 0,002 5,6
Fe 275.573| 0,001 + 0,001 107,6 | 0,013 + 0,001 5,1 |0,009 + 0,001 11,9 | 0,004 + 0,001 28,1 | 0,003 + 0,001 36,7 | 0,003 + 0,001 33,4 [0,013 + 0,001 7,7
Ga 294.364| 0,00 + 0,003 62,4 |0,041 + 0,002 50 | 0,03 £ 0,001 39 |0,011 0,001 59 |0011 + 0,001 105 |0,011 = 0,000 99 | 0,01 + 0,002 20,0
Na 330.237| 0,06 = 0,01 1,6 0,25 + 0,01 4,0 0,48 + 0,01 1.1 0,10 + 0,004 3,5 0,09 + 0,002 2,0 |0,095 = 0,001 0,2 0,59 = 0,01 1,7
Si 288.158 | 0,016 + 0,001 0,8 |0,0140 + 0,0018 13,0 [0,0029 + 0,0012 40,6 [ 0,010 + 0,001 8,1 |[0,0134 £ 0,0005 4,0 |[0,0128 + 0,0003 -2,5 ]0,0120 + 0,0008 6,7
Zn 202.548| 0,010 + 0,001 11,1 | 0,026 + 0,001 5,3 [0,020 + 0,001 54 |0,014 + 0,001 7,9 0,013 + 0,001 8,4 |0,013 = 0,001 8,0 10,013 + 0,002 154
Zn 213.856| 0,010 + 0,001 11,1 | 0,026 + 0,001 5,3 [0,020 + 0,001 5,3 |0,014 + 0,001 7,9 0,013 + 0,001 8,3 10,013 = 0,001 8,0 10,013 + 0,002 154
TABELA 18. Resultados (% m m™) para amostra de alumina da Alcoa APCG lote 71137 com e sem a corregdo com 0s
Pls.
Sem PI Be 313.042 Sc 355.855 Dy 353.170 Gd 342.247 In 325.609 Referéncia
Elementos Média £+ SD %RSD Média + SD %RSD Média * SD %RSD Média *+ SD %RSD Média * SD %RSD Média + SD %RSD VRef. * Sd
Ca 396.847| 0,03 + 0,00 10,6 0,177 £ 0,01 8,4 0,09 = 0,01 9,4 0,04 £ 0,00 104 0,04 + 0,00 104 0,056 + 0,00 96 NC + NC
Ca317.933| 0,03 + 0,00 11,6 0,17 + 0,02 95 0,09 * 0,01 9,8 0,04 £ 0,00 11,2 0,04 £ 0,00 114 0,05 =+ 0,00 104 NC + NC
Fe 275.573| 0,00 + 0,00 26,6 | 0,041 + 0,001 8,6 0,02 + 0,00 10,2 | 0,01 + 0,00 18,8 0,00 * 0,00 20,7 0,01 + 0,00 14,8 0,04 + NC
Ga 294.364| 0,00 * 0,00 6,9 0,09 £ 0,00 3,7 0,04 = 0,00 1.1 0,01 £ 0,00 3,7 0,01 + 0,00 3,9 0,01 + 0,00 1,2 NC + NC
Na 330.237| 0,01 + 0,00 3,6 0,28 + 0,01 44 10,131 £ 0,001 04 0,02 + 0,00 14 0,02 £ 0,00 27 0,04 + 000 13 0,11 + NC
Si288.158 | -0,01 + 0,00 -5,7 0,08 £ 0,00 41 0,041 £ 0,001 3,7 -0,01 + 0,00 -11,1 -0,01 + 0,00 -74 0,00 + 0,00 -27,2 0,04 + NC
Zn 202.548| 0,00 * 0,00 5,8 0,02 £ 0,00 1,2 0,01 + 0,00 4,0 0,00 £ 0,00 5,0 0,00 + 0,00 4,6 0,00 + 0,00 4,0 NC + NC
Zn 213.856| 0,00 * 0,00 5,7 0,02 £ 0,00 0,9 0,01 +* 0,00 3,8 0,00 + 0,00 49 0,00 * 0,00 45 0,00 + 0,00 39 NC + NC

* NC = Valores nao certificados
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TABELA 19. Resultados (% m m™) para amostra de alumina da Alcoa A2 lote 77461 com e sem a correcéo com os Pls.

Sem PI Be 313.042 Sc 355.855 Dy 353.170 Gd 342.247 In 325.609 Referéncia
Elementos Média * SD %RSD Média + SD %RSD Média £+ SD %RSD Média £+ SD %RSD Média * SD %RSD Média * SD %RSD VRef. * Sd
Ca396.847 0,03 =+ 0,00 0,0 0,14 = 0,00 20 0,08 + 0,00 1,3 0,04 = 0,00 1,2 0,04 £+ 000 15 0,05 * 0,00 1,1 NC *
Ca317.933 0,03 =+ 0,00 1,5 0,15 = 0,00 29 0,08 + 0,00 0,7 0,04 =000 04 0,04 + 0,00 0,6 0,05 + 0,00 1,6 NC +
Fe 275.573 0,00 * 0,00 -34,3 |0,031 * 0,001 1,7 0,01 +0,00 1,8 0,00 = 0,00 6,5 0,00 £ 0,00 111 0,00 * 0,00 1,0 0,03 + NC
Ga294.364 0,00 = 0,00 6,4 0,07 = 0,00 20 0,03 + 0,00 1,3 0,01 = 0,00 35 0,01 + 0,00 46 0,01 + 0,00 0,7 NC *
Na 330.237 0,06 =+ 0,00 1,6 0,48 = 0,01 2,2 022 £ 0,00 05 0,08 + 0,00 0,7 0,08 + 0,00 1,1 0,11 £ 0,00 1,1 0,5 + NC
Si288.158 -0,02 + 0,00 -1,0 0,056 + 0,00 28 0,01 +0,00 39 -0,01 £+ 0,00 -2,2 -0,01 + 0,00 -2,0 -0,01 + 0,00 -1,3 0,02 + NC
Zn 202.548 0,01 + 0,00 22 0,04 = 0,00 27 0,02 + 0,00 0,8 0,01 =000 11 0,01 £ 0,00 0,7 0,01 + 000 15 NC +
Zn 213.856 0,01 £ 0,00 1,9 0,04 + 0,00 09 0,02 + 0,00 1,6 0,01 + 0,00 20 0,01 £+ 0,00 19 0,01 + 000 0,8 NC +

* NC = Valores nao certificados

TABELA 20. Resultados das recuperacdes com os melhores padrdes internos para as amostras estudadas.

Amostra 699 NIST

Amostra Alcoa APCG (lote 71137)

Amostra Alcoa A2 (lote )

Conc. % mm™ Val. Certificado |Rec. Conc. %mm™ Val. Certificados Rec. Conc. %mm™  Val. Certificados Rec.

