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RESUMO

ANALISE QUIMICA DE MATERIAIS CERAMICOS:
DIGESTAO POR FUSAO E MEDIDAS POR ICP OES COM

CONFIGURACAO AXIAL. Procedimentos de digestdo por fusio sdo eficientes e

aplicaveis para uma ampla faixa de materiais ceramicos. Entretanto, o alto contetido
de soélidos dissolvidos presentes nas solugdes resultantes pode causar interferéncias
de transporte e espectrais, afetar os brancos analiticos e deteriorar os valores para
as concentragdes equivalentes aos sinais de fundo e, conseqiientemente, os limites
de detec¢do em medidas efetuadas por espectrometria de emissdo Optica com
plasma acoplado indutivamente (ICP OES). Esses efeitos podem ser agravados
quando as medidas sdo efetuadas em um ICP OES com configuragdao axial. A
proposta desta tese foi estudar os efeitos sobre as medidas de emissao em ICP OES
com configuracdo axial para amostras inorganicas complexas digeridas por fusao,
tendo em vista a alta eficiéncia dessa técnica para a digestdo de amostras refratarias
e, por outro lado, a susceptibilidade dessa configuracdo aos efeitos citados. O
estudo foi conduzido para materiais de referéncia certificados de bauxita, refratario,
carbeto de silicio e vidro que foram digeridos por fusdo utilizando-se fundentes a
base de Na" e Li'. Os analitos foram determinados selecionando-se linhas
espectrais atomicas e i0nicas, quando disponiveis, em solu¢des contendo 0,1; 1,1 e
2,2 % m/v de sélidos totais dissolvidos, a partir de solugdes analiticas de calibracao
em meio acido e meio fundente. Os parametros operacionais do ICP OES foram
otimizados para obtencdo de condigdes robustas € ndo robustas de operagdo, a
partir do monitoramento da razdo Mg Il / Mg 1. Foram avaliadas ainda as figuras de
mérito LOD, linearidade e sensibilidade para as solucdes obtidas por fusdo, assim
como o efeito dos elementos facilmente ionizdveis Na' e Li'. Apesar da

complexidade dos materiais estudados e respectivos meios nos quais as medidas no



ICP OES com configuragdo axial foram efetuadas, os resultados foram adequados
para todos os materiais avaliados. O aspecto mais critico observado estava
relacionado com a vida util da tocha de quartzo o que inviabilizou a introducao de
solugdes contendo 2,2 % m/v de so6lidos dissolvidos e exigiu o aumento da vazao
do gas auxiliar para 2,25 L min™' para minimizar a deposigdo de sais sobre a tocha
de quartzo. Por outro lado, ndo foram observados severos efeitos matriciais tanto
para operagdo do ICP OES em condi¢gdes robustas, como em condi¢des nao
robustas (percentuais de recuperacao 100 £ 20 % para elementos menores e 100 +
10 % para elementos maiores). Assim, esses estudos possibilitaram estabelecer
procedimentos de analise para cada material estudado, considerando como melhor
condi¢do aquela que possibilitou a determinagao do maior niumero de analitos em
uma mesma solu¢ao da amostra, tendo em vista a caracteristica multiclementar da

técnica.



ABSTRACT

CHEMICAL ANALYSIS OF CERAMIC MATERIALS: FUSION AND
AXIALLY VIEWED ICP OES MEASUREMENTS. Ceramic samples are
efficiently digested using fusion procedures. However the elevated amounts of
dissolved solids in the resulting solutions may cause spectral and transport
interferences, affect the analytical blanks and background signals and consequently
the limits of detection. These effects can be even worst when measurements are
performed using ICP OES with axial view configuration. Therefore, the goal of
this thesis was an evaluation of the feasibility of application of an ICP OES with
axial view configuration for determination of analytes in complex inorganic
samples digested by fusion. The proposal was based on the suitability of fusion
procedures for fusion of refractory samples and, on the other hand, the
susceptibility of the axial configuration to spectral interferences and effects caused
by high concentrations of dissolved solids. The study was carried out using
standard reference materials of bauxite, refractory, silicon carbide and glass that
were fused using Na" and Li" fluxes. All analytes were determined using selected
ionic and atomic emissions lines in solutions containing 0.1, 1.1 and 2.2 % m/v of
dissolved solids. The instrument was calibrated using analytical solutions prepared
in acid or in the reagents media. The ICP OES parameters were optimized in order
to obtain robust and non robust conditions according to the Mg II / Mg I ratio. The
limits of detection, dynamic linear range, and sensitivity were established. Despite
the complexity of the samples, suitable results were obtained for all of them. The
most critical aspect was related to the quartz torch lifetime and it was not possible
to introduce solutions containing 2.2. m/v of dissolved solids. The deposition of
solids in the quartz torch was minimized by increasing the flow-rate of the auxiliary

gas to 2.25 L min™'. Severe matrix effects were not observed in robust and non



robust operating conditions (recoveries were around 100 + 20 % for minor
elements and 100 = 10 % for major elements). Finally, this research led to the
establishment of analytical procedures for each sample material. The best
experimental conditions were those that allowed the determination of most analytes

in the same sample solution taking into account the multielement capacity of the

ICP OES.
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1.0 - INTRODUCAO

O rapido e constante desenvolvimento das atividades humanas
aumenta a necessidade e a importancia da andlise quimica, que possibilita a
tomada de decisdes cotidianas em diferentes campos, como o industrial,
ambiental ou da satde. A espectrometria de emissdo Optica com plasma
acoplado indutivamente (ICP OES) do inglés inductively coupled plasma optical
emission spectrometry, ¢ uma técnica instrumental que apresenta numerosas
aplicagdes na caracterizagao de materiais. A grande aceitacdo dessa técnica pode
ser explicada por suas excelentes caracteristicas analiticas, tais como alta
precisdo e exatiddo, alta seletividade e sensibilidade, baixos limites de detecgdao
e ampla faixa linear de calibracdo. Contudo, a ocorréncia de indesejaveis efeitos
matriciais pode afetar a exatidao e precisao dos resultados analiticos. Uma etapa
critica na caracterizagdo de materiais por ICP OES ¢ a escolha de um
procedimento adequado para a digestdo das amostras, que podem ser divididas
entre aquelas que ja estdo na forma de uma solugdo aquosa (amostras de agua,
sangue, urina, entre outras), em outras formas de liquidos (6leos, combustiveis,
solventes organicos, entre outras) ou na forma solida (solos, ceramicas,
refratarios, plantas, tecidos animais, metais, plasticos, entre outros).

As amostras solidas analisadas por ICP OES, geralmente sdo
convertidas em uma solugao representativa empregando um método de digestao
apropriado’. Para quase todas as técnicas de digestdo existentes sdo utilizados
reagentes quimicos que podem ser acidos diluidos e concentrados, misturas de
acidos, mistura de dcidos com outros reagentes ou sais, entre outros. No caso de
amostras inorganicas complexas, como materiais ceramicos, geoldgicos etc., a
dificuldade em obter uma solugdo representativa ¢ maior, sendo que os métodos
mais comumente usados sdo: dissolug¢do via ataque acido envolvendo o uso de
acido fluoridrico ou fusdo.” Os métodos baseados em fusdo sdo eficientes e
aplicdveis a uma ampla faixa de materiais € composigdes, pois sua eficiéncia

ndo ¢ afetada pela composi¢do mineraldogica da amostra e possibilitam a
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determinacdo de elementos em concentracdes maiores a tracos.’ No entanto, o
alto conteudo de soélidos dissolvidos presentes nas solugdes resultantes pode
causar interferéncias de transporte e espectrais, afetar os brancos analiticos e
deteriorar os valores para as concentragdes equivalentes aos sinais de fundo e,
conseqilientemente, os limites de detec¢do. Esses efeitos podem ser agravados
quando as medidas sdo efetuadas em um espectrometro de emissdo Optica com
plasma acoplado indutivamente com configuragao axial, que, desde a sua
concepedo, ¢ tido como inadequado para amostras complexas.” A presenca de
elementos facilmente ionizdveis em altas concentragdes também pode causar
perturbacdes nos processos do plasma. Dessa forma, amostras sélidas complexas
podem ser adequadamente convertidas em solucdes por fusdo e, por sua vez,
essas poderiam ter sua composi¢ao quimica determinada por ICP OES. Essa
combinagdo atrativa de estratégias pode ser considerada rotineira quando se
emprega um espectrOmetro de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente com configuragdo radial, porém pode afetar criticamente o
desempenho de um espectrometro de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente com configuracdo axial. Esse Gltimo aspecto sera enfocado no

trabalho desenvolvido nesta tese.
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2.0 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 - Aspectos historicos de plasmas com configuracio radial e
axial

Na década de 60, dois grupos de pesquisadores, o de Stanley
Greenfield na Inglaterra e Velmer A. Fassel nos Estados Unidos, utilizaram pela
primeira vez uma fonte de plasma com acoplamento indutivo para fins
analiticos.*” Desde entdo, a espectrometria de emissdo Optica com plasma
acoplado indutivamente tem mostrado grande potencial para a determinagao
multi-elementares nas mais diferentes areas de pesquisa cientifica. Muitos
estudos foram realizados ao longo dessas décadas levando a aperfeigoamentos
na instrumentacdo, sempre objetivando ampliar cada vez mais o campo de
aplicacdes dessa técnica.® Um dos marcos da evolugio dessa técnica, desde a sua
introducdo em 1969, foi a proposi¢cdao de equipamentos com configuracao axial
em 1975, que propiciaram uma maior sensibilidade as determinacdes analiticas.
A 1idéia geralmente difundida ¢ que equipamentos com visdo axial (geralmente
com tocha de quartzo posicionada horizontalmente) se caracterizam por
possibilitarem medidas com maior sensibilidade, porém com maior ocorréncia
de interferéncias espectrais quando comparados aos equipamentos com Vvisao
radial (geralmente com tocha de quartzo posicionada verticalmente). Portanto,
apesar do significativo ganho em sensibilidade alcangado com a configuragao
axial, essa idéia apresentou baixa aceitacdo devido ao limitado desempenho do
equipamento frente as interferéncias espectrais observadas. Somente nos anos
90, com o desenvolvimento de interfaces adequadas denominadas shear-gas ¢
end-on-gas (FIGURA 2.0), ¢ que foi possivel minimizar as interferéncias
associadas a regido mais fria do plasma na qual predominam os processos de
recombinacdo.® A interface shear-gas utiliza um fluxo de gas (15 a 20 L min™)
perpendicular ao gas de formagdo e manutengdo do plasma, enquanto que end-
on-gas, um fluxo de gas (1 a 2 L min™) em contracorrente. Desde entdo, a

utilizacdo dessa técnica na analise quimica de materiais diversos vem se
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destacando, apesar de acreditar-se ainda hoje, que a configuracdo axial €
inadequada para aplicacdes nas quais a complexidade matricial ¢ elevada.
Entende-se que para esse tipo de amostra a configuragdo radial ainda ¢ a melhor

alternativa, como estabelecido em diversos trabalhos publicados na literatura.”"*

D Sistema dptico

B —_ e
= gas I

gas

(a) (b)

FIGURA 2.0 - Interfaces de remog¢ao da zona fria do plasma: (a) end-on gas; (b)
shear-gas

2.2 - Preparo de amostras para espectrometria de emissao Optica
com plasma induzido — consideracoes gerais

O desenvolvimento de um procedimento de preparo de amostras
que resulte em completa solubilizacdo, sem a volatilizagdo ou perda de
elementos volateis, redugdo de contaminagdes causadas pelo frasco e pela
atmosfera, baixos valores de branco dos reagentes e rapidez, ¢ um dos pontos
mais criticos de uma andlise quimica empregando ICP OES. Partindo do
principio que nao existe uma técnica de preparo de amostras que seja universal,
devem ser observados, prioritariamente, os requerimentos do elemento a ser
determinado, da amostra ¢ das condigdes da solu¢do final (concentracao acida,
viscosidade, entre outras).’

Dentre as estratégias empregadas para o preparo de amostras

solidas para determinacdo por ICP OES podem ser citadas a dissolugdo direta
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em agua sem mudang¢a quimica e a dissolu¢do em acido, mistura de acidos ou
fusdo, com mudanga quimica.

A decomposicao por via umida pode ser promovida em sistemas
abertos e sistemas fechados, com aquecimento convencional ou assistido por
microondas. Ja o preparo de amostras via combustdo pode ocorrer em sistemas
abertos denominados via seca, ou sistemas fechados em frascos de combustao.
Outra técnica de digestao de amostras solidas ¢ a fusdo que envolve uma reacao
heterogénea executada em altas temperaturas entre um fundente e o material da
amostra. Como resultado desse procedimento, um mineral original ou fases
refratarias sdo convertidos em formas solidas diferentes que sdo facilmente
dissolvidas em 4cidos, bases ou até mesmo em agua.'

Um procedimento ideal para digestdo de solidos inorganicos deve
ser eficiente e rapido, apresentar auséncia de interferéncias entre reagentes e
analitos, sendo que os reagentes devem estar disponiveis em elevado grau de
pureza. Perdas por volatilizagdo e contamina¢des devem ser despreziveis e tanto
0s reagentes como a amostra ndo devem atacar o recipiente no qual sera
conduzida a reagdo. Além disso, o0 método de digestdo deve apresentar baixa
insalubridade e periculosidade, sendo a solugdo final representativa do sélido

.. , , . . . 1
original e compativel com a técnica instrumental de medida.'®

2.3 - Fusao

O método de fusao pode ser utilizado no preparo de amostras tanto
para as técnicas espectrométricas que utilizam a amostra na forma sélida (XRF)
do inglés X-ray fluorescence, como para aquelas que utilizam a amostra na
forma de uma solucdo representativa, como ¢ o caso da espectrometria de
emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente. Esse método ¢ empregado

para materiais que nao sdo dissolvidos em &cidos minerais concentrados a
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quente, ou sdo atacados lentamente e/ou dissolvidos parcialmente. A fusdo ¢
adequada ainda aqueles materiais que dao origem a solugdes acidas instaveis
apresentando componentes com tendéncia para precipitar, como a silica. Como
exemplos de materiais de dificil dissolugdo em 4acidos podem ser citados:
cimento, aluminatos, silicatos, minérios de Ti e Zr; minerais mistos de Be, Si,
Al, residuos insoluveis de minérios de ferro, 6xidos de cromo, silicio ¢ ferro,
oxidos mistos de tungsténio, silicio e aluminio. O dcido comumente utilizado na
digestdo desses materiais ¢ o HF, que forma compostos volateis com Si (SiF,) e
B (BF;)'®, tornando-se uma limitacdo do método quando se pretende determinar
tais elementos. O procedimento tipico da fusdo envolve o aquecimento da
mistura da amostra finamente moida (preferencialmente abaixo de 200 mesh —
75 um) com o fundente sob elevadas temperaturas até¢ fusdo completa. Os
fundentes podem ser hidroxidos de metais alcalinos, carbonatos, dissulfatos,
boratos, peroxidos, fluoretos ou 6xido borico, € a propor¢ao entre as massas de
amostra e fundente varia de 1:2 a 1:50 m/m.'® A escolha do fundente depende do
tipo de amostra a ser dissolvida e da sua basicidade, sendo que um fundente
acido ¢ adequado para digestdo de amostras contendo altos teores de oxidos
basicos e carbonatos, enquanto que amostras acidas requerem o uso de fundentes
basicos.'” Geralmente a mistura é colocada em cadinho de Ni ou Pt-Au e o
liquido fundido se solidifica quando resfriado a temperatura ambiente, que se
desprende das paredes do cadinho quando quebrado em movimentos leves. Um
reagente quimico (do inglés non-wetting) pode ser utilizado para facilitar a
remocao desse bolo fundente das paredes do cadinho (NaBr, LiBr, KI, Csl, entre
outros), sendo que sua massa, em geral, deve ser limitada a no maximo 100 mg.
Se a fusao for bem sucedida, o solido resultante ¢ facilmente dissolvido em agua
ou 4cido diluido."