Constituinte A Pl Média + Sd VRef. * Sd % | PI| Média * Sd VRef. + Sd | % | PI Média * Sd VRef. = Sd | %

CaO 396.847|sem| 0,037 + 0,001 | 0,036 + 0,002 | 102 0,033 + 0,0003 NC + NC <LOQ NC +

CaO 317.933|sem| 0,034 = 0,000 | 0,036 + 0,002 ' 96 0,033 + 0,0003 NC + NC <LOQ NC +

Fe,0; 275.573| Be | 0,013 + 0,001 | 0,013 + 0,001 103 |Be| 0,044 + 0,004 0,04 + NC [103|Be 0,028 + 0,001 0,03 + NC | 93

Ga,0; 294.364| Dy | 0,01 £ 0,001 | 0,01 £ 0,002 | 123 0,040 + 0,001 NC + NC 0,015 + 0,002 NC *

Na,O 330.237| Sc| 0,49 = 0,01 0,59 + 0,01 83 | Sc 0,13 + 0,001 0,11 £ NC [122|Be 0,48 + 0,01 0,5 + NC | 96

SiO,; 288.158| Be |0,0140 + 0,0018]0,0120 £ 0,0008 [ 117 | Sc| 0,035 + 0,001 0,04 + NC |93 |Sc 0,017 = 0,000 0,02 + NC | 85

ZnO 202.548| In | 0,013 + 0,001 | 0,013 + 0,002 [ 103 <LOQ NC + NC <LOQ NC +

ZnO 213.856| In | 0,013 + 0,001 | 0,013 + 0,002 [ 103 <LOQ NC + NC <LOQ NC +

* NC = Valores nao certificados
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TABELA 21. Figuras de mérito para a amostra de referéncia certificada de alumina

(NIST 699).
Elementos PI SBR BECmgL"' LODmgL" LOD% mm”
Ca 396.847 sem 2,89509 3,45412 1,4224 0,0199
Ca 317.933 sem 2,84114 3,51972 1,2493 0,0175
Fe 275.573 Be 8,83309 1,13211 0,3276 0,0047
Ga 294.364 Dy 4,83355 2,06887 0,0131 0,0002
Na 330.237 Sc 1,45470 6,87426 0,0515 0,0007
Si 288.158 Be 5,79471 1,72571 0,4076 0,0087
Zn 202.548 In 224,64808 0,04451 0,0009 0,00001
Zn 213.856 In 96,81525 0,10329 0,0016 0,00002

Os calculos foram realizados de acordo com o relatado no item 3.4.2.
Aplicando o Teste t a um nivel de confianca de 95 a 98%, todos os

resultados sdo concordantes com o valor conhecido.

4.4. Estudos com a matriz cimento
4.4.1. Estudo do efeito da concentragao de acido nitrico

Os estudos para avaliar a influéncia da concentracdo de HNO3; na extragao
dos analitos e na adsorcido dos padrdes internos sobre a superficie das particulas
suspensas foram realizados com a amostra de referéncia certificada (1889a -
NIST). Os resultados, em intensidade de sinal para os diferentes meios acidos
estudados e em diferentes comprimentos de onda, estdo apresentados nas
FIGURAS 12 e 13.

Os resultados das determinacdes dos analitos no sobrenadante, apds
separagao das particulas em suspensao, por centrifugagdo, mostraram que nao
ocorrem variagdes significativas quando 0,1 e 0,25% v v de HNO; foram usados

como diluentes, exceto para os elementos representados na FIGURA 12a.
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Todavia, para concentragdes acima de 0,5% v v, ocorreu efeito significativo na
extragao de Si e Mg (FIGURA 12a), Al, P e Fe (FIGURA 12b) e Zn (FIGURA 12e).
Uma variagdo menos pronunciada foi observada para os elementos Mn e Sr
(FIGURA 12c). No entanto, os analitos Cr e Ca (FIGURA 12d), Na, K, Ti e S
(FIGURA 12e) nao exibiram variagbes significativas com o aumento da
concentracao acida, sendo a concentragao de 0,1 v v'' de HNOj; suficiente para
extrair, significativamente, Na e K para a solugao.

Na FIGURA 13 estdo apresentados os valores obtidos na avaliacdo da
intensidade de emissao dos padrdes internos ndo adsorvidos sobre as particulas
de cimento em suspensao, usando as diferentes concentragdes de HNO3;. Como
observado, os elementos candidatos a padrdes internos nao adsorveram sobre as
particulas de cimento para concentragdes acidas acima de 0,5% v v'' de HNOs.
Acima desta concentracdo os valores de intensidade de sinais praticamente se
igualaram quando comparados uma solugdo de referéncia, indicando que né&o
ocorreu adsorcao desses elementos sobre as particulas de cimento.

As principais hipoteses investigadas, para que os padrdes internos tenham
um bom desempenho na correcdo de erros associados, principalmente, a
amostragem foram: (i) os elementos usados como Pls devem adsorver,
parcialmente, sobre as particulas da amostra em suspensao e (ii) a extragado dos
analitos para a solucdo deve ocorrer, em parte, na mesma propor¢cao dos Pls

adsorvidos.
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FIGURA 12. Resultados de
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influéncia da

concentracdo de HNO; na extracdo dos analitos da matriz de cimento.
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FIGURA 12 (cont.). Resultados de intensidade de sinal de emissdo mostrando a influéncia da

concentracdo de HNO; na extracido dos analitos da matriz de cimento.
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FIGURA 13. Resultados de intensidade de sinal de emissdo mostrando a influéncia da

concentracdo de HNO; na adsorgao dos padrdes internos sobre as particulas de cimento.
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4.4.2. Avaliagdo da recuperagcao nos diferentes meios acidos
estudados

Os resultados descritos no item anterior ndo foram conclusivos na escolha da
melhor condicdo. Sendo assim, foi realizado outro experimento calibrando-se o
ICP OES com solugcdes aquosas multielementares, preparadas nos diferentes
meios de HNO3; no sentido de avaliar as recuperagdes dos analitos com a
amostragem de suspensdo. Para isso, as mesmas suspensdes utilizadas na
avaliacao da influéncia da concentragdo de acido nitrico (item 4.5.1) foram
empregadas para este estudo. Os resultados das recuperagdes nos diferentes
meios acidos estdo apresentados na FIGURA 14 (sem a corregédo com os padrdes
internos) e nas FIGURAS 15, 16, 17 e 18 (com a correcdo com os padrdes
internos).

E importante salientar que todos esses estudos foram feitos usando
diferentes comprimentos de onda de analitos ou dos candidatos a padrbes
internos, como descritos na TABELA 9.

Os resultados indicaram que entre 0,1 e 0,25 % v v' de HNO3, a maioria dos
elementos apresentam recuperacgdes abaixo de 80%, exceto K (FIGURA 14b), Cr
e Sr (FIGURA 14c). Sendo que o Cr apresentou recuperagbdes acima de 100%,
provavelmente devido a alguma contaminagcdo ou interferéncia espectral. Em
concentragées maiores ou iguais a 0,5 % v v' de HNOs todos os elementos
apresentaram recuperagdes acima de 80 %, em alguns comprimentos de onda,
exceto Si, Ti, Ca e S. Como visto no estudo do item 4.5.1, acima dessas
concentragdes ha uma maior migragcdo dos elementos para a solugdo. Os

elementos Si (FIGURA 14a), Ti (FIGURA 14b) e Ca e S (FIGURA 14c) nao
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exibiram tal comportamento. No caso do Si e Ti, uma provavel explicagado é que
eles sdo encontrados em particulas maiores na forma de 6xidos extremamente
refratarios, sendo que o Si é encontrado no cimento na forma de silicato di ou
tricalcico, exigindo, dessa forma, uma maior energia para a adequada atomizagao
e excitacdo. Foi identificado Si no sobrenadante, no entanto, ndo deve ser uma
extracdo de formas ibnicas de desse elemento e sim de nanoparticulas de silicato
que permaneceram em suspensdo, apos centrifugagao. Ja o éxido de titanio tem
um carater extremamente refratario e isso pode explicar o seu efeito negativo
pronunciado (Silva et al., 2002). O calcio pode estar associado ao Si, além disso, o
decréscimo na eficiéncia de excitagao pela queda de energia do plasma causado
pela complexidade da matriz, o que pode ter influenciado nos resultados (Silva et
al., 2002; Brenner e Zander, 2000; Brenner et al., 1999).

Os mesmos resultados foram reavaliados, porém com a corregao usando
quatro elementos como Pls: Be (FIGURA 15), Sc (FIGURA 16), Dy (FIGURA 17) e
In (FIGURA 18).

Esses elementos foram escolhidos com base nos resultados do emprego de
graficos de correlacédo e analise quimiométrica para a escolha dos padrbes

internos em ICP OES, como apresentados no item 4.1.
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FIGURA 14. Recuperagdo dos analitos nos diferentes meios acidos estudados, sem a corregao

com os padrdes internos.
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FIGURA 15. Recuperagédo dos analitos nos diferentes meios acidos estudados usando Be como

padrao interno.
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FIGURA 16. Recuperagdo dos analitos nos diferentes meios acidos estudados usando Sc como

padrao interno.
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FIGURA 18. Recuperagédo dos analitos nos diferentes meios acidos estudados usando In como

padrao interno.

Com o uso desses padrdes internos foi possivel obter recuperacdes

proximas de 100%, para a grande maioria dos analitos, em concentragdes acidas

acima de 0,5% v v'' de HNOs. Para as concentracdes &cidas entre 0,1 e 0,25% v

v'' de HNO3, as recuperacdes foram, para a maioria dos elementos de interesse,
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menores do que 80%. Nessas condigbes, foi observado que os padrdes internos
nao conseguiram melhorar os resultados, fortalecendo a hipétese de que os Pls
somente irdo exibir boa eficiéncia de corregcdo se estiverem parcialmente
adsorvidos sobre a superficie das particulas sélidas em suspensdo. Em
concentragdes acidas acima de 0,5% v v ndo houve diferenca significativa entre
as recuperacgdes obtidas. Os melhores padrbes internos escolhidos com base nos

resultados acima foram Be, Dy, In e Sc.

4.4.3. Determinagao de Al, Ca, Cr, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Si, Sr Ti e
Zn em amostras de referéncia certificada de cimento

A condigdo adotada, com base nos resultados encontrados no estudo da
concentragdo acida, foi a de 0,5% v v ' HNOs;. Nas TABELAS 22 e 23 estdo
apresentados os resultados obtidos apds a calibragao do aparelho com solugdes
aquosas multielementares em 0,5% v v ' HNOs para a determinacdo de Al, Ca,
Cr, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Si, Sr Ti e Zn nas amostras de referéncia certificada
de cimento (1889a Blended with Limestone e 1886a White Portland cement whit
low iron) do NIST. Os resultados foram obtidos em diferentes comprimentos de
onda, com e sem a utilizagcado de Be, Sc, In e Dy como padrdes internos para a
correcao de erros experimentais e instrumentais.

O material de referéncia certificado de cimento 1889a é o cimento Portland
cinza comum, utilizado na construcio civil. As suspensdes preparadas com esse
material foram menos estaveis, com decantagdo mais rapida devido a formacéao
de aglomerados. Por isso, antes da amostragem, foi necessaria agitagcdo manual

vigorosa e por efeito vortex durante a amostragem. O material de referéncia 1886a
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apresenta caracteristicas distintas do cimento Portland comum, tendo uma cor
branca, muito parecida com cimentos utilizados em rejuntes ou argamassas. As
suspensdes desse material foram mais estaveis, ndo ocorrendo a formagao de
aglomerados e, consequentemente, nao ocorrendo decantacdo rapida. Por
apresentarem essas caracteristicas distintas, os comportamentos de alguns
elementos frente a correcdo com os padrdes internos apresentaram diferencas.

Os resultados apresentados nas TABELAS 22 e 23, para os materiais de
referéncia certificados (NIST-1886a e NIST- 1889a), em condi¢des robustas, séo
concordantes a um nivel de confianga de 95% com os valores certificados para os
elementos S, Cr, P e Zn, sem a corregao com os padrdes internos. Porém, para os
demais elementos, os melhores resultados foram encontrados com corregées com
os Pls, sendo o Sc eficiente para Al, Fe, K, Na, P, Si, Sre Ti e o In para Al, Ca, K,
Mg, P, Si e Sr. Os Pls Be e Dy foram eficientes apenas para Al, Fe e Sr.

Na melhor condi¢cao de concentragao acida escolhida, também foi realizado
um estudo visando avaliar a eficiéncia de corre¢cao dos padrdes internos, alterando
os parametros instrumentais do aparelho, trabalhando em condi¢do n&o robusta
(CNR). E relatado na literatura que em condi¢des n&o robustas, os processos de
atomizagao/excitagdo ou ionizagdo no plasma séo prejudicados, havendo perda
de sensibilidade, prejudicando assim a precisdo e a exatiddo dos resultados
analiticos (Silva et al., 2002; Trevizan e Nébrega, 2007; Silva e Trevizan, 2002).
Esse fato & potencializado quando se trabalha com amostragem direta de
suspensao, pois, as particulas solidas necessitam de maior tempo de residéncia e
consomem  maior energia do plasma para o0s processos de

atomizagao/ionizagao/excitagdo ocorrerem. Porém, mesmo em condi¢des nao
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robustas, os padrdes internos conseguiram melhorar os resultados para todos os
elementos, aumentando a precisao e a exatidao. Esse fato é observado para as
duas amostras avaliadas.

Nas TABELAS 24 e 25 sao apresentados os resultados das determinagdes
dos elementos de interesse nos materiais de referéncia certificados (NIST-1886a e
NIST- 1889a), em condi¢gdes ndo robustas. Os resultados indicam que, somente
para os elementos P e S os valores sdo concordantes a um nivel de confianga de
95% com os valores certificados, sem a corregdo com os padrdes internos. Porém,
nessas condi¢cdes (CNR) a eficiéncia do Pl Be foi melhor do que aquela observada
em condigdes robustas (CR). Os melhores resultados foram encontrados com
corregao com os Pls: Be ( Al, Ca, Fe, Mg, Mn, Si e Ti) e Sc (K, Mg, Mn, Na, Si e
Sr). Os Pls Dy e In foram eficientes apenas para Cr, K e Sr. Uma das hipoteses
para explicar a eficiéncia do Be como PIl, em condi¢gdes nao robustas, pode estar
relacionado a elevada energia de ionizagdao dele e dos elementos aos quais a
correcao foi possivel (TABELAS 1 e 2). E importante salientar que os elementos
em que foram possiveis as corregdes com o Be sdo de linhas i6nicas (Al, Cr, Fe e
Mn) e atdmicas (Ca, Mg, Si e Ti), sendo os elementos desse ultimo grupo

formadores de 6xidos como o Be.
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TABELA 22. Valores obtidos e certificados, em % m m™, para a amostra de material certificado (1886a White Portland cement

whit low iron), em CR, sem e com a corre¢gao com os padrdes internos.