A velocidade de decomposicdo depende da area superficial das
substancias a serem dissolvidas. Um fator limitante ¢ a alta viscosidade dos

fundidos comparados as solugdes, uma baixa razao de difusdo dos ions liberados
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e a formagdo de produtos insoliveis na interface plasma/espectrometro. O
processo ¢ também afetado pelas caracteristicas quimicas do solvente e
propriedades das substancias a serem decompostas, como por exemplo, energia
de ligacdao dos dtomos e ions na estrutura. Os produtos da fusdo nem sempre sao
prontamente dissolvidas e freqlientemente, varias novas fases sdo obtidas
durante a fusdo, as quais sdo mais facilmente soliiveis em acidos que as fases
originais. A formagdo de compostos com solubilidades variadas pode ser
vantajosa na separacdo de grupos de substancias.'’

Os métodos de fusdo em geral sdo bastante eficientes e isso se deve
ao fato dos eletrolitos inorganicos serem solventes poderosos, nas elevadas
temperaturas alcangadas durante o processo de fusdo (atingindo a 1200 °C
dependendo do fundente utilizado) e o fato do eletrdlito fundido agir como acido
ou base de Lewis. '

As reacOes heterogéneas que ocorrem nas fusdes podem ser
divididas em 2 grupos maiores: (1) reagdes de acido-base e (2) reacdes de 6xido-
reducdo. As reagdes de dacido-base podem ocorrer em fusdes alcalinas
(carbonatos, boratos e hidroxidos) e fusoes acidas (dissulfatos, fluoretos e 6xido
de boro). Por sua vez, as reagdes de 0xido-redugao podem ocorrer em fusdes
oxidantes (agentes de fusodes alcalinas + oxidantes, peroxidos) e fusdes redutoras
(agentes de fusdes alcalinas + redutores, fusdes com enxofre e bases)'’.

Na TABELA 2.0 estdo listados alguns fundentes utilizados em
decomposi¢des por fusdo.

Muitas aplicagdes da utilizagdo de fusdo na digestdo de materiais
inorganicos podem ser encontradas na literatura, tanto nas décadas de 1950 e
1970>"*" quanto em artigos de 2003 ¢ 2005.>'* Dessa forma, alguns trabalhos
foram selecionados e serdo discutidos com o intuito de ressaltar a aplicabilidade
de fundentes desde os mais comuns como Na,CO;, LiBO,, L1,B40;, Na,B,0; ¢
mistura deles, até aqueles mais especificos como por exemplo (NH,4),SO,, entre

outros.
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TABELA 2.0 - Pontos de fusdo de compostos comumente utilizados para a
fusdo de amostras. Adaptado de Anderson'® e Sulcek.'’

Fundente Simbolo PF

(°C)
Carbonato de Sédio Na,CO; 851
Hidroxido de Sodio NaOH 314
Per6xido de Sodio Na,0O, 675
Hidrogenosulfato de Amonio NH HSO, 147
Hidrogenosulfato de Potéssio KHSO, 214
Pirosulfato de Sodio Na,S,04 401
Pirosulfato de Potassio K,5S,04 414
Tetraborato de Sodio Na,B,0, 450
Metaborato de Litio LiBO, 839
Tetraborato de Litio Li,B4O, 845
Fluoreto de Potassio KF 856
Nitrato de Sodio NaNO; 306
Oxido de Boro B,0; 450

O agente fundente mais comum € o carbonato de sédio que ¢
encontrado comercialmente em pureza adequada para a determinagdo de
constituintes maiores ¢ menores. Os recipientes utilizados para fusdo com
carbonatos sao usualmente de Pt ou suas ligas, sendo que o tempo de vida util do
cadinho dependera da textura do metal, temperatura de fusdao e a composigao do
material decomposto. Como os carbonatos sdo usados principalmente na
decomposicao de silicatos (tais como rochas e vidros), quando se utiliza uma
chama como fonte de calor, pode ocorrer perda acentuada de ferro da amostra
para o cadinho de platina, causando perdas do analito e prejuizos ao cadinho. No

. e . ~ 1
entanto, esse efeito pode ser minimizado realizando-se a fusdo em forno mufla."”
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Durante a fusdo, ligacdes de polissilicatos e aluminosilicatos sao
dissociadas formando silicatos alcalinos, soliveis em agua ou em 4cidos
minerais.

E sabido que o Na,CO; ¢ uma excelente fonte de ions 0% :

COy>” ——» CO, + 0~

(base de Lewis)

SiO, + O __, Si0¢”
(acido de Lewis)

O sal sodico do SiO;> é soltivel em agua, promovendo assim a
dissolucdo da silica.'®

Carbonatos alcalinos sd3o bastante eficientes como agentes
fundentes na determinagdo de impurezas em carbetos de silicio, apesar de alguns
compostos serem volatilizados durante o processo de fusdo como As e Se
parcialmente, Tl e Hg completamente, conforme TABELA 2.1. No entanto, a
determinacdo de Re em amostras de interesse geologico por ICP-MS (do inglés
inductively coupled plasma-mass spectrometry) foi possivel a partir da digestao
via fusdo com Na,CO; em cadinho de platina. Os resultados foram concordantes
com aqueles obtidos a partir da digestdo acida das amostras.”'

A utilizacdo de combinacdes de Na,CO; com agentes oxidantes
como KNO;, KClO; ou Na20216 pode melhorar a eficiéncia da fusdo, para
materiais de elevada resisténcia quimica. Bem como misturas com outros
agentes fundentes como o K,CO; utilizado na decomposicao de pds de
ceramicas avancadas, SisN4 ¢ BN. A mistura 1:1 m/m de Na,CO; e K,CO; foi
adicionada as amostras e a fusdo efetuada em cadinho de platina.'’

O NaB,0O; (borax) ¢ um fundente que pode ser utilizado
isoladamente ou em combinacdo com o Na,COs, sendo que as temperaturas de
fusdo podem variar de 1000 — 1200 °C. A mistura pode ser utilizada em
procedimentos de decomposicio de solos como proposto por Medved et al..*

Outro material digerido por essa mistura ¢ o nitreto de titdnio (TiN) na
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propor¢do de 1:20 m/m (amostra:fundente) em cadinho de platina. A mistura ¢
eficiente apesar de TiN ser um material com elevada dureza, resisténcia a
abrasdo, alto ponto de fusdo, alta estabilidade quimica a elevadas temperaturas e
conducdo metéalica.”” Da mesma forma, o nitreto de aluminio (AIN) pode ser
digerido utilizando essa mistura devido a sua baixa solubilidade em meio 4cido,
mesmo em sistemas de aquecimento assistido por microondas. A mesma
proporcao amostra:fundente utilizada para TiN foi requerida no caso do AIN. A
solucdo resultante apds dissolugcdo do bolo fundente em agua, foi utilizada para
comparar os resultados obtidos na determinacdo de impurezas a partir da
introdugdo de suspensdes em espectrometro de emissao Optica com plasma
acoplado indutivamente.”

Acido bérico quando misturado ao Na,COs (2:3 m/m) origina uma
mistura capaz de digerir 6xido de zirconio, quando submetido a temperatura de
1000 °C durante 15 min em cadinho de Pt-Au (5 % m/m).

O metaborato de litio (LiBO,) ¢ um fundente freqiientemente
utilizado, pois além de estar disponivel comercialmente em elevada pureza,
apresenta excelente solubilidade para muitos elementos. Apesar de ser
susceptivel a cristalizacdo, ¢ o fundente preferido para o preparo de solugdes
devido & sua baixa viscosidade."” Diversas aplica¢des utilizando LiBO, podem
ser encontradas na literatura, como a decomposicao de silicatos em cadinho de
grafite na propor¢do 1: 1 m/m (amostra/fundente). A fusdo foi realizada a 1000
°C durante 30 min. A dissolu¢do do fundido foi feita em HNO; 8 % v/v, sendo
que o procedimento total foi finalizado num periodo de 3 - 4 h.** Outras
amostras de interesse geoldgico foram digeridas via fusdo com LiBO,, sendo
que em alguns casos, o fundido foi dissolvido em HNOj; diluido **7** ¢ HCI
também diluido.*

Amostras de materiais ceramicos também podem ser digeridas
utilizando fusdo com LiBO, em cadinho de platina sob temperaturas em torno de

900 — 1000 °C.*° Outra aplicacdo interessante do LiBO, como fundente na
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digestao de materiais € o caso da determinacdo de Mn em sabao em p6 por ICP
OES e ICP-MS. As amostras fundidas foram dissolvidas em HNO; e limites de
deteccio da ordem de sub pg g' foram obtidos para ambas as técnicas.
Amostras altamente complexas como o sabdo em pd, ndo sao digeridas
facilmente. Os componentes organicos podem ser destruidos pela queima via
seca, mas os constituintes inorganicos tais como silicato de sodio, sao altamente
resistentes e insoluveis em acidos concentrados. Por isso, a fusdo alcalina se
apresenta como uma excelente opcdo para digestdo dessas amostras,
principalmente devido ao tempo relativamente curto necessario para a execugao
desse processo. Deve-se salientar que o método anteriormente utilizado se
baseava na extracdo do analito em HNO; diluido a quente, resultando em vérias
horas para o preparo de uma amostra.”’

O tetraborato de litio (Li,B407) € pouco higroscopico e pode ser
usado diretamente ou em combinacao com LiBO,. O Li,B,0; ¢ um acido fraco,
adequado principalmente para a fusdo de amostras com caracteristicas basicas.
O fundido ¢ altamente viscoso, sendo que os vidros formados sao dificilmente
dissolvidos em acidos minerais. Tal como outros boratos fundidos, esse vidro
também adere fortemente a platina do cadinho, sendo aconselhavel o uso de
cadinho de Pt-Au.'” Como citado anteriormente, o Li,B40; pode ser utilizado
isoladamente, como demonstrado por Paama et al.'* na digestio de amostras
arqueologicas e argilas, como também em mistura com LiBO,. Amostras de
rochas graniticas foram digeridas por fusdo com mistura de LiBO, + Li,B407 (1
+ 4 m/m) em cadinho de grafite, na proporcao de 1:3 m/m (amostra/fundente). O
produto da fusdo foi dissolvido em HCI diluido. A fusdo foi realizada em forno
mufla sob temperatura de 1000 °C durante 20 min.”> A mesma mistura foi
utilizada na digestdo de minério de niobio-tantalo para determinagdo de
diversos elementos via ICP OES.”

Em estudos anteriores, observou-se que o tetraborato de litio € mais

eficiente na fusdao de aluminosilicatos do que o metaborato. No entanto, a
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mistura de 4 + 1 m/m de LiBO; e Li,B4O; corresponde a um eutético com ponto
de fusdo de 832 °C, considerada o agente fundente universal para amostras com
elevadas concentracdes de oxido de silicio e aluminio.”

Outros fundentes menos comuns também podem ser uteis na
digestdo de materiais inorganicos, como a mistura de metaborato de potassio
(KBO,) e carbonato de potassio (K,CO;), utilizada para dissolucdo de silicatos.
Essa mistura binaria (3:2 m/m) pode fundir amostras de rochas basalticas, areia
ou vidros em p6 em cadinho de platina com aquecimento em forno mufla. A
vantagem desse procedimento ¢ o curto tempo de fusdo, cerca de 10 min ¢ a
rapida dissolu¢ao do fundido em meio acido, que pode ser HCIl, HNO; ou H,SO,
diluidos.™

Kohl et al.’® utilizaram (NH,4),SO4 na digestao de pos ceramicos a
base de ZrO,. A propor¢ao 1:10 m/m (amostra/fundente) foi fundida em
recipientes de quartzo sob temperaturas de até 450 °C em forno mufla, sendo o
produto resultante dissolvido em HNO; 2% v/v. A vantagem do emprego desse
fundente reside na baixa temperatura de fusdo requerida (< 500 °C)
possibilitando o uso de recipiente de quartzo e minimizando a perda de
elementos potencialmente volateis.>

Para a determinacdo de impurezas presentes em baixas
concentracdes em ZrO,, outros fundentes podem ser utilizados como por
exemplo K,S,0,, LiBO,/H;BO;, Li,B40,/L1,CO;5 ou Na,B,0,. Esses métodos de
fusdo demandam menos tempo que os processos de digestdo dacida, porém
necessitam de elevadas temperaturas, podendo ocasionar contaminagdes € ou
perda de analitos.™

Das possiveis fontes de contaminagdao durante um processo de
fusdo, o fundente e o cadinho podem ser considerados os agentes mais criticos.
Com a utilizagdo de reagentes de grau analitico se minimiza a possibilidade de
contaminacao proveniente do fundente. J4 o cadinho pode causar contaminagdes

como por exemplo na fusdo com Na,O, em cadinho de Ni na qual pode ser
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observada contaminacao por Cu, Mn, Ni e Zn. Utilizando cadinho de Zr com o

N A 37
mesmo fundente pode ser observada a contaminagdo do proprio Zr.

TABELA 2.1 - Aplicagdes do método de fusdo na decomposicdo de materiais

inorganicos, adaptada de Krug."

Fundente T Material
°O) do
Cadinho
Na,CO; 850-1000 Pt, Ni, Zr
Na,CO; + 900-1000 Pt, Pt-Au
N&2B4O7
LiBO, ou 900-950 Pt, Pt-Au,
Li2B407 Grafite
KHSO, 420-700 Pt
ou
K,S,04
KOH 360-450 Ni, Fe, Ag,
/r
Na,O, 450-1000 Ni, Fe, Ag,
Zr, carbono
vitreo, Pt
(450 °C
max.)