Sem PI Be como PI Sc como PI In como PI Dy como PI Valores certificados
Elementos Meédia + sd RSD% Média + sd RSD% Média + sd RSD% Média + sd RSD% Média + sd RSD% VRef. + sd RSD%
Al 176.641 | 2921 + 0,050 1,7 3,485 + 0,091 26 3,559 + 0,074 2.1 3,621 + 0,134 37 3,047 + 0,032 1,0 3,875 + 0,035 0,9
Ca 183.801 [45,471 + 0,328 0,7 |[51,068 £ 0,542 1,1 |52,123 + 0,223 0,4 59,64 + 2,718 4,6 54,43 + 0,55 1,0 67,87 + 0,26 0,4
Cr 284.325 |0,0028 + 0,0001 3,5 0,007 + 0,000 3,4 0,008 £ 0,001 13,1 | 0,010 + 0,000 2,0 0,015 + 0,000 0,8 [0,0024 + 0,0008 33,3
Fe 259.941 | 0,067 + 0,002 2,5 0,12 £ 0,01 7,9 0,120 + 0,010 8,0 0,100 % 0,005 4,7 0,087 + 0,001 11 0,152 + 0,013 8,6
K 766.491 | 0,051 + 0,001 21 0,067 + 0,001 1,6 0,070 £ 0,001 1,0 0,077 £ 0,004 55 0,068 + 0,001 0,8 |0,093 + 0,004 43
Mg 285.213 | 1,476 + 0,013 0,9 1,611 + 0,018 11 1,646 + 0,022 1,3 1,84 + 0,01 4,6 1,548 + 0,011 0,7 1,932 + 0,004 0,2
Mn 257.611 | 0,008 + 0,001 1,2 0,000 * 0,000 100,2 | 0,002 + 0,001 22,1 | 0,002 % 0,001 304 | 0,007 £ 0,001 3,0 (0,0073 + 0,0004 5,5
Na 589.592 | 0,050 + 0,001 0,1 0,001 £ 0,001 110,7 | 0,022 + 0,001 4,6 0,001 + 0,001 88,8 | 0,004 £ 0,000 24 0,021 + 0,003 14,3
P 213.618 | 0,016 + 0,073 465,0| 0,018 + 0,001 3,6 0,020 + 0,001 5.1 0,021 £ 0,001 4,8 0,016 + 0,001 6,1 0,022 + 0,004 18,2
S 182.034 211 £ 0,03 1.4 ND 20,717 £ 0,117 0,6 2689 + 0,119 44 2592 + 0,038 1,5 2,086 + 0,080 3,8
S 147.399 210 = 0,04 1.8 ND 20,583 + 0,178 0,9 2620 + 0,122 4,6 2,525 + 0,053 21 2,086 + 0,080 3,8
Si288.158 [ 17,82 + 0,24 1,3 19,99 = 0,20 1,0 20,33 + 0,18 0,9 22,00 £+ 1,00 45 18,49 + 0,18 1,0 22,38 + 0,27 1,2
Si251.920 (1763 + 0,15 0,9 19,61 = 0,28 1,4 20,02 = 0,11 0,5 21,8 + 1,00 4,7 18,28 + 0,05 0,3 22,38 + 0,27 1,2
Sr 460.733 | 0,001 + 0,000 16,0 | 0,008 + 0,000 4,3 0,019 £ 0,001 6,1 0,020 * 0,001 5,0 0,02 + 0,01 6,5 0,018 + 0,006 33,3
Ti334.941 | 0,020 = 0,001 4,1 0,054 + 0,001 1,8 0,057 + 0,001 1,3 0,033 + 0,001 43 0,035 + 0,001 21 0,084 + 0,009 10,7
Zn 206.191 | 0,001 + 0,000 14,1 | 0,004 + 0,000 4,9 0,006 + 0,000 1,8 0,006 + 0,000 2,6 0,011 + 0,000 1,0 0,001 + 0,0

ND = Nao foi possivel a determinagao
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TABELA 23. Valores obtidos e certificados, em % m m™', para a amostra de material certificado (1889a Portland Cement Blended

with Limestone), em CR, sem e com a corregao com o0s padrdes internos.

Sem PI Be como PI Sc como PI In como PI Dy como PI Valores certificados
sd % Média * sd RSD% VRef. £+ Sd RSD%
0,310 9,9 | 2,761 + 0,038 14 | 389 + 0,12 3,1
243 44 |51906 =+ 0,903 1,7 6534 + 0,33 05
0,041 553,9| 0,013 <+ 0,001 5,1 |0,0072 + 0,0005 6,9

Elementos Média * sd RSD% Média * sd RSD% Média * sd RSD% Média
Al 176.641 | 2,634 + 0,070 2,7 | 3459 + 0,025 0,7 35 % 0,1 0,5 | 3,149
Ca 183.801 | 46,217 + 0,471 1,0 | 50,418 * 0,365 0,7 50,6 0,5 1,0 | 55,35
Cr 284.325 | 0,003 0,001 26,0 | 0,006 =+ 0,000 6,1 | 0,008 0,000 5,4 | 0,007

H+

+

+
+
+
+

H
+
H
H
+

Fe 259.941 | 1,095 + 0,068 6,2 1,8 £ 0.1 3,8 1,8 + 0,1 06 | 1,316 + 0,642 488 | 1,147 + 0,028 24 |1,937 + 0,054 28
K 766.491 | 0,422 + 0,017 39 | 0459 + 0,004 08 | 0463 + 0,007 16 | 0,515 % 0,041 7,9 | 0,455 + 0,003 0,7 |0,605 = 0,015 2,5
Mg 285.213| 0,535 + 0,018 3,4 | 0,633 <+ 0,003 05 | 0,638 + 0,007 1,2 | 0,697 + 0,091 13,1 0,625 % 0,009 1,5 (0,814 + 0,028 34
Mn 257.611( 0,135 + 0,009 7,0 | 0,195 + 0,002 0,9 | 0,222 + 0,003 1,1 | 0,171 <+ 0,073 42,4 | 0,153 + 0,004 2,6 |0,2588 + 0,0073 2,8
Na 589.592 ( 0,232 + 0,046 19,2 | 1,219 £ 0,072 59 | 1,006 <+ 0,037 3,7 | 0821 + 0,015 18 | 0931 £ 0,111 12,0]0,195 + 0,010 5,1

H
H
H
H
H
+

P 213.618 | 0,081 0,001 1,6 | 0,091 0,001 1,1 | 0,101 0,002 1,5 | 0,099 0,002 24 | 0,076 0,000 06 | 0,11 * 0,004 3,6

$182.034 | 2,622 + 0,040 1,5 ND 21,505 + 0,165 0,8 | 3,079 + 0,024 0,8 | 3,169 * 0,080 25 | 2,69 + 0,11 4,1
$147.399 | 2,551 + 0,073 2,8 ND 21,462 = 0,158 0,7 | 3,014 + 0,081 2,7 | 3,089 % 0,131 42 | 269 = 0,11 4,1
Si 288.158 | 12,938 + 0,915 7,1 (15895 + 0,194 1,2 [15901 + 0,307 1,9 |15399 + 9,198 59,7 | 13,501 + 0,489 3,6 |[20,66 + 0,16 0,8
Si 251.920 | 14,757 + 0,773 5,2 191 =+ 20 111 (17,809 + 0,105 0,6 [17,560 =+ 4,432 252 |15397 + 0,244 1,6 |20,66 + 0,16 0,8
Sr460.733 | 0,025 + 0,001 5,1 | 0,034 + 0,000 0,6 | 0040 <+ 0,001 1,0 | 0,045 % 0,011 24,6 | 0,041 + 0,001 1,2 |0,042 = 0,004 9,5

+
+
+

Ti 334.941 | 0,092 0,006 6,6 | 0,165 0,003 17 0,17 + 0,02 14,6 | 0,119 0,495 416,1| 0,111 + 0,003 2,6 |0,227 = 0,010 44
Zn 206.191 | 0,004 + 0,001 19,5| 0,008 <+ 0,000 3,7 | 0,011 0,001 35 | 0,010 + 0,001 10,5 | 0,014 0,001 5,6 |0,0048 + 0,0003 6,3

+
+
+
+
+
+

ND = Nao foi possivel a determinagao
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TABELA 24. Valores obtidos e certificados, em % m m™, para a amostra de material certificado (1886a White Portland cement

whit low iron), em CNRs, sem e com a correcao com os padrdes internos.