Amostras

silicatos, solos, 6xidos
carbonatos,
sulfatos,fosfatos,
fluoretos
silicatos, solos,
bauxita, 6xidos de Al,
Ti, Fe, Mn, Cr, Sn,
Zr,Nb, Ta
silicatos, solos, 6xidos
de Al, Cr, Mg, Ca, Fe,
materiais refratarios

sulfetos, oxidos de
Be, Cr, Fe, Nb, Ta,
Ti, Zr e lantanideos
silicatos oxidos de Fe,
Ge, Nb, Sn, Te, Ti,
W, fosfatos
concentrados de
metais preciosos,
refratarios, silicatos,
solos, 0xidos de Al,
Ti, Fe, Mn, Cr, Sn,
Zr, Nb, Ta, ligas
metalicas, materiais a
base de zinco,
minérios

Elementos

Volateis

Ag, As, Bi1, Br, Cd,
ClL F, Ga, Hg, In, I,
Os, Pb, Re, Ru, S,
Sb, Se, Te, T1, Zn
Ag, As, Bi, Br, Cd,
ClL F, Ga, Hg, In, I,
Os, Pb, Re, Ru, S,
Sb, Se, Te, T1, Zn
Ag, As, Bi, Br, Cd,
CL F, Ga, Hg, In, I,
Os, Pb, Re, Ru, S,
Sb, Se, Te, T1, Zn
Bi, Cd, Hg, Pb, S,
Se, T1, Zn

Bi, Cd, Hg, Se, T1

Cd, Hg

Constata-se que os hidroxidos alcalinos tém pontos de fusdo

consideravelmente menores que os carbonatos alcalinos e sdo bastante reativos

com metais. Devido a esse fato, a escolha do material do cadinho ¢é fator
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limitante quando se pretende usar fundentes como KOH, NaOH ou LiOH.
Mesmo metais como platina ou palddio e suas ligas sdo relativamente corroidos,
principalmente sob elevadas temperaturas.'’

A quantidade de fundente utilizada depende da basicidade da
amostra, sendo que um fundente acido ¢ adequado para digestio de amostras
contendo altos teores de 6xidos basicos e carbonatos (um excesso de 3 a 5 vezes
comparativamente a massa de amostra ¢ suficiente). Por outro lado, amostras
acidas requerem o uso de fundentes bésicos.”” A TABELA 2.2 apresenta

exemplos das categorias de amostras existentes:

TABELA 2.2 - Categorias de amostras e exemplos, adaptada de Krug."

Amostras
Categorias Exemplos
acidas Si0; , P,Os
basicas M,Oy
M= Na, Mg, Ca, Al
x=1,2
y=123
anfoteras Fe,O;

Quando analisamos criticamente uma técnica de digestdo, varios
fatores devem ser considerados: (1) se digestdo completa ¢ requerida; (2)
possivel perda do analito por volatilizagdo; (3) a solucao final deve ser adequada
a técnica instrumental escolhida e ou disponivel (matriz da amostra, total de
solidos dissolvidos e possiveis interferéncias); (4) exatiddo e precisdo para os
elementos determinados deverdo ser adequadas e ndo deverdo ser afetadas pelo
processo de diluicdo; (5) tempo de preparo da amostra ndo deve ser
exageradamente longo e (6) o procedimento devera ter um custo razoavel.” Em

geral, a fusdo alcalina ¢ um procedimento efetivo para digestao de rochas e fases
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minerais resistentes ao ataque acido, possibilitando a quantificacdo de elementos
refratarios como exemplo Cr, Hf e Zr.” No entanto, as solu¢des resultantes da
fusdo apresentam alto contetido de so6lidos dissolvidos, o que torna a analise por
espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente,
problematica. Uma vez que o total de solidos dissolvidos deve ser menor que 2
% m/v, o que usualmente nao € possivel, pois para esse método € comum utilizar
uma massa de fundente 7-10 vezes maior que a massa da amostra.’ Esse
aumento de sais introduzidos pelo processo de fusdo implica na necessidade de
um aumento da diluicdo da amostra, causando um aumento significativo dos
limites de deteccdo, prejudicando a determinagdo de muitos elementos tragos.
Outra desvantagem ¢ a possivel perda dos analitos por volatilizagdo devido as
elevadas temperaturas necessarias ao processo de fusdo como por exemplo Pb,
Sb, Sn e Zn.” Digestdo com 4cido fluoridrico também é muito utilizada quando
se trabalha com materiais de interesse geoldgico, ceramicas, entre outros.
Porém, quando a digestdio ¢ promovida sob pressio ambiente e elevada
temperatura, o Si se perde por volatilizacdo como SiF,. Além de que, amostras
digeridas com HF em sistemas fechados (tanto aquecimento condutivo como
aquecimento assistido por microondas) para determinacdo de constituintes de
interesse por espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente, faz-se necessario a adicdo de 1,0 mL de acido borico 4% m/v
para cada 0,5 mL de HF utilizado no processo de digestdo.”® O 4cido bérico por
sua vez, complexa os ions fluoreto, evitando o desgaste da tocha de quartzo
quando desprovida de tubo central resistente a HF. Esse processo, da mesma
forma que a fusdo alcalina, promove o aumento do conteudo total de solidos
dissolvidos na solucdo da amostra.

Finalmente, apesar de avangos tecnoldgicos, como a introdugdo de
fornos de microondas com sistemas fechados (alta pressdo) para digestdo de
amostras, método de digestdo por fusdo em alguns casos se apresenta como uma

unica alternativa. Um exemplo tipico ¢ a digestdo de amostras de SiC que
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dependendo do processo de fabricagdo e moagem somente ¢ digerido por fusao
alcalina. Assim, estabelecer as melhores condicdes para a determinacao
elementar em solucdes de amostras preparadas a partir de fusdo via ICP OES
seja por configuragdo radial, como configuragdo axial ¢ relevante principalmente
em laboratorios de andlise de rotina nos quais a diversidade de amostras ¢
elevada. Deve-se ainda ressaltar que mesmo para aqueles materiais para os quais
ja existe um método de digestdo via ataque acido estabelecido, muitas vezes,
dependendo da amostra, a dissolugdo niao ¢ adequada. Isso implica que em
muitas situagdes a fusdo € o caminho mais adequado, sendo o Unico, para essa

etapa tdo critica de uma analise quimica, que € a digestao da amostra.

2.4 - Figuras de mérito — Como avaliar o desempenho de um
método analitico em ICP OES

Para avaliar o desempenho de um método analitico em ICP OES,
foram estabelecidas algumas figuras de mérito como nimero de elementos,
seletividade, repetibilidade (precisdo), estabilidade a longo periodo, robustez,
limites de deteccdo e exatidio.” Essas figuras de mérito podem ser
determinadas a partir de experimentos simples e levam a caracterizagdo de um
método analitico como € o caso da determinacdo do nimero de elementos, que
se refere diretamente a faixa de comprimentos de onda possivel de ser medida
pelo sistema optico. A seletividade, que esta relacionada a resolugdo do sistema
dispersivo, pode ser determinada experimentalmente medindo-se a largura a
meia altura das linhas de emissao de Ba II em 233 e 405 nm para a regidao do UV
e VIS respectivamente, usando-se uma solugdo contendo 1 mg L' de Ba.
Quanto menor esse valor, maior a resolucdo do equipamento. A repetibilidade
pode ser expressa como desvio padrao relativo (RSD) do inglés relative
standard desviation da flutuagdo do sinal de emissdo da linha de Mg I em 285

nm de uma série de replicatas (no minimo 15) em torno de um valor médio, e
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em condi¢des normais de operacdo, esse valor é tipicamente inferior a 2 %™ e
dificilmente superior a 5 %.*" A estabilidade pode ser também expressa como o
RSD da flutuagdo do sinal, no entanto, considerando um periodo de varias horas.
Além disso, ha também a estabilidade no inicio da operagcdo do equipamento,
conhecida como warm up time, ¢ definida como o tempo necessario a partir da
ignicdo do plasma para garantir que o sistema estd pronto para analises
quantitativas, ou seja, que os sinais obtidos sdo aceitaveis (RSD < 1 % para as
linhas de Ar I 404 nm, Ba II 455 nm ou Zn II 206 nm).

Dentre as caracteristicas de um método analitico, a exatidao,
precisdo e estabilidade a longo periodo sdo figuras de mérito prioritarias. A
exatiddo por sua vez, ¢ a aproximagado entre o valor medido experimentalmente
e o valor correto, podendo ser avaliada a partir do uso de materiais de referéncia
certificados.®

Outra figura de mérito importante ¢ a robustez, que diz respeito as
condicdes de excitacdo do plasma. Mermet™, em trabalho publicado em 1991,
usou a razdo das intensidades das linhas de Mg II 280,270 nm / Mg I 285,213
nm para avaliar e otimizar os processos de atomizagao, excitagdo e ioniza¢ao no
plasma. O termo robustez ¢ usado para descrever as condi¢des de excitagdo e
atomizacdo em um espectrometro de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente, quando sdo obtidas razdoes Mg II / Mg I >10, correspondentes a
condi¢do de equilibrio termodinamico local em um plasma, conforme deduzido
teoricamente por Mermet et al..* Um plasma robusto pode ser obtido usando
baixa vazdo de nebulizagdo, uma elevada poténcia de radio-freqiiéncia e um
tubo injetor da tocha de quartzo com didmetro igual ou maior que 2 mm.* No
entanto, outro fator importante para obten¢ao de exatiddo e precisdao nos
resultados em um espectrometro de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente € o sistema de introducao de amostras.

Trevizan et al.** avaliaram as influéncias da poténcia aplicada de

radio-frequéncia e a vazdo do gas de nebulizagdo para diferentes sistemas de
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introducdo de amostras em um espectrOmetro de emissdo Optica com plasma
acoplado indutivamente com configuracdo axial. Os resultados obtidos
indicaram que condicdes robustas sao dependentes do tipo de nebulizador usado,
de forma que para um nebulizador concéntrico, com uma camara de spray
ciclonica ou Sturman-Masters, condi¢des robustas foram obtidas a uma alta
poténcia de radio-frequéncia e a uma baixa vazao do gas de nebulizagdo, como
j& observado anteriormente. Entretanto, para um nebulizador V-groove com uma
camara spray Sturman-Masters € necessdrio o uso de uma alta vazdo de
nebulizagdo (p. ex. > 1,0 L min') para garantir condi¢des robustas de operagdo
e elevadas intensidades de emissdo de Mg.** Assim, esse plasma robusto é capaz
de suportar mudancas na natureza ou concentragdo da matriz da amostra, sem,
no entanto, apresentar variagdes significativas nos sinais analiticos.” Outra
estratégia utilizada para minimizar interferéncias matriciais, além da utilizag¢ao
de condigdes robustas, € a compatibilizacdo de matriz (matrix matching). Esse
procedimento consiste no preparo de solugdes analiticas de calibragdo contendo
concentragao(0es) do(s) elemento(s) majoritario(s) e quantidade de acido ou
agente fundente iguais ao da amostra. Entretanto, essa simulagdo requer um
perfeito conhecimento da matriz da amostra, o que nem sempre ¢ possivel. Para
amostras geologicas essa estratégia ¢ muito utilizada, assim como a calibracao
com materiais de referéncia certificados.*

A padronizagdo interna também pode ser utilizada para melhorar a
repetibilidade e exatiddo de um método analitico. O padrdo interno ¢ um
elemento que ¢ adicionado em concentragao constante em todas as amostras e
solucdes analiticas de calibragdo, que serd medido de tal forma a obter valores
da razdo do sinal do analito sobre o sinal do padrao interno. Contudo, a escolha
do padrao interno € um fator critico pois geralmente € um elemento ndo presente
entre os constituintes da amostra e que nao seria usualmente determinado. A

adicao do padrdo interno, e, a medida da razdo de sinais, deve possibilitar a
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correcao de interferéncias de transporte e flutuagdes instrumentais que afetem a
repetibilidade dos sinais analiticos.*'

Para espectrometro de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente com configuracao radial, a razdo Mg Il / Mg I apresenta valores
maiores que para configuracdes axiais, isso porque, quando o modo de
observacdo convencional ¢ usado, as razdes Mg II / Mg I sdo usualmente
medidas seguindo uma otimizagdo da altura de observagdo correspondendo ao
otimo da emissao da linha i6nica. Em contraste, quando o modo de visdo axial ¢
usado, ambas as zonas de emissdo de linhas i6nicas e atdmicas sdo investigadas
pelo sistema de deteccdo.”” Portanto, resultados experimentais indicam que
plasmas radiais sdo considerados robustos quando a razdao Mg Il / Mg I > 10,
enquanto que para plasmas axiais a razdo Mg I / Mg I > 8. Esses valores foram
obtidos multiplicando-se as razdes de intensidade Mg I1 / Mg I por um fator de
correcdo para compensar a diferenca na resposta do detector de estado sélido
para os dois comprimentos de onda do Mg. No caso do ICP OES Vista da
Varian, o fator foi estabelecido em 1,8°:

No entanto, a possibilidade de trabalhar com plasmas em condigdes
ndo robustas de operagdo, ndo deve ser descartada. Mesmo porque, elevadas
poténcias de radio-freqiiéncia causam desgaste na tocha de quartzo, fonte de
poténcia e comprometimento da razdo sinal analitico / sinal de fundo, mesmo
quando o modo de observagdo axial ¢ utilizado. Além disso, a utilizacao de
condi¢des robustas ndo garante a completa eliminagdo de efeitos matriciais.*

Diante de todas as consideracdes acima, a utilizacdo ou nao de
condi¢des robustas de operagdo deve ser definida de acordo com as necessidades
analiticas. O analista devera considerar ainda o tipo de configuragao do
espectrometro de emissao optica com plasma acoplado indutivamente (radial ou
axial), a complexidade da matriz da amostra (total de solidos dissolvidos,

elementos facilmente ionizdveis), caracteristicas do elemento de interesse
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(sensibilidade, linhas i06nicas ou atdmicas), sistema de introdug¢do de amostra,
precisdo e exatidao requeridas.

Um estudo comparando as duas configuracoes radial e axial quanto
ao desempenho analitico foi realizado por Silva et al.*’” Os autores compararam
figuras de mérito para ambos os espectrometros de emissao Optica com plasma
acoplado indutivamente quanto ao warm up time, estabilidade a curto e longo
prazo, resolucao espectral das linhas UV e VIS e limites de detec¢cdo. Ambos os
equipamentos apresentavam sistema de detec¢do e gerador de radio-freqiiéncia
idénticos, diferindo apenas no modo de observagdo. Os resultados apontaram
que para um equipamento com configuracao radial, o warm up time foi 2 vezes
menor que para aquele com configuracdo axial. A robustez, estabilidade a curto
e longo periodo e as resolucdes espectrais nas regides do UV e visivel foram
similares para ambas configuracdes. Por outro lado, a sensibilidade alcangada
para o Ni com a configuracdo axial foi 20 vezes melhor que com a radial,
enquanto que os LOD’s do inglés [limit of detection (limite de detecgdo) e
BEC’s do inglés background equivalente concentration (concentracao
equivalente do sinal de fundo) foram similares para todas as concentracdes de
carbono estudadas.”’

Dessa forma, considerando-se a necessidade de emprego de fusao
para a digestdo de amostras inorganicas com alta inércia quimica e o efeito de
meios complexos sobre medidas em ICP OES, o proximo item discutird a
literatura referente ao emprego de um espectrometro de emissdo Optica com
plasma acoplado indutivamente com configuragdes axial e radial para a anélise
de digeridos obtidos por fusdo e, conseqiientemente, contendo um alto teor de

solidos dissolvidos.
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2.5 - Aplicacoes do método de fusdo para digestao de amostras de
solidos inorganicos com determinacio dos constituintes de
interesse por ICP OES

Em revisdo da literatura, constata-se que diversos trabalhos
envolvendo o método de fusdo para digestao de amostras de sélidos inorganicos
com determina¢do dos constituintes de interesse por ICP OES estdo reportados.
A técnica de ICP OES ¢ reconhecida como uma técnica multi-elementar
confiavel, para determinacdo de elementos maiores, menores € tragos em
diversos tipos de amostras. Porém, na grande maioria dos trabalhos, o
espectrometro de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente ¢
encarado apenas como uma ferramenta analitica. Poucos trabalhos avaliaram os
possiveis efeitos matriciais provocados pela presenca de elementos facilmente

5,48-50 : N . . .
’ na amostra, interferéncias de acidos utilizados na

ionizaveis como Na e Ca
digestio das amostras’ ou avaliaram a eficiéncia da interface utilizada para
remover a zona fria indesejavel do plasma no caso de plasmas axiais.® Em geral,
esses trabalhos também nao avaliaram sistematicamente as melhores condi¢coes
de operacdo” ou até mesmo as figuras de mérito envolvidas como o niimero de
elementos, a sensibilidade, a seletividade, a repetibilidade, a estabilidade, a
exatiddo, a robustez e os limites de detec¢do.””

Portanto, o desempenho do espectrometro de emissdo Optica com
plasma acoplado indutivamente foi em geral superficialmente avaliado e
discutido. Na discussdo abaixo, exemplificaram-se aplicacdes da digestdo por
fusdo nas determinagdes de constituintes de interesse em espectrOmetros de
emissao Optica com plasma acoplado indutivamente com configuragdes radiais e
axiais, considerando-se as condigdes experimentais utilizadas e quando possivel

avaliar o desempenho do instrumento frente a introdu¢do de solugdes

complexas.
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2.5.1 Espectrometros de emissdo optica com plasma acoplado
indutivamente radiais e axiais

Espectrometros de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente com configuragdo radial, geralmente com tocha posicionada
verticalmente ao sistema Optico, foram os primeiros a serem introduzidos
comercialmente e, até recentemente, considerados como a configuragdo
convencional. Ao longo dos anos, diversos trabalhos foram desenvolvidos,
ampliando cada vez mais o campo de aplicagdes dessa técnica, como no caso da
caracterizacdo de amostras de vidro borossilicato provenientes de
reprocessamento industrial de um “lixo de alta radioatividade” (combustivel
utilizado em reatores nucleares). Mais uma vez a importancia da analise
quimica ¢ destacada, bem como a existéncia de métodos e técnicas analiticas
adequadas. Nesse estudo, os autores utilizaram Na,O, como fundente, na
proporcao de 1:15 m/m de amostra e fundente para determinacdo de Si e B. O
recipiente utilizado foi um cadinho de Zr a 700 °C. Como citado anteriormente,
a escolha do material do cadinho depende do fundente e, conseqiientemente, da
temperatura de fusdo, do tipo de amostra e dos analitos a serem determinados.
Nesse caso, optou-se pelo cadinho de zirconio provavelmente devido a sua
elevada resisténcia quimica. Para a determinacdo dos demais analitos Li, Na,
Mg, Al, P, Cr, Fe, Ni, Sr, Mo, La, Ce, Nd, U e inclusive Zr, os autores
utilizaram a digestdo com HF e HCIO,. O residuo insoluvel da digestdo acida foi
dissolvido posteriormente por fusdao com Na,O, em cadinho de niquel, uma vez
que o Zr era um elemento de interesse. As solugdes resultantes foram analisadas
em um espectrometro Shimadzu, modelo ICP 1000 II, com algumas
modificacdes que permitiram a introducdo de amostras radioativas. As
condi¢des de operagdo foram 1,2 kW de poténcia aplicada ¢ 1,2 L min™' de
vazao do gas de nebulizagdo. Informagdes sobre o tipo de configuragdo radial ou
axial, e interferéncias encontradas ndo foram reportadas, mesmo porque o

objetivo desse trabalho ndo era avaliar o desempenho do espectrometro de
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emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente, ¢ sim a viabilidade dos
métodos de caracterizagdo. Os autores informaram apenas que os resultados
obtidos apresentaram boa concordancia com os valores esperados, exceto para B
que apresentou valores menores, provavelmente devido a perda por volatilizagao
durante o processo de fusdo sob elevada temperatura. Um material de referéncia
certificado foi utilizado (Vidro NIST SRM 1412) para avaliar a exatidao das
medidas."”

A fusdo com boratos consiste em uma das técnicas mais limpas
para o preparo de solugdes, sendo que os produtos de reacao sdo isentos de gases
toxicos e ndo requer a limpeza 4cida dos recipientes de reacdo.'® A eficiéncia da
fusao com Li,B40O5 foi avaliada na dissolu¢ao de amostras de fibras de vidro, nas
quais tanto a capa da fibra como o preenchimento propriamente dito foram
analisados. Os analitos Zr, Ba, Y, La, Al e Na originalmente na forma de ZrF,,
BaF,, YF;, LaF;, AlF; e NaF foram determinados a partir da dissolu¢do por
fusdo, ataque acido e introdugdo de suspensoes. Para o procedimento por fusao
utilizou-se uma propor¢ao de amostra e fundente de 1:10 m/m, com uma
diluicao de 1500 vezes para os analitos Y, La, Al e Na e de 15000 vezes para Zr
e Ba. As condi¢des de operagdo do plasma foram 1,2 kW de poténcia aplicada
de radio-freqiiéncia ¢ 1,0 L min' de vazio do gas de nebulizacdo, que
provavelmente favoreceram condigdes robustas de operagdo apesar desse
aspecto nao ter sido discutido. Os trés métodos foram comparados e os
resultados foram concordantes.™

Um percentual significativo das aplicacdes da ICP OES utilizando
fusdo para decomposicdo da amostra se refere a caracterizacdo de materiais
geologicos. Esses materiais t€m como caracteristica marcante a complexidade
matricial e uma elevada resisténcia quimica devido as diferentes fases minerais
presentes. Por isso, a existéncia de técnicas analiticas para a caracterizagdao
desses materiais ¢ limitada. A fluorescéncia de raios-X (XRF) ¢ uma técnica

muito utilizada nesse processo, bem como a espectrometria de absor¢ao atomica
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com chama (FAAS) e a técnica de ICP OES. Outras técnicas mais sofisticadas
como analise por ativacdo neutronica (NAA) do inglés analysis by neutronic
activation até espectrometria de massas também sdo ferramentas importantes
para essa tarefa.

Em trabalhos realizados anteriormente, observou-se que a precisao
analitica das medidas obtidas por ICP OES em andlises de rotina, estad em torno
de £ 2 — 3 % tanto para os elementos maiores quanto para os menores. No
entanto, quando se trata de XRF, essa precisdo geralmente se situa entre + 0,2 —
0,5 %.”” E claro, que existem outras limitagdes para essa técnica, como por
exemplo a elevada quantidade de amostra requerida para a analise de elementos-
traco,”* que tornam o espectrometro de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente também atrativo para andlises de materiais geologicos, apesar da
exatidao inferior. Por isso, uma avaliagdo objetiva da precisdo analitica das duas
técnicas foi realizada por Ramsey et al..'” Nesse trabalho os autores compararam
as duas técnicas analiticas, sendo que para as determinacdes dos elementos-
trago por ICP OES, as amostras foram digeridas em meio acido (diluigao 100
vezes) € para os elementos maiores, por fusdo com uma mistura de metaborato e
tetraborato de litio, na razdo 1:3 m/m (amostra/fundente). A solucao preparada
por fusdo (em meio de HNO; diluido) foi diluida 1000 vezes. O espectrometro
de emissao Optica com plasma acoplado indutivamente utilizado foi um ARL
34000 simultaneo operando em 1,25 kW de poténcia aplicada de radio
freqiiéncia ¢ 1,0 L min" de vazdo do gas de nebulizacdo, com vazdo de
bombeamento da amostra de 1,2 mL min™'. A estratégia utilizada pelos autores
para minimizar as interferéncias matriciais foi preparar solucdes analiticas de
calibragdo monos-elementares para a determinacdo dos elementos maiores,
enquanto que os eclementos presentes em baixas concentracdes foram
determinados a partir da calibracdo do espectrometro de emissdo Optica com
plasma acoplado indutivamente com solugdes multi-elementares . Apds um

estudo estatistico dos resultados obtidos por ICP OES e XRF, os autores
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concluiram que a diferenca entre eles foram relativamente baixos ndo devendo
afetar sua precisao analitica. Sendo < 1% para os elementos maiores e < 10%
para os elementos tragos.

Uma avaliagdo de técnicas de dissolugao para analises em ICP OES
foi realizada por Totland et al.” Nesse estudo, os autores compararam trés
técnicas de digestdo: (1) fusdo alcalina com LiBO;; (2) acido fluoridrico e
perclérico em frascos de PTFE abertos e (3) mistura adcida (HF + HCIO,4) em
forno de microondas com sistema fechado. Os elementos de interesse foram
determinados por ICP OES e ICP-MS. Dos trés métodos de digestao avaliados, a
fusdo alcalina ¢ o mais comumente usado para digerir amostras geoldgicas,
sendo que a silica € retida em solugdo, permitindo a determinag¢do de todos os
elementos a partir de uma unica preparagdo. Entretanto, o contetido total de
solidos dissolvidos na solugdo final compromete a exatidio e precisdo das
medidas estabelecendo-se um total < 1- 2 % (ICP OES) e < 0,1 — 0,2% (ICP-
MS). Contudo, mesmo necessitando de diluicdes extras, a técnica ¢ preferida
para determina¢do de elementos mais refratarios como Ti, Zr, W e Cr.
Considerando-se que as informagdes referentes ao espectrometro de emissdo
optica com plasma acoplado indutivamente sdo mais relevantes nesta discussao,
um equipamento com configura¢do radial da marca Jobin-Yvon JY70 Plus foi
utilizado com as seguintes condi¢des de operagdo: 1,0 kW de poténcia aplicada,
0,35 L min"' de vazdo do gas de nebulizagdo e 1,2 mL min” de vazdo de
bombeamento da amostra. A altura de observacao variou de 12 - 15 mm. No que
diz respeito a digestdio da amostra por fusdo com LiBO,, a razao
amostra/fundente foi de 1:5 m/m, sendo que a mistura foi colocada em cadinho
de grafite ¢ submetida a temperatura de 1050 °C durante 20 min. Também foi
utilizado serpentinite UB-N (agente “non-wetting”) na razao de 1:7 m/m (UB-N
/ amostra+fundente) para prevenir que o fundido ficasse aderido as paredes do
cadinho. O produto da fusdo foi dissolvido em HNO; 0,8 mol L perfazendo

uma diluigdo de 1:5000 v/v. Em comparacdo realizada entre os resultados
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obtidos por ICP OES e ICP-MS, os autores observaram uma boa concordancia.
No entanto, destacaram que o espectrometro de emissdo Optica com plasma
acoplado indutivamente ¢ mais preciso que o espectrometro de massas com
fonte de plasma para elementos cujas concentracdes eram moderadas ou altas,
demonstrando assim que ndo ocorreram interferéncias significativas de outros
componentes da matriz, inclusive o fundente utilizado. A vantagem da utilizacao
do espectrometro de massas com fonte de plasma segundo os autores € que esse
¢ menos afetado por interferéncias matriciais, possibilitando realizar calibragdes
a partir de uma Unica solugdo mono-elementar preparada em 4cido nitrico
diluido, diferentemente das curvas analiticas de calibragdo preparadas a partir da
compatibilizagdo de matriz utilizadas para o espectrOmetro de emissdo Optica
com plasma acoplado indutivamente. Finalmente, os autores compararam as 3
técnicas de digestdo utilizadas, listando suas vantagens e desvantagens,
concluindo que, para amostras geologicas, ndo € possivel efetuar a determinacao
de todos os constituintes de interesse a partir de uma tnica técnica de digestdo.’
O pigmento a base de didxido de titdnio ¢ um componente essencial
em todas as tintas de boa qualidade, consumindo 90% da produ¢do mundial do
minério (ilmenita)."”” A utilizagio desse pigmento em elevada pureza ¢ uma
exigéncia para a melhor conservacdo do meio ambiente, assim como o
conhecimento das concentra¢des de impurezas como Fe, Mg, Mn, Ca, Al, Cr e
V ¢ de fundamental importancia na definicdo das propriedades do pigmento e do
seu custo. Fusao com bissulfato de potassio € a técnica mais comum utilizada na
digestdio de amostras de ilmenita, mas, o elevado conteido de soélidos
dissolvidos resultante na solu¢do da amostra ¢ problematico para determinagdes
por ICP OES e FAAS." Dessa forma, foi desenvolvido um método rapido para
caracterizacdo do minério a partir da comparacao de trés tipos de digestao da
amostra: (1) fusdo com bissulfato de potassio, (2) digestdo assistida por
microondas em meio de HNO; + HCI + HF e (3) digestao em acido fosforico a

quente. Como citado anteriormente, a amostra ¢ fundida em bissulfato de
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potassio (aquecido previamente para desidratacdo) na proporcdo de 1:80 m/m
amostra/fundente, em cadinho de silica. O bolo fundente ¢ dissolvido em
H,S0O,, de tal forma que a acidez final seja de 10% v/v. O espectrometro de
emissdo optica com plasma acoplado indutivamente utilizado foi um seqiiencial,
modelo 8410 da Labtam — GBC — Australia. As condi¢des de operagao foram
1,0 kW de poténcia aplicada e vazdo de bombeamento da amostra de 3 mL
min"'. Os autores concluiram que o método de digestdo mais adequado para
determinacdo de impurezas em amostras de ilmenita ¢ a utilizacdo de acido
fosforico, pois além de rapido, € preciso € nao introduz sais dissolvidos na
solucdo da amostra."