Sem PI Be como PI Sc como PI In como PI Dy como PI Valor certificado
Elementos Média + Sd RSD% Média + sd RSD% Média + sd RSD% Média + sd RSD% Média + sd RSD%V Ref. + sd RSD%
Al 176.641| 0,824 + 0,005 0,6 [3,959 + 0,045 1,1 |3,777 +£0,036 1,0 |5866 + 0,107 1,8 (3,182 + 0,039 1,2 |3,875 + 0,035 0,9
Ca183.801| 4351 + 060 1,4 (5260 * 029 0,6 |49,73 + 0,78 16 (76,29 + 238 3,1 |6,72 * 0,6 24 (67,87 + 0,26 04
Cr 284.325|0,0035 +0,0000 0,7 |0,0015 £0,0003 22,4 [0,0015 +0,0002 15,9 |0,0119 £0,0002 1,8 |0,0022 +0,0001 5,0 |0,0024 +0,0008 33,3
Fe 261.187|-0,013 + 0,000 -1,6 |0,124 + 0,003 2,2 |0,113 + 0,002 1,7 |0,058 * 0,003 5,4 |0,035 + 0,001 2,5 |0,152 + 0,013 8,6
K 766.491 | -0,006 + 0,000 -5,6 (0,085 * 0,001 1,0 |[0,080 + 0,001 0,9 |0,118 * 0,003 2,8 |0,078 + 0,001 1,5 |0,093 * 0,004 4,3
Mg 285.213| 0,593 + 0,003 0,5 |1,934 + 0,042 2,2 (1,841 +0,034 1,8 |3,234 +0,071 2,2 (1,789 + 0,009 0,5 |1,932 + 0,004 0,2
Mn 257.611[-0,0166 +0,0001 -0,5 10,0185 +0,0003 1,7 [0,0161 +0,0003 1,8 |0,0087 +£0,0004 5,1 [0,0196 +0,0001 0,6 |0,0073 +£0,0004 5,5
Na 330.298(-0,016 * 0,000 -1,4 |0,033 + 0,001 1,8 |0,031 * 0,001 1,8 |0,020 + 0,002 7,6 [0,029 * 0,001 2,6 [0,021 * 0,003 14,3
P 213.618 | 0,018 + 0,071 399,7|0,012 + 0,000 2,6 |0,020 + 0,000 1,8 [0,002 + 0,001 41,3 |0,002 * 0,001 28,7 (0,022 + 0,004 18,2
$182.034| 2,039 * 0,011 0,5 ND 19,125 + 0,207 1,1 |3,467 * 0,072 2,1 |0,876 + 0,009 1,0 |2,086 * 0,080 3,8
S$147.399 | 1,994 + 0,017 0,8 ND 19,095 + 0,171 0,9 |3,243 £ 0,076 2,3 |0,796 * 0,010 1,2 (2,086 + 0,080 3,8
Si251.920( 7,74 + 0,04 05 [23,34 + 040 1,7 |2227 + 0,25 1,1 |[36,09 + 0,54 1,5 |1954 + 0,22 1,1 [22,38 + 0,27 1,2
Sr 460.733|-0,100 = 0,000 -0,2 |0,022 * 0,000 0,6 [0,019 + 0,000 1,4 |0,029 * 0,001 2,2 |0,018 0,000 1,5 |0,018 * 0,006 33,3
Ti 334.941| 0,000 =+ 0,001 185,1|0,064 * 0,001 1,0 (0,058 + 0,000 0,8 |0,010 + 0,001 13,6 {0,018 + 0,001 5,8 |0,084 + 0,009 10,7
Zn 206.191( 0,000 + 0,000 -186,2|-0,006 + 0,000 -1,8 |0,008 + 0,000 1,3 |0,023 * 0,000 1,4 (-0,005 + 0,000 -3,4 |0,001 * 0,0

ND = Nao foi possivel a determinagao



125

TABELA 25. Valores obtidos e certificados, em % m m™, para a amostra de material certificado (1889a Portland Cement Blended

with Limestone), em CNRs, sem e com a corregao com os padrdes internos.

Sem PI Be como PI Sc como PI In como PI Dy como PI Valores certificados

+

Elementos Média + sd RSD% Média + sd RSD% Média + sd RSD% Média + sd RSD% Média + sd RSD% VRef. + sd RSD%
Al 176.641| 090 =+ 0,005 0,6 | 3,90 £ 0,029 0,7 3,66 =* 0,043 1,2 3,856 +0,017 04 330 *0,014 04 (3,89 * 0,12 31
Ca 422.673| 50,56 + 0,316 0,6 |57,78 *0,1076 0,2 | 53,77 + 0,536 1,0 (51,82 + 0,331 0,6 |11,09 * 0,055 0,5 |[6534 + 0,33 0,5
Cr 284.325(-0,0056 +0,0001 -0,9 |0,0055 +0,0002 3,9 (0,0028 +0,0002 6,5 |-0,0130 £0,0002 -1,6 |0,0066 +0,0002 2,3 (0,0072 +0,0005 6,9
Fe 261.187| 0,313 + 0,001 0,5 (1,859 + 0,017 0,9 |1,746 * 0,019 1,1 |[1,206 +* 0,009 0,8 |1,010 * 0,010 1,0 [1,937 £ 0,054 28
K 766.491 | 0,113 0,001 1,3 |0,445 + 0,003 06 |0417 + 0,003 0,7 |0,442 0,005 1,2 |0,409 * 0,003 0,7 |0,605 * 0,015 2,5
Mn 257.611|0,1227 +£0,0011 0,9 |0,2542 +0,0020 0,8 |0,2376 +0,0030 1,3 [0,1913 +0,0011 0,6 (0,1826 +0,0009 0,5 |0,2588 +0,0073 2,8
Mg 285.213| 0,262 + 0,001 04 |0,875 + 0,010 1,1 |0,819 +0,012 1,5 |0,875 + 0,004 04 |0,787 % 0,004 0,5 [0,814 + 0,028 34
Na 330.298(-0,007 + 0,000 -2,4 |0,069 + 0,001 1,5 | 0,153 0,014 9,2 | 0,053 + 0,001 1,2 | 0,065 0,001 0,9 |0,195 * 0,010 5.1
P 213.618 | 0,09 0,002 2,2 | 0,07 £0,0019 2,6 0,10 0,002 2,6 | 0,04 0,001 34 0,05 0,002 3,5 | 0,11 £ 0,004 3,6

+
+
+
+
+

+

+

+
+
+
4+

$182.034| 262 + 0,02 0,7 ND 19,77 + 024 12 | 253 % 0,03 11 1,16 + 0,01 06 |[269 £ 0,11 41
$147.399| 268 + 0,02 0,9 ND 19,81 + 0,18 09 ([ 259 + 002 08 (104 + 000 05 |[269 = 0,11 41
Si251.920( 6,80 + 0,012 0,2 (20,99 %0,1205 0,6 | 19,74 + 0,204 1,0 |[19,14 + 0,129 0,7 (16,71 + 0,089 0,5 [(20,66 + 0,16 0,8
Sr 460.733|-0,052 + 0,001 -1,4 | 0,055 + 0,000 0,7 |0,060 + 0,000 0,7 |0,045 + 0,000 0,7 |0,051 + 0,000 0,8 |0,042 * 0,004 9,5
Ti334.941( 0,025 * 0,000 0,6 |0,186 % 0,003 1,5 |0,172 % 0,002 1,0 [ 0,050 #* 0,000 0,7 |0,060 * 0,000 0,7 (0,227 = 0,010 44

Zn 206.191{0,0007 +0,0000 7,3 [0,0035 £0,0002 5,5 [-0,0057 +0,0002 -2,8 [-0,0197 +0,0002 -1,1 [-0,0019 +0,0002 -10,3 [0,0048 +0,0003 6,3

ND = Nao foi possivel a determinagéo
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Apesar dos bons resultados observados quando se trabalhou em CNR, a
corregado com os padrdes internos atingiu uma maior quantidade de elementos
com melhores precisao e exatiddo nas CR. Sendo assim, na TABELA 26 estao
indicados os melhores resultados de recuperacgao, extraidos das TABELAS 22 e
23, sem ou com o uso de padrao interno, para a determinagdo dos elementos de
interesse nos materiais de referéncia de cimento. Para esses elementos, as
recuperagoes variaram de 68 a 119%. As piores recuperagdes foram observadas
para o Ti.

Na TABELA 27 estdo apresentadas as figuras de mérito tais como, SBR,
BEC e limites de deteccao obtidos a partir das determinagcdes dos padrdes de

referéncia certificados (NIST-1886a e 1889a).

TABELA 26. Teores determinados para os melhores padrdes internos utilizados

para as amostras de referéncia certificadas.

Amostra 1886a Amostra 1889a

Conc. % mm™”  Valores certificados | Rec. Conc. % mm™  Valores certificados| Rec.
Elementos Pl Média +* Sd V Ref. + sd % Pl Média = sd VRef. + Sd %
Al 176.641 In 3,621 + 0,134 3,875 + 0,035 93 Sc | 3,477 + 0,016 389 = 0,12 89
Ca 183.801 In 59,64 + 272 67,87 + 0,26 88 In 55,35 + 243 6534 + 0,33 85
Cr 284.325 |sem | 0,0028 + 0,000 0,002 =+ 0,001 117 | Sc | 0,008 = 0 0,007 + 0,001 | 111
Fe259.941 | Sc | 0,120 + 0,010 | 0,452 + 0,013 79 | Sc | 1,783 + 0,011 1,937 + 0,054 [ 92
K 766.491 In 0,077 = 0,004 0,093 + 0,004 83 In 0,515 =+ 0,041 0,605 + 0,015 | 85
Mg 285.213 | In 1,837 + 0,084 1,932 = 0,004 95 In 0,697 £ 0,091 0,814 + 0,028 | 86
Mn 257.611 | Dy | 0,007 % 0,0002 | 0,007 + 0,0004 | 92 Sc | 0,222 + 0,003 0,259 £ 0,007 86
Na 589.592 | Sc | 0,022 + 0,001 | 0,021 + 0,003 | 105 |sem | 0,232 + 0,046 0,195 £ 0,010 | 119
P 213.618 In [ 0,021 + 0,001 | 0,022 + 0,004 9% | Sc | 0,101 + 0,002 0,110 £ 0,004 | 92
§$182.034 |sem| 2,109 = 0,030 2,086 + 0,080 101 |sem| 262 + 0,04 269 += 0,11 98
S$147.399 |sem| 2,104 + 0,039 2,086 + 0,080 101 | sem| 255 + 0,07 269 = 0,11 95
Si251920 [ In | 21,78 + 1,02 22,38 + 027 97 | Be | 19,09 = 2,12 2066 + 0,16 92
Sr460.733 | Dy | 0,017 = 0,001 | 0,018 + 0,006 94 | Dy | 0,041 <+ 0,001 0,042 + 0,004 | 98
Ti 334.941 Sc | 0,057 + 0,001 0,084 + 0,009 68 Sc | 0,167 + 0,024 0,227 £ 0,010 74
Zn 206.191 |sem | 0,001 £ 0,000 0,001 + 100 | sem | 0,004 <+ 0,0008 | 0,005 + 0,000 85




TABELA 27. Figuras de mérito para o método proposto em matriz cimento.
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Amostra 1886a

Amostra 1889a

Elementos SBR BEC LODmglL” LOD % mm™ SBR BEC LODmglL" LOD % mm
Al176.641 9144 0,219 0,618 0,0389 7522 0,266 0,751 0,0473
Ca183.801 3210 7,787 7,625 0,3556 32,10 7,787 7,625 0,3556
Cr284.325 563,28 0,036 0,002 0,0001 619,58 0,032 0,002 0,0001
Fe259.941 4544 0,440 0,309 0,0147 4544 0,440 0,309 0,0147
K 766.491 589,80 0,034 0,009 0,0003 589,80 0,034 0,009 0,0003
Mg 285.213 294,10 0,068 0,078 0,0043 294,10 0,068 0,078 0,0043
Mn 257.611 24522 0,082 0,015 0,0007 217,43 0,092 0,017 0,0008
Na 589.592 362,50 0,055 0,002 0,0001 329,43 0,061 0,003 0,0001
P213.618 959,57 0,010 0,026 0,0020 969,38 0,010 0,026 0,0020
$182.034 1186 2530 0,021 0,0017 11,86 2,530 0,021 0,0017
$147.399 27,16 1,105 0,385 0,0321 27,16 1,105 0,385 0,0321
Si251.612 16,75 1,194 0,244 0,0174 12,90 1,551 0,299 0,0213
Sr460.733 13532,44 0,001 0,005 0,0002 13532,44 0,001 0,005 0,0002
Ti334.941 1082,73 0,018 0,009 0,0005 1082,73 0,018 0,009 0,0005
Zn 206.191 5354,77 0,004 0,002 0,0001 5354,77 0,004 0,002 0,0001

Aplicando o Teste t a um nivel de confianga que variou de 98 a 99,5%

todos os resultados foram concordantes com o valor conhecido.

4.5. Estudo com a matriz quartzo
4.5.1. Analise da distribuicdo do tamanho das particulas

Como ja mencionados em itens anteriores a homogeneidade e o tamanho
de particula sao parametros importantes a serem considerados na analise direta
de sdlidos por suspensao. O tamanho de particula do material sdélido usado para
preparar a suspensdo influencia a estabilizagdo, deposicdo e eficiéncia de
atomizagao/excitagdo, como consequéncia, a precisao e a exatiddo. A moagem
para reducao do tamanho de particula a um valor desejado (< 5 ym) depende de
muitos fatores incluindo a composicdo da amostra, a densidade e a
instrumentagcao usada para a homogeneizagdo. Os graficos da distribuicdo do
tamanho de particulas em 3 amostras de quartzo foram obtidos utilizando a

técnica de analise granulométrica por espalhamento de luz laser de baixo angulo
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(MALVER). Os perfis da distribuicdo de tamanho de particulas da amostra (T-4FI)

estdao mostrados na FIGURA 19.
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FIGURA 19. Perfil da distribuicdo das particulas para a amostra de quartzo T-4FI.