Anil et al.” também desenvolveram um método de digestdo de
minério de Ta-Nb em forno de microondas, utilizando o método de fusdo para
comparagao dos resultados. Os elementos Ta, Nb, Fe, Ti, Sn, Mn ¢ W foram
determinados em espectrometro de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente JY-24R com configuragao radial (Jobin Yvon). O método
desenvolvido apresentou vantagens importantes sobre o método convencional
(fusdo), como elevadas rapidez e exatiddo. Apesar de nao comentado no artigo,
a exatiddo do método correspondente ao ataque acido (HNO; + HBF, + HCI +
H,0,) foi maior provavelmente devido ao menor contetido total de sélidos
dissolvidos, quando comparado ao da solugdo resultante da fusdo com mistura
metaborato/tetraborato de litio (razdo 1:7,5 m/m amostra/fundente), dissolvido
em HCI1 20 % v/v com diluicéo final de 500 vezes.”

A espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente e a espectrometria de massas tém sido amplamente utilizadas na
analise de materiais geoldgicos, devido as inumeras vantagens analiticas.
Somente recentemente, o uso foi expandido aos materiais arqueologicos, dando
origem a estudos como a comparacao da analise de ceramica antiga por quatro
diferentes técnicas: ICP OES, ICP-MS, XRF e¢ NAA. Por exemplo, em um

estudo os autores analisaram 35 amostras de ceramicas de uso doméstico
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(culinario) datando de 3000 anos antes de Cristo, originarias da ilha de Creta na
Grécia.™

O conhecimento da composi¢cao quimica de materiais arqueoldgicos
como argilas, tijolos, terra-cota ¢ de fundamental importancia no trabalho de
restauracao de prédios antigos como no caso da igreja de Saint John, em Tartu
na Estonia.'* Conhecendo-se as concentragdes dos constituintes presentes ¢
possivel identificar a origem do material como por exemplo, se uma argila ¢ de
origem basaltica ou granitica e, assim, buscar materiais alternativos para o
trabalho de restauragdo. Dessa forma, foi utilizado Li,B4O; para a fusdo das
amostras (razdo 1:10 m/m, amostra/fundente). A solugdo resultante da
dissolu¢dao do bolo fundente em HNO; 5 % v/v, foi diluida 2500 vezes para a
determinagdo de Na, Cu, Al, Pb, Si, Ca, Mn, Mg, Fe, Zn, Ti ¢ K. As linhas
espectrais foram selecionadas com base na minima interferéncia espectral e
méxima sensibilidade. O efeito do Li" proveniente da fusdo foi estudado para as
condi¢des de trabalho: 1,0 kW de poténcia aplicada, 1,0 L min" de vazdo de
nebulizagdo e 1,5 mm de diametro interno do tubo injetor. Nenhum efeito
significativo foi observado, permitindo que as solug¢des analiticas de calibracao
fossem preparadas somente em meio aquoso, dispensando portanto a
compatibilizagio de matriz.'* O estudo referente a presenca de elementos
facilmente ionizdveis ¢ bastante pertinente quando se trata de determinagdes em
plasmas acoplados indutivamente devido a modificagdes das caracteristicas
térmicas do plasma, eficiéncia de excitacdo dos analitos, entre outras. Deve-se,
ainda, atentar que elementos com potenciais de ionizacdo elevados também
podem causar efeitos de matriz (quando presentes em concentragdes maiores
que 0,05 mol L™).” A presenca de interferentes no plasma pode afetar os sinais
analiticos devido a modificagcdes nas caracteristicas térmicas do plasma e
eficiéncia de excitacdo dos analitos. Esses problemas, quando ocorrem durante
uma analise de rotina, podem ser contornados adotando condigdes robustas de

operagao e ou compatibilizagdo de matriz.
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Uma adaptagdo da espectrometria de emissdo Optica com plasma
acoplado indutivamente como técnica rotineira para analise de elementos terras
raras foi desenvolvida por Navarro et al..”® Os autores realizaram testes com
material de referéncia e rochas graniticas, sendo as amostras fundidas com uma
mistura de metaborato e tetraborato de litio e, posteriormente, o bolo fundente
dissolvido em HCIL. A solucdo resultante foi submetida a uma separacao
cromatografica e os analitos determinados em espectrometro de emissao Optica
com plasma acoplado indutivamente com configuragdo axial. Estudos para
correcao de interferéncias foram realizados e os resultados obtidos foram
concordantes com aqueles previamente encontrados a partir das técnicas de
ICP-MS e NAA.

Observando-se os diversos trabalhos realizados com ICP OES,
constata-se que essa ¢ uma técnica multi-elementar ja consagrada, que permite a
determinacdo de elementos maiores, menores € tragcos em amostras complexas.
Entretanto, dependendo do analito e da configuragdo do equipamento, sua
capacidade de deteccdo ¢ menor que aquela obtida usando espectrometria de
absor¢do atomica com forno de grafite (GFAAS) do inglés graphite furnace
atomic absorption spectrometry e espectrometria de massas com plasma
acoplado (ICP-MS).” Com a introduc¢do de plasmas com configuracdo axial,
essa limitacdo foi minimizada, pois o posicionamento horizontal da tocha de
quartzo possibilitou um aumento na quantidade de radiacao atingindo o sistema
optico, resultando em melhores limites de deteccdo quando comparados aqueles
obtidos com o modo de visdo radial. Por outro lado, essa configuragdo se
mostrou mais susceptivel as interferéncias matriciais. Mesmo apos o
desenvolvimento de interfaces que permitem a remog¢ao da zona fria do plasma e
o uso de condigdes robustas de operagdo, essa configuracdo nao ¢ tida como
adequada quando se trata de determinacdo de elementos menores e tracos em
amostras complexas. Assim, o espectrometro de massas com fonte de plasma

tem sido preferido por muitos pesquisadores, quando o objetivo do trabalho ¢
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determinar elementos que estdo presentes em baixas concentracdes em amostras

21,23,57,58
sedsd [y Uma

de interesse geoldgico, ceramicas refratarias, entre outras.
avaliagdo critica sobre a aplicagdo da espectrometria por plasma em ciéncias da
terra foi realizada por Jarvis & Jarvis™, na qual os autores listaram as vantagens
e desvantagens da utilizacdo da ICP OES, DCP-AES (direct current plasma-
atomic emission spectrometry) e ICP-MS, bem como a comparagdo das trés
técnicas com outras disponiveis como AAS, XRF e NAA. Concluiram que a
ICP-MS, apesar de ser uma técnica mais cara ¢ com baixa tolerdncia para
elevados teores de so6lidos dissolvidos, apresentava-se como a melhor alternativa
para determinacao de elementos tracos e ultra-tracos e a ICP OES adequada para
elementos menores ¢ maiores.” E preciso lembrar que para a época em que o
artigo foi escrito (1992), um espectrometro de emissdo Optica com plasma
induzido apresentava um custo relativamente alto de manutengdo e exigia um
elevado capital de investimento, assim como um espectrometro de massas com
fonte de plasma. Com o avanco da tecnologia, os instrumentos analiticos foram
aperfeicoados, porém seus precos ndo aumentaram proporcionalmente.
Consequientemente, mesmo a ICP OES com configuracio axial se tornou uma
técnica cada vez mais atrativa.

Assim, estudos envolvendo espectrometros de emissdo Optica com
plasma induzido com configuragdes axiais foram desenvolvidos e cada vez mais

. a . ,qe . 58 44-
sua importancia destacada para a analise rotineira de amostras complexas.™

45,47,60-61

Trevizan e Nobrega® publicaram uma revisio sobre aplicagdes
usando ICP OES com visdo axial na qual discutiram trabalhos publicados no
periodo de 1999 a 2006 com avaliacdo dos efeitos de matriz, otimizagao das
condi¢des de operacdo e analise de diversos tipos de amostras, incluindo a
introducdo de amostras complexas, tais como suspensdes. Como exemplo pode
ser citado o trabalho de Nickel e Broekaert’® que reportaram aplicagdes da

espectrometria atomica com plasma para andlise de pos ceramicos. Nesse
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trabalho, os autores citaram métodos de decomposi¢do e determinagdo de
impurezas e constituintes principais em amostras de ZrO,, AIN, Al,Os;, SiC,
Si3Ng SiBNC, BN, B; e WC. Procedimentos de fusdo com K,S,0,
LiBO,/H;BO;, Li,B;04/Li,CO;, Na,B,0; ¢ NH4HSO, sdo indicados para a
digestao de po6 de ZrO, para determinacao de impurezas, bem como digestdo em
meio acido com aquecimento condutivo e assistido por microondas para
amostras de AIN, Al,Os, SiC, SizN4 SIBNC e BN. Os autores concluiram que
diferentes abordagens podem ser usadas para analise de p6s ceramicos por ICP
OES, incluindo desde métodos que requerem a digestio das amostras, como
também métodos de analise direta de solidos, incluindo ainda a nebulizacdo de
suspensdes.’® Nesse sentido, Silva et al.”> desenvolveram um procedimento para
a analise de cimento Portland pela introdugdo de suspensdao em um plasma com
configuracdo axial. Os resultados obtidos a partir desse método foram
comparados aos obtidos pela digestdo por fusdo com a mistura de Na,CO; +
K,CO; + H3BOs que, apesar de eficaz, demanda um maior tempo de execucao e
a solucao resultante contém um elevado teor de solidos dissolvidos. Dessa
forma, os autores concluiram que o procedimento de introducdo de suspensao
desenvolvido com o uso de um nebulizador com ranhura em V pode ser
considerado como um procedimento semi-quantitativo que pode ser aplicado
para a identificagdo rapida de constituintes de interesse. Destacaram ainda que o
desempenho do espectrometro de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente com configuracao axial foi adequado mesmo para uma amostra
refrataria complexa, tendo em vista os resultados obtidos para o material de
referéncia certificado.®”

Wang et al®®> também desenvolveram um método para
determinacao de impurezas em TiN a partir da introdugdo de suspensdao em ICP
OES com configuracdo axial, comparando os resultados obtidos pelo método
proposto com aqueles obtidos a partir da digestdo da amostra por fusdo. Nesse

trabalho os autores otimizaram as condi¢des para o preparo das suspensdes
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considerando o tamanho e a distribuicdo das particulas, a influéncia do pH, o
efeito e a quantidade de dispersante na estabilidade das suspensdes, a relacdo da
intensidade de sinais e da estabilidade da suspensdo, bem como as técnicas de
calibracdo e os resultados analiticos. Constatou-se que a utilizagao de um padrao
interno intrinseco (elemento presente na matriz da amostra) foi necessaria para
obten¢do de resultados mais exatos quando comparados aos resultados da
fusdo.”> Os mesmos autores caracterizaram a estabilidade de suspensdes
ceramicas para analise de AIN. Concluiram que particulas suspensas de AIN na
ordem de nandmetros podem ser analisadas diretamente em ICP OES usando
introdugdo de suspensdo e calibragdo com solugdes aquosas. Reportaram ainda
que impurezas como Cu, Fe, Mg, Mn entre outros, nas mesmas suspensoes
foram determinados adequadamente, enquanto que Si, Y e outros mais, ndo o
foram. O método das adi¢des de analito ndo foi adequado para esse tipo de
suspensﬁo.25

Conforme o recente trabalho de Trevizan e Nobrega®™, o numero de
publicagdes usando ICP OES com configuracao axial (86 artigos no periodo de
1999 a 2006) pode ainda ser considerado relativamente pequeno quando
comparado ao numero de publicagdes empregando equipamentos radiais. Os
autores afirmaram, também, que a tendéncia de pesquisa em ICP OES com
configurag¢do axial encontra-se na analise de rotina de amostras complexas e na
avaliagdo dos efeitos de matriz, sendo que a maioria dos trabalhos envolvendo
amostras complexas geralmente aborda a ocorréncia de efeitos matriciais.”> Um
exemplo interessante ¢ o trabalho de otimizagdo das condigdes de operacao de
um plasma axial e radial, reportado por Viisinen e Ilander,’* para a
determinagdo de elementos-traco em digeridos de amostras de solos, assistidos
por ultrasom, contaminados com chumbo. Os elementos As, Cu, Pb, Sb e Zn
foram determinados a partir de solugdes analiticas de calibragio multi-
elementares, avaliando-se os efeitos da vazdo do gas de nebulizacdo e da

poténcia do plasma sobre a razao da intensidade das linhas de Mg 11 / Mg 1. O
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tipo de visdo, axial ou radial, também foi avaliado, bem como os comprimentos
de onda e as interferéncias matriciais. Os métodos de digestdo assistido por
ultrasom e radiagdo microondas também foram comparados e os resultados
obtidos demonstraram suas eficicias. A otimizagdo das condi¢des do plasma foi
efetuada, considerando-se condigdes robustas de operagdo, de forma que os
autores observaram que, mesmo nessas condicoes, especialmente em plasma
com visao axial, mas também em plasma radial, as determinagdes de elementos-
traco em material de referéncia certificado ¢ amostras de solos contaminadas
estdo sujeitas a pronunciadas interferéncias causadas por Al, Ca e Fe.**

De todos os trabalhos encontrados na literatura que envolviam a
digestdo de amostras complexas a partir de fusdo, com determinagdo dos
constituintes de interesse em um plasma axial, somente aquele reportado por
Brenner et al.”* discutiram com mais profundidade o comportamento do
espectrometro de emissdo Optica com plasma induzido frente as solugdes tao
complexas. Nesse estudo, os autores avaliaram o desempenho de um novo
detector CCD (charge-coupled detector) na determinacdo de constituintes
maiores e menores em amostras de rochas silicatadas.”® Condicdes robustas de
operacdo do plasma foram utilizadas para minimizar efeitos matriciais e
interferéncias de elementos facilmente ionizaveis provenientes do agente
fundente. As curvas analiticas de calibracdo foram preparadas em meio fundente
com adicdo de um padrao interno (Sc). Os autores também utilizaram mais de
uma linha espectral para cada elemento com objetivo de checar a validade dos
dados analiticos. A linearidade também foi avaliada e ndo foram observados
desvios, mesmo para os elementos alcalinos. O uso de calibracdo multivariada
baseada em mais de uma linha espectral de um mesmo elemento apresentou uma
melhora na exatiddo das determinagdes. Além das caracteristicas analiticas
favoraveis do método utilizado, também nao foi observada deposicdo de sais no
cone de interface, no tubo central da tocha de quartzo ou no orificio do

. A . 28
nebulizador concéntrico.
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Avaliando-se todos esses trabalhos pode-se concluir que ainda ha
caréncia de estudos que avaliem sistematicamente o comportamento de solucdes

obtidas por fusdo de amostras complexas em ICP OES com configuracao axial.



OBJETIVO
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3.0. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho ¢ estudar efeitos sobre medidas de
emissdo em ICP OES com configuracdo axial para amostras inorganicas
complexas digeridas por fusdo, tendo em vista a alta eficiéncia desse
procedimento para a digestdo de amostras refratarias e por outro lado, a
susceptibilidade dessa configuracdo as interferéncias matriciais e efeitos
causados pela alta concentragdo de solidos dissolvidos.