A partir dos dados apresentados na figura € possivel observar que 60%
das particulas para a amostra de quartzo T-4FI| apresentam tamanhos de em
torno de 30 a 100 um, o restante apresentam tamanho de particula acima deste
valor. Comportamento semelhante foi observado para as outras amostras T-2F| e
T-4GR, sendo que para a primeira, aproximadamente 6% das particulas se
encontram em 100 ym e para a segunda, somente 2% estao dentro deste valor,
apresentando, na sua totalidade, particulas maiores do que 100 um. Em resumo,
para amostragem direta do material em suspensdo, essas amostras teriam de
passar por uma etapa de moagem, pois, com estes valores, seria impossivel a
determinacao por este método de introducao.

A moagem do material foi realizada na Embrapa Sudoeste, em Sao Carlos,
no laboratério da Prof. Dr. Ana Rita Nogueira, utilizando um moinho com almofariz
de agata automatico da marca Retsch modelo RM 200 (Projeto INCTAA). O perfil
de distribuicdo de tamanho de particulas da amostra (T-4Fl) ap6s moagem esta

mostrado na FIGURA 20.
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FIGURA 20. Perfil da distribuicdo das particulas para a amostra de quartzo T-4FI ap6s moagem
em moinho com almofariz de agata automatico.

O grafico de distribuicdo mostra que com a moagem os tamanhos de
particulas foram reduzidos e é possivel observar que cerca de 80% das particulas
apresentam tamanhos em torno de 10 ym, sendo que podem ser observadas
particulas com diametro menor do que 1 um (FIGURA 20). Comportamento
semelhante também foi observado para as amostras T-2F| e T-4GR apds sofrer o

mesmo procedimento de moagem.

4.5.2. Determinagdo elementar nas amostras de quartzo apés
dissolugao em forno de micro-ondas com cavidade
Os resultados para a determinacao dos elementos de interesse nas
amostras de quartzo, tanto em solugdo aquosa como em suspensao foram
obtidos no ICP OES modelo Icap 6300, da marca Thermo Electron Corporation®.
Com a utilizagcdo da mistura de 1,0 ml de HF + 4 ml de agua régia foi
possivel a dissolugao total das amostras de quartzo (TABELA 11). Apos a total
dissolucdo, o excesso de fluoreto foi eliminado com acido bérico adicionado em
excesso. Em seguida, curvas analiticas de calibragcdo multielementares foram
preparadas em concentragdes que variaram de 0,1 a 20 mg L' em meiode 1 % v
v'' de HNOs, para a determinacéo de Al, Ba, Ca, Cr, Fe, Li, Mg, Sr, K, Si, Na e Ti
na amostra decomposta por ICP OES. Os resultados das determinacbes

elementares estdo apresentados na TABELA 28.
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Elementos como Ba, Cr, K, Li, Sr e Ti ndo foram determinados por ICP
OES por apresentarem concentra¢des abaixo do LD da técnica. Esses resultados
foram utilizados na comparagao com aqueles obtidos com introducdo de

suspensio.

Tabela 28. Resultados encontrados em pg g'1 na determinacdo elementar apds

decomposicdo das amostras de quartzo em sistema fechado.

Amostra T-2FI Amostra T-4GR Amostra T-4FI
Elementos Média + sd RSD% Média + sd RSD% Média =+ sd RSD%

Al 308,215 812 + 0,09 1,1 195 =+ 02 1,0 544 + 0,08 1,4

Ba 455,403 ND ND ND
Ca 422,673 626 <+ 0,04 0,7 142 <+ 047 3,3 6,15 =+ 0,33 54
Cr 283,563 ND ND ND
Fe 259,940 2,1 + 0,21 9,9 166 <+ 0,07 4,1 1,21 + 0,07 6,0
K 766,490 ND ND ND
Li 610,362 ND ND ND
Mg 280,270 ND 494 <+ 0,05 1,0 ND
Na 589,592 106 == 17 16,0 6,12 <+ 0,21 3.4 748 + 054 7,2
Sr 346,446 ND ND ND
Ti 334,941 ND ND ND

ND= nao detectado

O procedimento de preparo de amostra para a dissolugao total da matriz de
quartzo requer varias etapas e longo tempo o que provoca excessiva diluigao,

com consequente perda da detectabilidade.

4.5.3. Determinagao elementar de Al, Ba, Ca, Cr, Fe, Li, Mg, Sr, K,
Si, Na e Ti em amostras de quartzo por suspensao
Na determinagao dos elementos em quartzo por suspensao foram utilizadas
as condicdes experimentais descritas na TABELA 13. As condi¢cbes adotadas sao
as mesmas da matriz de cimento, porém, as condigées do ICP e os comprimentos

de onda foram diferentes daqueles utilizados no equipamento Spectro Ciros®.
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Os resultados das concentragbes dos elementos estdo apresentados na
TABELA 29. Cabe ressaltar que as amostras, mesmo apds sofrer o procedimento
de moagem, foram peneiradas para separagdao das particulas com tamanho
superior a 38 um. As amostras com esses tamanhos de particulas foram

utilizadas para a preparacao das suspensdes.

TABELA 29. Resultados obtidos a partir da determinacao elementar em amostras

de quartzo por ICP OES, com teste de adicao e recuperacao para a amostra T4FI.

Resultados em pg g'1

Amostras
Elementos % Rec. T4FI  T4GR  T2FI
Al 100 188 16,6 123
Ba 22 44 55 7.4
Ca 108 39,3 32,5 475
Ca 107 39.6 33.6 483
cr 106 5.0 41 3.8
cr 104 44 26 16
Fe 104 29,5 152 148
Fe 107 30,2 155 147
Fe 107 29.3 147 13.2
K 90 22,6 20.4 23.8
Li 96 8,6 8,0 8,5
Mg 103 5,0 7.4 8,9
Na 91 13.3 13,0 145
Sr 101 12,1 119 13.9
Ti 102 7.3 6.9 7.6
Ti 102 9.3 8.6 9.3

As amostras (T4Fl, T4GR e T2FIl) apresentaram concentracbes dos
elementos de interesse bastante concordantes entre si. Para a amostra T4FI foi
adicionado 1 mg L' de todos os elementos analisados e as recuperacoes
variaram de 90 a 108%, exceto para o Ba que foi somente de 22%. Uma possivel
explicacdo para a baixa recuperacdao do Ba, pode estar relacionada aos
processos de dissociagao desse elemento ligado a matriz, no plasma.

Comparando os dados da TABELA 28 e 29, pode-se observar que nao ha
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correlagdo entre os resultados destas tabelas. Além dos diferentes comprimentos
de ondas utilizados nesses dois métodos (solugdo e suspensao), cabe ressaltar
que a formacgao de precipitados durante o preparo de amostra por digestao acida,
pode ter sido um dos fatores que influenciaram os resultados analiticos.

Apesar dos bons resultados de recuperacdo obtidos (TABELA 29), a
discordancia entre os resultados na determinagcdo da amostra digerida e a falta de
material de referéncia de quartzo para o teste de exatidao, faz com que nao seja
possivel finalizar o método para que este seja recomendado para analise de

rotina.

4.6. Estudo de adsorg¢dao dos analitos e padroes internos sobre a

superficie de nanoparticulas de silica

4.6.1. Ativagao da superficie

A silica gel é um tipico exemplo de polimero inorganico que apresenta em
sua composicao grupo siloxanos, Si-O-Si em seu interior e tem vasta populagao
de grupos silandis, SiOH, cobrindo toda sua superficie, funcionando como acidos
de Br¢nsted. Desta forma, os sitios silandis acidos sao responsaveis pelo controle
da reatividade que ocorre na superficie da silica. Em funcdo da presenca dos
sitios acidos de Br¢nsted, a silica gel mostra-se capaz de adsorver as mais
variadas espécies quimicas, incluindo metais. Esses sitios silandis sao sensiveis
a troca por ions metalicos. Porém, quando se trabalha com a adsor¢ao de metais
sobre a superficie da silica-gel, € desejavel que os grupos silandis estejam livres
para possiveis interacdes antes de efetuar quaisquer reagdes. Nesse sentido,
uma operagao importante consiste na ativagdo da superficie da silica-gel, que é

feita mediante aquecimento, a fim de retirar as moléculas de agua fissorvidas.
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Entretanto, certos cuidados devem ser tomados, pois sob temperaturas acima de
200°C, pode ocorrer a condensagdo dos grupos silandis, com a formagio de
moléculas de agua, com consequente desidratagdo da silica (Araraki e Airoldi,
1999; Davila, 1998; Luechinger et al., 2005).

Para esse estudo foram utilizadas nanoparticulas de silica, com particulas
primarias de 7 nm. Porém, o material € encontrado como agregado de particulas
de tamanho médio de 120 nm. O material apresenta area superficial entre 360 -
440 m? g, densidade dos grupos silanois igual a 2 SiOH / nm? e pH entre 3,8-4,3
em uma dispersao aquosa de 4% m/v.

A FIGURA 21 apresenta os resultados obtidos para todos os elementos no
estudo da influéncia do pH na adsorcdo dos elementos sobre as particulas da
silica em suspensdo. Os elementos foram separados em grupos para melhor
observagao dos resultados obtidos.

Em geral, os analitos nao adsorveram sobre a superficie da silica, exceto o
V e Ti que sofreram intensa adsor¢cao em toda o intervalo de pH estudado, o Al
adsorveu acima de pH 5 e 0 Zn adsorveu acima de pH 7.

O comportamento dos elementos candidatos a padrao interno foi contrario
aqueles observados para os analitos. Acima de pH=7 todos os elementos
apresentaram resultados que indicam uma quantidade de adsor¢do sobre a
superficie da silica.

Ainda nao foi observada a estabilidade desses elementos (candidatos a
padrao interno) adsorvidos sobre a superficie em solugdes acidas, tampouco a
quantidade que realmente adsorveu sobre a matriz apds lavagem e secagem do

material.
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FIGURA 21. Influéncia da concentragdo acida na adsorgdo dos elementos sobre as particulas da

silica em suspenséo.

Outro fato a ser considerado é o intervalo do produto de solubilidade de

alguns analitos e candidatos a padrdes internos como mostrado na TABELA 30.




TABELA 30. Produto de solubilidade para alguns analitos e candidatos a Pls.
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Compound Formula Kos
Hidroxido de calcio Ca(OH), 5.5x 10°
Hidréxido de ferro (11) Fe(OH)2 49 x 10"
Hidroxido de ferro (111 Fe(OH)3 2.8x10°°
Hidroxido de galio Ga(OH); 7.3x107°¢
Hidroxido de zinco Zn(OH), 3.0x10™"
Hidroxido de berilio Be(OH), 6.9 x 1022
Hidroxido de disprosio Dy(OH); 1.4 x 10
Hidréxido de gadolinio Gd(OH)3 1.8x 102
Hidroxido de indio In(OH)3 6.3x 10
Hidroxido de escandio Sc(OH); 2.2x107

Como alguns elementos apresentam baixos Kps, existe a possibilidade de

nao estar ocorrendo a adsor¢ao sobre a matriz da silica ativada como mostrado

nas FIGURA 21, e sim a hidrdlise nesta faixa de pH estudada. Esse confirmacao

seria possivel somente apds a lavagem e secagem da nanosilica com posterior

determinacao elementar afim de verificar a quantidade que realmente adsorveu

sobre sua superficie e da determinacdo dos analitos no sobrenadante.
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5. Conclusées

Os resultados encontrados mostraram que os dados de correlacdo e a
analise multivariada podem ser utilizados como uma estratégia na escolha dos
padrées internos em ICP OES. Os resultados encontrados a partir da analise
quimiométrica utilizando os parametros fisico-quimicos tedricos e aqueles
estabelecidos experimentalmente, obtidos a partir da construgcéo dos graficos de
correlagdo foram semelhantes. A partir desses resultados, foi possivel estabelecer
quais grupos de padrdes internos seriam os mais indicados para grupos de
analitos.

A determinacao direta de baixas concentracoes de Ca, Fe, Ga, Na, Si e Zn
em alumina via introducao direta na forma de suspensdo ou da solucado, apds
digestao, ndo é possivel devido as interferéncias espectrais observadas, piorando
a precisdao e a exatiddo dos resultados. Outro fato se deve as reagdes entre
aluminio e a tocha de quartzo o que diminui o tempo de vida desse componente
do ICP OES. A decomposi¢cao das amostras com posterior separagéao do Al(lll) na
forma de hidréxido, apds precipitacdo com amoénia, permitiu separagao eficiente
minimizando a diluicdo da amostra. O uso de padréao interno foi fundamental para
corrigir erros associados ao preparo da amostra na etapa de precipitacédo e a
introducéo das solugdes no ICP OES. Os resultados mostraram boa concordancia
quando foi utilizado o Teste t a um nivel de confianga de 95 a 98%.

Os resultados encontrados na determinagao direta de Al, Ca, Cr, Fe, K, Mg,
Mn, Na, P, S, Si, Sr Ti e Zn em cimento com amostragem de suspensao e com o
uso de padrao interno, permitem indicar o método para controle de qualidade
desse produto. Algumas vantagens do método proposto estao relacionadas com a

nao necessidade de moagem da amostra, visto que o cimento possui particulas
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com tamanho menores do que 5 ym que permite a representatividade, a
concentracdo de acido nitrico € baixa evitando ataque ao nebulizador, camara de
expansao e tocha e o uso de calibracao aquosa. A hipotese de que, a eficiéncia
dos padrdes internos utilizados (Be, Sc, In e Dy) sera tdo melhor quanto maior a
similaridade destes elementos em relagcdo a matriz onde se encontram foi
confirmada em condigdes robustas e nao robustas do instrumento. O nebulizador
Burgner utilizado associado a camara de expansdo do tipo ciclénica foram
fundamentais para aplicagdo do método. O nebulizador Babington V-groove e a
camara de expansao do tipo Scott duplo passo, utilizada na primeira parte do
trabalho, ndo apresentaram o mesmo desempenho. Os resultados mostraram boa
concordancia quando utilizado o Teste t a um nivel de confianga de 98 a 99,5%.

As amostras de quartzo (T4FIl, TAGR e T2FI) apresentaram concentragbes
dos analitos bastante concordantes entre si. E a amostra T4FI foi, na qual foi
adicionado 1 mg L™ de todos os elementos analisados, mostrou recuperacdes
que variaram de 90 a 108%, apresentando bons resultados exceto para o Ba que
foi somente de 22%. Em termos de precisédo e exatiddo pode ser que o uso de
padrées internos seja uma alternativa na determinacao elementar em amostras de
quartzo, considerando a mesma hipotese investigada na matriz cimento.

A adsorcdo dos analitos e padrdes internos sobre as nanoparticulas de
silica pode ser uma alternativa para a preparacdo de padrbes de calibragdo
quando se deseja realizar a introducéo direta do material solido em suspenséo ou
mesmo a amostragem direta do material solido como em LIBS ou em SS GFAAS,

ficando como uma sugestao de trabalho.
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