Uma das hipoteses desta tese € que o procedimento de fusdo sera
eficiente para os materiais estudados e que serd possivel a determinagdo precisa
e exata dos elementos majoritarios € minoritarios usando ICP OES com
configuragdo axial.

Supde-se que a interface com contra-fluxo de gés introduzido
frontalmente ao plasma (end-on gas), no caso do equipamento empregado,
devera viabilizar o trabalho com solugdes obtidas por fusdo de amostras
complexas sem afetar significativamente o desempenho do espectrometro de

emissao Optica com plasma acoplado indutivamente com configuragao axial.
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4.0 - PARTE EXPERIMENTAL
4.1 - Instrumental
4.1.1 - ICP OES

Neste trabalho foi usado um espectrometro de emissao Optica com
plasma acoplado indutivamente com configuracdo axial e deteccdo simultanea,
modelo VISTA da marca Varian FIGURA 4.0 (a) e (b), (Mulgrave, Australia)
equipado com detector de estado solido com arranjo CCD. O sistema optico €
purgado com argdnio e o policromador echelle mantido a temperatura constante

de -34 °C, possibilitando medidas em ampla faixa espectral, de 167 a 785 nm.

(a) (b)
FIGURA 4.0 - (a) ICP OES Vista AX; (b) detalhe da configuragdo axial

As medidas foram efetuadas utilizando argoénio liquido (White
Martins, Sertdozinho, SP, Brasil) e sistema de nebulizagdo com camara
Sturman-Masters e nebulizador com ranhura em V (FIGURAS 4.1 ¢ 4.2). Além
disso, a regido fria do plasma foi removida do caminho 6ptico por um fluxo
contracorrente de argdénio (end-on gas) utilizado para purgar a interface
plasma/espectrometro. A velocidade de leitura do equipamento possibilita a
determinacdo de um significativo nimero de elementos a partir de um volume

reduzido de amostra.
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FIGURA 4.1 - Camara de nebulizagdo Sturman-Masters: (1) Tubulacao de
transporte do aerossol para a tocha; (2)suporte; (3) orificio para introdugao de
amostra; (4) descarte

FIGURA 4.2 - Nebulizador com ranhura em V

O nebulizador com ranhura em V ou V-groove ¢ uma alternativa ao
nebulizador do tipo Babington, adequado a introducdo de solugdes com alto
contetdo total de solidos dissolvidos. Para melhorar a eficiéncia de geracao do
aerossol, deve-se utilizar bomba de propulsdo com velocidade de rotacdo
adequada.” A camara de nebulizacdo Sturman-Masters é considerada uma
camara de nebulizagio ciclonica modificada.®® A camara ciclonica por sua vez, é
conhecida pela sua eclevada eficiéncia de transporte e reduzido tempo de
limpeza, porém apresenta a desvantagem de permitir a passagem de particulas
demasiadamente grandes. Essa desvantagem se torna critica quando se trata da
introducdo de solugcdes com elevado conteddo de solidos dissolvidos,
justificando, assim, a necessidade da modificacdo para cadmara de nebulizagao

com duplo passo Sturman-Masters utilizada neste trabalho.



Parte Experimental 39

Os parametros instrumentais foram estudados visando a execugao
de medidas sob condi¢cdes de maxima sensibilidade ¢ minima interferéncia
espectral. Os comprimentos de ondas foram escolhidos de forma a ter, sempre
que possivel, no minimo uma linha i6nica e uma atémica para cada elemento.
As condi¢des instrumentais utilizadas estdo apresentadas na TABELA 4.0,
enquanto que os elementos avaliados e suas respectivas linhas espectrais e

energias de excitacdo na TABELA 4.1.

TABELA 4.0 - Parametros instrumentais para as medidas por ICP OES com
visdo axial

Radio-freqiiéncia do gerador (MHz) 40
Poténcia aplicada (kW) 0,7a1,4
Vazio do gas do plasma (L min™) 15,0
Vazio do gas auxiliar (L min™") 2,25
Vazio do gas de nebulizagio (L min™") 0,7a0,9
Diametro interno do tubo central (mm) 2,4
Camara de nebulizacao Sturman-Masters

Nebulizador Ranhuraem V
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TABELA 4.1. Elementos avaliados e suas respectivas linhas espectrais (I)
atomicas e (II) idnicas e energias de excitacdo (E.) ou soma das energias (Egyy).

Elemento A /nm Eex ou Equm ~ Elemento A/ nm Eex ou Esum
(eV) (eV)
Alll 167,018 13,4 VI 309,308 11,4
All 237,313 5,24 VII 311,838 -
All 396,152 3,14 Zn 11 202,548 15,5
Fell 234,348 - Zn 11 206,200 15,4
Fe Il 238,202 13,1 Znl 213,857 5,80
Fe Il 259,937 13,1 Zr 11 339,200 10,7
Ti 1l 334,937 10,6 Zr 11 343,820 10,5
Till 336,118 10,5 Zr 11 349,619 10,4
Till 337,275 10,5 PI 177,433 6,99
Call 393,367 9,26 PI 178,422 6,95
Call 396,845 9,23 PI 213,618 7,22
Cal 422,671 2,93 Sil 251,430 -
Crll 205,558 12,8 Sil 251,610 4,95
Crll 206,159 13,8 Sil 288,458 5,08
Crll 267,716 12,9 ST 180,669 6,85
Crl 357,868 3,46 S1 181,972 -
KI 404,721 - Sr II 216,598 -
KI 766,482 1,62 Sr 11 407,771 8,74
KI 769,891 1,61 Sr I 421,551 8,64
Mgl 279,550 12,1 Srl 460,733 2,69
Mg II 280,266 12,1 Nal 568,821 -
Mgl 285,211 4,35 Nal 588,995 2,1
Mn II 257,610 12,2 Nal 589,592 2,1
Mn II 259,372 12,2 Cdln 214,440 14,8
Mn II 260,566 12,2 Cdln 226,501 14,5
Mn I 279,480 - Cdl 228,802 5,41
Ball 233,527 11,2 Pb 1l 182,143 -
Ball 455,403 7,93 Pbl 217,000 5,71
Ball 493,408 7,72 Pb1I 220,353 14,8
Vi 292,402 11,4
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4.1.2 - Balanca Analitica

As balancas analiticas utilizadas nesse trabalho sao da marca Metler
(Switzerland), modelo AG-245. Apresentam precisdo de 0,1 mg e sdo

submetidas a calibragdes anuais pela Rede Brasileira de Calibragdao (RBC).

4.1.3 - Forno Mufla

Utilizou-se forno tipo mufla da marca EDG operando até 1100 °C.

4.1.4 - Purificador de Agua

Todas as solugdes foram preparadas com 4gua destilada e

desionizada pelo sistema Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, EUA).

4.2 - Reagentes, solucoes e materiais

Todas as solu¢des foram preparadas usando reagentes de grau

analitico e agua destilada e desionizada Milli-Q® (Millipore).

As solugdes estoque contendo 1000 mg L' de Al Fe,Ti, Cr, Mn, V,
Si e S foram adquiridas da Quimlab (S3o Paulo, Brasil). As demais solugdes
estoque de Ca, Mg, Na, Li, K, Zr, Zn e Sr foram preparadas a partir de CaCO;
(Alfa Aesar — JMC), MgO (Alfa Aesar — JMC), NaCl (Alfa Aesar — JMC),
Li,CO; (Alfa Aesar — JIMC), K,COs; (Alfa Aesar — IMC), ZrOCl, (Merck), ZnO
(Alfa Aesar — JMC), e SrCO; (Merck), respectivamente. As solugdes analiticas
de calibragdo foram preparadas a partir de diluicdes das solugdes estoque e
adicao dos brancos analiticos provenientes das fusdes das amostras com os
fundentes LiBO,, Li,B40;, Na,CO; e Na,B;0; (Merck, Darmmstadt,

Alemanha). Solucgdes 4cidas diluidas de HCl e HNO; foram testadas como
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solvente para dissolucao dos fundidos, sendo que a melhor opg¢do foi a solugao

de HNOs 5 % v/v (Merck).

Foram utilizados cadinhos de Pt-Au (capacidade 50 mL) e pinca
com ponta de platina para evitar contaminagdes. As fusdes foram realizadas em
forno tipo mufla EDG FC-1. Quando necessario, foram também utilizados
agitadores magnéticos e barras magnéticas para auxiliar no processo de
dissolu¢ao do fundido, bem como banho de areia para aquecimento das solugdes

das amostras.

Os cadinhos de platina devem ser lavados com detergente neutro e
agua corrente e deixados em banho acido HNO; 10% v/v durante no minimo
2 h. Apo6s esse periodo sdo lavados novamente com agua destilada e com agua
desionizada. No caso de algum residuo ficar aderido as paredes do cadinho, uma
pequena por¢ao de fundente deve ser adicionada, ao cadinho seco e levado a
mufla para uma nova fusdo visando retirar todo residuo retido. O tempo de
aquecimento necessario geralmente ¢ menor que uma fusdo normal. Em seguida,
uma pequena quantidade de acido diluido (p.ex. HNO;s; 1:1 v/v) deve ser
adicionada e descartada. O processo de lavagem com sabao neutro e banho de
acido deve ser repetido até que esteja completamente limpo. Cabe ressaltar que a
fusdo que gerou residuo, deve ser descartada e repetida devido a provavel perda

dos analitos.

4.3 - Amostras

» Materiais de Referéncia Certificados — Foram utilizados os seguintes
materiais de referéncia certificados provenientes do NIST - National Institute
of Standards and Technology (Gaithersburg, MD, EUA) (Anexo 1):

- Bauxita - SRM 69b bauxita — Arkansas
- Refratario - SRM 77a

-SiC-SRM 112 B
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- Vidro multicomponente — SRM 1412

4.4 - Preparo das amostras

4.4.1 - Fusao e diluicao das amostras

Foram realizadas fusdes das amostras descritas acima utilizando-se
diferentes fundentes: LiBO,, Li,B40O;, mistura LiBO, + Li,B4O; (1:1 m/m),
borax (Na,B,07.10H,0) e borax + Na,CO; (1:1 m/m). Para tal, pesou-se cerca
de 100 mg de amostra (previamente seca a 110 °C) em cadinho de platina e
adicionou-se 1000 mg de fundente. As fusdes foram efetuadas em triplicata,
juntamente com o branco analitico. O tempo de fusdo foi mantido em 1 h sob
uma temperatura de 1000 °C. O bolo fundente foi dissolvido em 10 mL de
HNO; 1:1 v/v e o volume ajustado para 50 mL (diluigdo de 500 vezes). A partir
dessa solugdo, procedeu-se o preparo da diluicdo 1000 vezes, tomando-se uma
aliquota de 10 mL e ajustando-se o volume para 20 mL. Com o objetivo de
determinar os elementos majoritdrios, uma diluigdo de 10.000 vezes foi
preparada, tomando-se uma aliquota de 10 mL da solugdo diluida 1000 vezes e
ajustando-se o volume para 100 mL. As duas dilui¢des iniciais foram utilizadas
para a determinacdo dos elementos menores (2,2 ¢ 1,1 % m/v de solidos
dissolvidos) e para os elementos maiores foram testadas todas as trés diluigdes
(2,2; 1,1 e 0,11 % m/v total de so6lidos dissolvidos). O objetivo desses testes foi
avaliar a possibilidade de execu¢do das medidas de interesse sob condigdes de
minimo trabalho, gasto de consumiveis (reagentes, tocha de quartzo e gas) e
tempo, tendo em vista a caracteristica multi-elementar da técnica. A FIGURA
4.3 representa um esquema da seqiliencia analitica adotada para o preparo das

amostras estudadas.
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Pesar 100 mg amostra
+ 1000 mg fundente

Diluir uma aliquota 10 mL
(Solugdo 1) para 20 mL com

A\ 4

Fundir 1000 °C
1 h (Cadinho Pt-Au)

l

Resfriar a temperatura
ambiente

l

Dissolver em 10 mL
HNO; 1:1 v/iv —
sob agitacao

A 4

\ 4

agua desionizada
(1000 vezes Solucao 2)

\ 4

Diluir uma aliquota 10mL
(Solugdo 2) para 100 mL com
agua desionizada
(10000 vezes Solucido 3)

Diluir para 50 mL com
agua desionizada
(500 vezes Solugao 1)

ICP OES
Elementos Elementos
Majoritarios Minoritarios

Solugdes 1,2 ¢ 3 Solugdes 1 e 2

FIGURA 4.3 - Esquema da seqiiéncia analitica adotada para o preparo das

amostras
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4.5 - Determinacio dos analitos por ICP OES axial

4.5.1 - Solucodes analiticas de calibragao

As solugdes analiticas de calibracdo foram preparadas objetivando
determinar todos os elementos de interesse em uma mesma calibracdo e se
possivel para um mesmo fator de diluigdo. As solugdes analiticas de calibragao
foram preparadas a partir de solugdes estoque contendo 1000 mg L™ de cada
elemento, em meio acido HNO; 5 % v/v somente ¢ em meio contendo os
fundentes utilizados e HNO3; 5 % v/v, sendo que para os materiais bauxita
(composto basicamente de 6xido de aluminio, ferro e silicio, com 27,2 % m/m
de perda ao fogo), refratdrio queimado (elevada concentragdo de oOxido de
aluminio e silicio, com apenas 0,34% m/m de perda ao fogo) e carbeto de silicio
que ¢ um produto sintético, preparado a partir de areia silicosa pura e coque de
petroleo em elevadas temperaturas (2000 — 2300 °C), prepararam-se as seguintes

solucdes analiticas de calibragao:
Bauxita e Refratario:
- Al: 100; 200; 300 e 400 mg L
-Ca, Cr, K, Mg, Mn, P, S, Sr, V, Zn e Zr: 1,00; 2,00; 4,00 e 8,00 mg L'
- Fe: 10,0; 20,0; 40,0 ¢ 80,0 mg L™
- Ti: 5,00 10,0 20,0 ¢ 40,0 mg L™
- Si: 50,0 100, 150 € 200 mg L™
Carbeto de Silicio:

- Al, Fe e Ca: 1,00; 2,00; 4,00 e 8,00 mg L!

Outro teste foi realizado para os materiais bauxita, refratario e
carbeto de silicio, agora com solu¢des analiticas de calibracdo preparadas para

cada faixa de concentracdo em meio de HNO; 5 % v/v somente, ¢ em meio
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contendo os fundentes utilizados (0,11; 1,1 e 2,2 % m/v de so6lidos dissolvidos) e

HNO; 5 % v/v:

- Elementos maiores

Al: 5,00; 10,0; 20,0 e 40,0 mg L'

Fe e Ti: 1,00; 2,00; 4,00 ¢ 10,0 mg L™
- Elementos menores

Ca, Cr, K, Mg, Mn, V, Zn, ¢ Zr: 0,500; 1,00; 2,00 ¢ 4,00 mg L

Para a amostra de vidro, foram preparadas solugdes analiticas de
calibracdo em meio 4cido, de forma a gerar curvas analiticas de calibragdo

para todas as faixas de concentragdes dos analitos:

Si: 100; 150; 200 ¢ 250 mg L™
Al, Ca, Mg, Sr, Na, K, Li, Ba, Zn, Pb, Cd e Fe: 10,0; 20,0; 40,0 ¢ 80,0 mg L

Fe: 0,250; 0,500; 1,00 ¢ 2,00 mg L™

Cabe ressaltar que para o Si foram preparadas solugdes analiticas
de calibracdo mono-elementares devido ao fato da solugdo estoque conter o ion

Na.
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4.5.2 - Calculos

Os percentuais de recuperagdo, os desvios padrdo e os coeficientes
de variacdo foram calculados considerando os valores das medidas em
triplicatas. Para os valores andmalos (outliers) foi aplicado o teste de Dixon®’
para um nivel de confianca de 95% excluindo-se assim, resultados divergentes
das demais medidas. Esse procedimento foi adotado, tendo em vista as varias
etapas do processo de digestdo que resulta em uma maior possibilidade de

ocorréncia de erros.

4.5.3 - Condigoes de operaciio do espectrometro de emissiao optica
com plasma acoplado indutivamente com configuraciao axial

4.5.3.1 - Razao Mgll/Mgl
As determinagdes foram realizadas em condigdes de operagdao do

plasma denominadas:
- Condig¢oes Nao Robustas (CNR):
poténcia aplicada de raddio-freqiiéncia, RF = 0,7 kW / 0,9 kW
vazao do gas do nebulizador, VN =0,7 L min”'
- Condigoes Robustas (CR):
RF=1,4/12kW
VN =0,7 L min

A vazao do gas de nebulizagdo foi mantida constante com o
objetivo de se verificar apenas a variacao das condi¢des de excitacao do plasma.
A condi¢cdo robusta de RF = 1,4 kW foi inicialmente utilizada em alguns
experimentos, porém logo foi abandonada devido & deposicao de sais no tubo
central e desgaste do tubo externo da tocha de quartzo. Para uma RF de 1,2 kW

e vazdo de 0,7 L min"' obteve-se uma razio Mg II / Mg I, Rygimg > 8. Essa

razdo foi determinada a partir da razdo das intensidades das linhas de Mg II
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280,270 nm / Mg I 285,213 nm para cada condi¢do de operagdo, em cada meio

estudado, para a solugio analitica de calibragio contendo 4 mg L™ Mg.

4.5.3.2 - Selecao dos comprimentos de onda

Foram selecionados diferentes comprimentos de ondas para cada

elemento de modo a contemplar, sempre que possivel, linhas idnicas e atomicas

(TABELA 4.0).

4.5.4 - Limites de deteccao

Os limites de detec¢do foram determinados a partir de 10 medidas
do branco analitico e calculados conforme o conceito de concentracao
equivalente ao sinal de fundo (BEC). Esse termo ¢ definido como sendo a
concentracdo do analito que produz sinal equivalente a intensidade de emissao
do fundo na linha medida. Esse procedimento, que engloba o valor do BEC no
calculo do LOD permite avaliar, principalmente em meios complexos, os efeitos
causados pelas variagdes dos sinais de fundo em diferentes comprimentos de
onda.®® O célculo que considera o BEC ¢ efetuado a partir das seguintes

~ 69
€quagoces

Csac Isac - Tvranco 3 x BEC x RSD
BEC=——— , SBR= LOD =

SBR Ibranco ’ 1 00

sendo que: Csac € a concentracdo da solugdo analitica de calibracao; SBR ¢ a
razao sinal analitico/sinal de fundo; Issc € Ipranco S0 as intensidades dos sinais de

emissdo para a solucdo analitica de calibracdo e para o branco analitico,
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respectivamente. RSD ¢ o desvio padrao relativo para 10 medidas da solugdo do

branco analitico.

4.5.5 - Efeitos causados por elementos facilmente ionizaveis

O efeito dos elementos facilmente ionizaveis Li° e Na',
introduzidos na matriz da amostra pelos fundentes utilizados durante a etapa de
digestdo foi avaliado. Os elementos Mg e Zr foram selecionados para esse
estudo, no qual variou-se as concentracdes de Li" e Na' em solucdes contendo
2,00 mg L' de Mg e Zr que ¢ proxima a concentragdo presente na solugdo da
amostra fundida e dissolvida (dilui¢ao de 1000 vezes). O elemento magnésio foi
selecionado também com o objetivo de monitorar a razdo Mg Il / Mg 1. Foram
preparadas curvas analiticas de calibragdo com solu¢des padrao contendo 0,500;
1,00; 2,00 ¢ 4,00 mg L' deZre Mg, em meio de HNO; 0,14 mol L. Para o
elemento Na' foram preparadas solucdes nas seguintes concentragdes: 1,00;
10,0; 100; 1000; 2000 ¢ 3000 mg L. Para Li" foram preparadas solugdes
contendo 1,00; 10,0; 100, 1000 e 2000 mg L' Todas as medidas por ICP OES

axial foram realizadas em condic¢des robustas e ndo robustas.

4.5.6 - Faixa Linear de Calibracao

A linearidade do método foi avaliada preparando-se solucdes
analiticas de calibragdo multi-elementares com concentragdes crescentes dos
analitos selecionados em todos os meios estudados. A concentracdo minima foi
determinada a partir de 5 vezes o limite de detec¢do e a maxima estipulada com
base na faixa de concentragdo presente na menor dilui¢do realizada. Dessa
forma, foram preparadas solugdes contendo 0,00; 0,500; 1,00; 5,00; 10,0; 25,0;
50,0; 100; 250; 500 e 1000 mg L' de cada elemento de interesse.
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4.5.7 - Sensibilidade

A sensibilidade foi avaliada com base no coeficiente angular das

curvas analiticas de calibracao.

5.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO



RESULTADOS E DISCUSSAO
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5.1 - Razao Mg 11/ Mg I

O uso da espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente para a determinagdo de elementos constituintes em materiais
inorganicos complexos ¢ relevante considerando-se, principalmente, suas
caracteristicas multi-elementares e os adequados limites de deteccdo e
quantificacdo. Recentemente, a utilizacao espectrometros de emissao optica com
plasma acoplado indutivamente com visdo axial tem sido crescente devido a
obtencdo de limites de detec¢do melhores quando comparados aqueles obtidos
em espectrometros de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente com
visdo radial. Por outro lado, os efeitos causados pela presenca de elementos
facilmente ionizaveis (EIE's), Ca®" e 4cidos, sdo mais acentuados em plasmas
axiais e podem ser minimizados pela utilizacdo de condicdes robustas. Mermet™’
sugeriu o termo robustez para expressar coletivamente a transferéncia de
energia, tempo de residéncia e resposta do plasma para mudangas nas condigdes
de atomizagao - excitacdo e composi¢ao quimica da solucdo aspirada. A idéia ¢
que um plasma operando sob condi¢des robustas estaria menos susceptivel a
ocorréncia de interferéncias matriciais e, dessa forma, a calibracdo poderia ser
feita com solucdes analiticas isentas dos elementos maiores que caracterizam
uma dada matriz. Assim, neste trabalho a razdo Mg II / Mg I foi monitorada
justamente para verificacdo da ocorréncia ou nao de modificagdes nas condigdes
de excitagdo do plasma em diferentes solugcdes contendo diferentes teores de
solidos totais dissolvidos. Esse procedimento também teve como objetivo
estabelecer a melhor condicdo de operacdo, minimizando, assim, erros
provenientes de variagdes nas condigdes do plasma tais como temperatura e
densidade eletronica. Para a obtencdo da razdo Mg II / Mg I foi usada uma
solugdio contendo 4,00 mg L™ de Mg. Calculou-se a razdo entre as intensidades
obtidas para as linhas Mg II 280,266 nm ¢ Mg I 285,211 nm e multiplicou-se
por 1,8.%
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Como j4 descrito na literatura, altos valores para a razao Mg I / Mg
I sdo usualmente obtidos para elevadas poténcias de radio-freqiiéncia aplicadas e
baixas vazdes do gas de nebulizacdo da amostra®™. Entretanto, a utilizacdo de
condi¢cdes robustas ndo garante que nenhuma variagdo ocorra durante as
medidas, pois podem ocorrer mudangas no sinal do analito provenientes de
mudangas na formacdo do aerossol e transporte para o plasma. Os resultados
para as razoes Mg II / Mg I obtidas nos diferentes meios e nas condigdes

robustas (CR) e nao robustas (CNR) estdo reportados na TABELA 5.0.
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TABELA 5.0 - Razdo Mg I1 / Mg I em diferentes meios

Fundente

LiBO,

L1,B40,
LiBO, +
L1,B4,0,
N&2B4O7

N32B407 +
N&QCO:;

Meio Acido
1,1 % (m/m)

Meio Acido
0,11 % (m/m)

Meio Fundente
1,1 % (m/m)

Meio Fundente
0,11 % (m/m)

Meio Acido
2,2 % (m/m)
CR CNR
8,4+ 4,6+
0,2 0,2
8,8+ 4,93+
0,3 0,08
8,67+ 4,8+
0,4 0,2
9,2+ 5,1+
0,2 0,2
8,8+ 4,7+
0,2 0,1
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Os valores apresentados na TABELA 5.0 evidenciam que, tal como
esperado, para condi¢des robustas a razao Mg 11 / Mg I ¢ > 8 (ideal para plasmas
axiais)”® e varia, em no maéximo, 19 % dependendo do meio quimico e da
concentragdo total de solidos dissolvidos. A diminui¢do da razdo Mg II / Mg [
sob CNR pode ser explicada por mudangas na geracao do aerossol, transporte ¢
condi¢des de excitacdo do plasma. O comportamento previsto na literatura para
condi¢des ndo robustas também ¢é obedecido®, observando-se diferencas de até
28% quando se variou a concentra¢do de solidos totais dissolvidos, mesmo para
solucdes analiticas de calibracdo em meio acido. Esses resultados possibilitam
supor que as condi¢des de excitacdo do plasma axial ndo foram drasticamente
afetadas mesmo diante da introdu¢do de solucdOes mais concentradas dos
fundentes (1,1 % m/v). Uma possivel razao para esse comportamento ¢ que, para
obten¢do de condi¢des robustas e ndao robustas, variou-se apenas a poténcia
aplicada, de forma que a vazdo de nebulizagdo foi fixada em 0,7 L min"' em
todos os experimentos realizados. Dessa forma, mesmo sob baixa poténcia
aplicada, o tempo de residéncia das espécies no plasma foi preservado evitando

assim efeitos mais acentuados sobre os resultados.

5.2 - Figuras de mérito para solucdes obtidas por fusao
5.2.1 - Limites de Deteccao

A obtencdo de limites de deteccdo adequados tem sido um grande
desafio para os quimicos analiticos. Instrumentos como espectrometros de
emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente com configuracdo axial
foram desenvolvidos com o objetivo de alcangar maior sensibilidade e, se
possivel, melhores limites de deteccdo. Assim, estudos demonstraram um
acréscimo de até 5 vezes nos limites de deteccao obtidos com a configuragao
axial quando comparados ao modo de visdo radial.”’

O conceito de limite de detecgdo (LOD) tem sido amplamente

discutido e corresponde ao minimo sinal detectdvel, distinto das flutuagdes do
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sinal do fundo (background), o qual ¢ convertido na minima concentragdo a
partir da curva de calibragdo. Entretanto, a regido do LOD reflete uma
estimativa de concentracdo e nao deve ser encarada como um valor exato e
preciso®. Por isso, foi definido um limite de quantificacio (LOQ) que
corresponde a concentragcdo na qual a repetibilidade, geralmente expressa como
desvio padrdo relativo, deverd estar abaixo de um determinado valor, em geral
de 5% a 10%, sendo definida arbitrariamente como sendo 5 vezes o limite de
deteccdo.”

Nas TABELAS 5.1 e 5.2 estdo reportados os limites de detec¢ao
obtidos para todos os elementos estudados nos respectivos meios e condigoes de
excitagdo do plasma na diluicio de 1000 vezes Pode-se observar que em
condigdes robustas, em geral, os LODs foram ligeiramente menores. No entanto,
o ponto maximo de calibragdo também foi menor, como se pode constatar nos
resultados obtidos para a linearidade a seguir. Cabe ressaltar, que para os
elementos de interesse na amostra de vidro, i.e. Ba, Cd, Pb e Na, os limites de
detecgdo foram determinados apenas nos meios de HNO; 5 % v/v e Li,B407 que

foi o tnico fundente estudado para esse material.
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TABELA 5.1 - Limites de deteccdo do espectrometro de emissdao Optica com plasma acoplado indutivamente com
configuragio axial (ug L) para todos os analitos nos diferentes meios estudados (1,1 % m/v de sélidos totais dissolvidos para
o meio fundente e HNO; 5% v/v para o meio acido)

Flemento LiBO, Li,B4O4 LiBO, + Na,B40~ Na,B4O; + Meio Acido
(7\, / nm) Li2B407 N32CO3

CNR CR CNR CR CNR CR CNR CR CNR CR CNR CR
AlII 167,018 5x10°  2x10°  2x10°  3x10*>  3x10°  4x10° 2x10°  3x10° 1x10° 2x10° 1x10°  1x10?
Al1237.313 5x10°  4x10'  5x10'  2x10'  3x10*  3x10'  1x10®7  2x10*  1x10° 1x10* 1x10°  1x10?
Al1396,152 5x10°  4x10'  5x10'  4x10"  3x10*  3x10'  2x10*  2x10*  1x10®  1x10° 9 8
Fe I1 234,348 3x10' 7 3x10'  3x10'  9x10'  1x10'  6x10'  5x10'  1x10*  2x10' 7 1x10!
Fe I1 238,202 3x10! 7 3x100  3x10'  9x10'  1x10'  6x10'  5x10'  1x10'  2x10' 1 1x10!
Fe 11 259,937 3x10' 7 9 2x10"  8x10'  1x10'  e6x10'  5x10'  4x10*  2x10'  4x10'  1x10'
Ti 11 334,937 8 1 3 1 5 0,7  3x10' 3 1 2 1 5
Till 336,118 8 9 3 1 5 0,7  3x10' 3 1 2 1 5
Ti 11 337,275 7 1 3 1 5 0,6  2x10' 3 1 2 1 4
Ca 11 393,367 2 3x10"  1x10' 6 2 3 1 3 4x10"  1x10" 9 7
Call 336,118 1 3 1x10' 6 2 3 2 3 4x10" 9 8 6
Ca 422,670 2 2 4 10 4 4 3 3 1x10'  1x10'  1x10! 6
K 1404,721 - - - - - - - - 2x10° - 2x10°  2x10°
K 1766,482 3 3 2 7 3 3 4 5 1x10'  1x10'  1x10! 8
K1769,891 - - - - - - 4 1x10"  1x10' 9 1x10"  1x10'
Mg I1 279,550 2x10! 7 0,8 0,7 2 6 2 2 9 2 7 4
Mg 11 280,266 7 5 0,4 0,1 4 6 2 1 6 2 6 4
Mg 1285,211 4 8 0,8 1 4 6 1 1 5 2 7 3
Mn 11 257,610 0,4 0,2 0,4 0,2 1 0,3 2 0,7 1x10" 0,3 6 0,2
Mn 11 259,372 0,5 0,4 1 0,6 1 0,4 1 0,8 1x10! 1 6 0,4
Mn II 260,566 0,9 0,4 1 0,7 2 0,8 2 0,8 1x10' 0,6 1x10'  1x10'
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TABELA 5.1 - Continuacao

Elemento LiBO, Li,B40O LiBO, + Na,B,0; Na,B,0; + Meio Acido
(7\, / nm) Li2B407 Na2C03

CNR CR CNR CR CNR CR CNR CR CNR CR CNR CR
V 11 292,402 3 1 2 1 2 1 4x10" 1 2 1 1
V 11 309,308 4 1 3 2 4 2 8x10! 2 5 3 1 3
V 11311,838 2 1 3 1 2 1 2x10" 1 0,7 1 5 1
Zn 11 202,548 2x10! 3 8 4 2x10! 3 1x10? 3 1x10! 2 6 6
Zn 11 206,200 1x10'  2x10'  1x10'  2x10'  6x10' 6 7x10°  1x10'  5x10'  2x10'  2x10! 9
Zn1213,857 7 6 7 3x10" 1x10° 1 1x10? 3 2 5 2 3
Zr 11 339,200 3x10! 3 8 5 5x10" 5 510" 1x10' 3 3 3 4
Zr 11 343,820 3x10" 5 8 6 6x10" 4 5x10"  1x10! 4 4 4 1x10!
Zr 11 349,619 3x10! 6 8 7 6x10" 5 510" 1x10' 4 4 4 1x10"
Si1241,430 4x10*>  6x10°  5x10'  3x10®>  2x10°  3x10* 9x10' 2x10* 2x10®> 2x10°  1x10®>  5x10!
Si1251,610 4x10*°  6x10°  6x10°  3x10*>  3x10° 3x10®> 8x10' 2x10* 2x10>° 2x10° 6x10'  2x10'
Si1288,458 4x10*>  6x10°  3x10*>  2x10*>  3x10° 3x10* 7x10' 2x10* 2x10®> 2x10°  4x10'  2x10!
S1180,669 5x10°  9x10'  2x10*>  7x10'  4x10*  6x10'  2x10°  2x10°  5x10°  2x10*  5x10°  2x10°
S1181,972 8x10%>  5x10°  4x10°  2x10*  2x10*>  4x10° 3x10*> 2x10° 2x10*> 3x10° 2x10* 3x10°
Cr I1 205,558 5 1x10" 5 2 3x10" 4 3x100  1x10'  3x10'  1x10'  2x10'  1x10!
Cr 11 206,159 2x10'  3x10'  1x10! 8 3x10" 5 6x10" 1x10'  2x10'  1x10! 6 2
Cr1267,716 1 0,7 2 2 2 2 5 3 2x10" 3 7 3
Sr1I216,598 2x10! 9 2x10*>  1x10'  2x10'  1x10'  2x10° 9 4x10" 3 9 7x1072
Sr 11 407,771 0,2  9x107 0,1 8x1072 0,2 6x107 3 0,2 0,4 0,7 0,5 0,1
Sr11421,551 0,4 0,1 0,1 0,3 0,3 0,2 3 0,2 0,4 0,7 0,4 1
P1177,433 2x10>  2x10°  2x10°  2x10*  3x10° 2x10®> 8x10' 9x10' 2x10> 6x10'  9x10'  7x10'
P1178,422 5x10° 7x10*>  4x10°  6x10*  1x10°  1x10° 8x10*> 6x10° 8x10> 6x10° 3x10*  3x10°
P1213,618 3x10°  9x10'  3x10®>  1x10>  4x10®>  1x10*> 2x10* 8x10' 6x10'  7x10'  4x10'  3x10'

CNR= condi¢do ndo robustas ~ CR= condi¢do robusta
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TABELA 5.2 - Limites de detec¢do do espectrometro de emissdo Optica com
plasma acoplado indutivamente com configuragdo axial (ug L) para os analitos
que ocorrem apenas na amostra de vidro (1,1 % m/v de solidos totais dissolvidos
para o meio fundente e HNO; 5% v/v para o meio acido)

Elemento Li,B40O4 Meio Acido
(A / nm)

CNR CR CNR CR
Cd 11 214,440 5x10! 1x10° 6 3
Cd 11 226,501 5x10" 9x10" 5 3
Cd 228,802 5x10! 1x10? 1x10* 2x10!
Pb I 182,143 4x10? 1x10? 1x10? 2x10?
Pb1217,000 2x10? 1x10? 7x10! 8x10!
Pb 11 220,353 8x10' 1x10? 3x10" 1x10"
Nal 568,821 4x10? 1x10° - 6x10?
Na I 588,995 6x10" 1x10? 3x10? 3x10!
Na 589,592 4x10! 1x10? 2x10? 1x10*
Ba I1 233,527 5x10" 1x10? 7 3
Ba I 455,403 9x10! 2x10? 7 2
Ba I1 493,408 7x10" 2x10? 9 8

5.2.2 - Linearidade

Outro parametro investigado foi a faixa linear de calibracdo. A
linearidade refere-se a capacidade de um método de gerar resultados linearmente
proporcionais a concentracdo do analito, enquadrados em faixa analitica
especificada. Esse pardmetro pode ser demonstrado pelo coeficiente de
correlacdo linear da curva de calibracdao analitica, que deve ser estatisticamente
proximo ou igual a 1,0000.

Existem resultados conflitantes na literatura, no que diz respeito a
faixa linear de calibracdo quando espectrometros de emissdo optica com plasma
acoplado indutivamente com visdo axial e radial sdo comparados. Pelo fato do
caminho optico (10 — 30 mm) do canal central, ser maior que o didmetro (4 - 6
mm), concluiu-se que efeitos de auto-absor¢do deverdo ser mais significativos
quando a visdo axial ¢ usada. Esse aspecto também seria agravado pela regido
170

fria na ponta do plasma. Assim, para examinar esses efeitos, Chausseau et a

efetuaram um estudo no qual utilizaram um ICP com visdo axial e radial e linhas
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espectrais i0nicas e atdmicas de ressonancia e ndo-ressonancia. Os autores
concluiram que o suposto pior desempenho de plasmas com visdo axial
considerando-se os efeitos de auto-absor¢cdo nao ¢ justificavel. Os estudos
demonstraram ainda que o uso de operagdes robustas de operagdo possibilitou
que o sistema axial fornecesse melhores limites de deteccdo, efeitos de matriz
semelhantes aos sistemas radiais e faixa linear de calibra¢io mais ampla.”

Dessa forma, a faixa linear de calibracdo foi avaliada para alguns
analitos nas condigdes estudadas, sendo os resultados obtidos apresentados na
TABELA 5.3. Para esse estudo foram selecionados elementos com linhas
atOmica ¢ i6nica e diferentes energias de excitagdo. Os limites de deteccao
foram calculados utilizando-se as equacodes apresentadas na sessdao 4.5.4. Em
seguida foi calculado o limite de quantificagdo (LOQ) que ¢ arbitrariamente
definido como sendo 5 vezes o limite de deteccdo®, como ja citado
anteriormente. As faixas lineares de calibracao foram definidas considerando-se
0s pontos experimentais maiores que o LOQ, como os pontos minimos das
curvas € os pontos maximos aqueles até o qual os coeficientes de correlacao
lineares ainda permaneciam maiores que 0,9980.""

A TABELA 5.3. contém resultados para alguns elementos
selecionados. Analisando essa TABELA, pode-se verificar que a linearidade nao
sofreu alteracdes significativas quando variou-se o meio das solugdes analiticas
de calibragdo, sugerindo que o plasma suportou bem a introdugdo de solugdes
contendo altos teores de solidos dissolvidos. No entanto, observou-se uma
ligeira diminuicdo na faixa linear de calibragdo quando condi¢des robustas
foram utilizadas, provavelmente devido aos efeitos de auto-absorcao observados
por Chausseau’® e colaboradores em sistemas axiais sob as mesmas condigdes
experimentais. Para a realizacdo desse experimento utilizaram-se solugdes
analiticas de calibragdo multi-elementares, em uma faixa de concentracdo que
compreendia as concentragdes dos analitos presentes nas amostras nas diversas

dilui¢des realizadas.
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TABELA 5.3 - Avaliacdo da linearidade em diferentes meios e condi¢des de
operagdo com curvas analiticas de calibragdao multi-elementares. Concentragdes
expressas em mg L.

Elemento Meio Acido LiBO, 1,1% m/v LiBO, 2,2 % m/v
(A / nm) CNR CR CNR CR CNR CR
K 1404,721 10-1000 10 -1000 - 5—-1000 5-1000 5-1000
K 1766,482 0,5-250 0,5-250 0,5-50 0,5-25 0,5-25 0,5-25
K 1769,887 0,5-250 0,5-250 5-50 5-50 5-100 5-100

Mg I1 279,553 0,5-10 0,5-10 0,5-25 0,5-10 0,5-25 0,5-25
Mg 11 280, 66 0,5-25 0,5-50 0,5-50 0,5-25 0,5-50 0,5-25
Mg 1285,211 0,5-50 0,5-50 0,5-50 0,5-50 0,5-50 0,5-25
Cr II 205,558 0,5 -500 0,5-50 0,5-100 0,5-100 0,5-250 0,5-50
Cr 11 206,159 0,5 -500 0,5-500 0,5-250 0,5-100 0,5-250 0,5-250
CrlI267,716 0,5-250 05-100 0,5-250 0,5-250 0,5-250 0,5-250
Zn 11 202,548 0,5-50 0,5-50 0,5-50 0,5-50 0,5-25 0,5-25
Zn 11 206,200 0,5-50  0,5-250 0,5-50 0,5-50 0,5-50 0,5-25
Zn 11 213,857 0,5-25 0,5-25 0,5-25 0,5-25 0,5-25 0,5-25
Nal568,821 0,5 -250 1-500 0,5-1000 1-1000 0,5-1000 0,5-1000
Na I 588,995 1-50 0,5-100 0,5-25 0,5-25 0,5-25 0,5-25
Na I 589,592 1 -100 0,5-100 0,5 - 50 0,5 -50 0,5-25 0,525

R* > 0,9980 para todos os elementos

Outro aspecto ja discutido anteriormente ¢ que para a obtencao de
condi¢des robustas € ndo robustas, alterou-se apenas a poténcia de radio-
freqliéncia aplicada, de forma que o tempo de residéncia das espécies no plasma
ndo foi alterado, possibilitando uma maior estabilidade nos processos de
excitagdo dos analitos. Conseqlientemente, houve uma diminui¢do dos efeitos da
matriz da amostra devido aos fundentes utilizados durante o processo de
digestao.

Outro aspecto que afeta a faixa dinamica linear esta relacionado
com a intensidade de emissdo da linha e a conseqiliente possibilidade de

saturacao do detector.
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5.2.3 - Sensibilidade

A sensibilidade reflete a capacidade em distinguir, com
determinado nivel de confianca, duas concentragdes proximas. A sensibilidade ¢
estabelecida pelo coeficiente angular da curva analitica de calibragdo. Cabe
ressaltar ainda que a sensibilidade esta relacionada com o limite de detecgao,
porém esses conceitos nao sao equivalentes.

A otimizagdo da sensibilidade ou do limite de detec¢ao implica em
aumento no sinal liquido correspondente a concentracdo do analito e no valor do
SBR, que ¢ crucial para o ICP OES. Na utilizacdo de um ICP com visao radial,
o sinal liquido e o SBR sdo altamente dependentes da poténcia de radio-
freqiiéncia, da vazao do gas de nebulizacdo e da altura de observagdo. A
combinacao desses parametros estabelece a quantidade de energia transferida do
plasma para as espécies quimicas, bem como o tempo de residéncia. Ja para um
plasma com visdo axial, o nimero de parametros a serem otimizados ¢ reduzido
para dois, pois a altura de observagao nao ¢ um parametro que tem influéncia
nos sinais de emissdo ¢ SBR. A poténcia de radio-freqiiéncia aplicada tem
entdo, influéncia direta sobre as intensidades do sinal liquido e sobre os valores
de SBR. Assim, para muitas linhas de emissdo, o aumento na poténcia do
plasma causa ndo somente um aumento na intensidade de emissdo do analito,
como também nos valores de sinal de fundo. Porém, o efeito da vaziao do gas de
nebulizagdo ¢ mais complexo. Aumentos nas quantidades de analito e solvente,
introduzidos no plasma, causam uma diminui¢do do tempo de residéncia e,
conseqiientemente, uma diminui¢do na quantidade de energia transferida do
plasma para as espécies presentes. Portanto, a otimizacdo desses dois parametros
estabelece um compromisso entre a quantidade de aerossol introduzido no
plasma e o tempo de residéncia das espécies no plasma, que € a chave para se

obter a sensibilidade ideal para uma determinada aplicacao.
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Assim, neste trabalho, a sensibilidade do ICP foi avaliada frente a
introdugdo de solu¢des com elevados conteudos de sélidos totais dissolvidos.
Observou-se maior sensibilidade em condigdes robustas de operagdo para a
maioria dos elementos determinados, tanto para solucdes analiticas de calibragao
em meio 4acido quanto em meio fundente, demonstrando que os efeitos
matriciais foram minimizados devido as condi¢des de excitacdo do plasma

otimizado (TABELA 5.4).
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TABELA 5.4 — Sensibilidade (Intensidade/mg L) em diferentes meios (1,1 % m/v total de solidos dissolvidos) e condi¢des de

operacao
Elemento LiBO, Li,B4O; LiBO, + Na,B40- Na,B40; + Meio Acido
(A /nm) Li2B40O7 Na,CO;

CNR CR CNR CR CNR CR CNR CR CNR CR CNR CR
Al 167,018 19 33 18 41 20 38 20 30 21 35 25 37
Al1237,313 8,7x10'  1,6x10° 8,9x10' 1,3x10° 89x10' 1,5x10° 8,9x10' 1,6x10° 8,5x10' 1,6x10° 1,4x10° 1,6x10°
Al1396,152 1,8x10*  2,5x10*  1,9x10* 2,2x10* 1,8x10* 2,5x10* 1,8x10* 2,7x10* 1,8x10* 2,6x10* 2,3x10* 2,7x10*
Fe I1 234,348 3,0x10°  8,2x10° 3,4x10° 7,6x10° 3,3x10° 8,5x10° 3,3x10° 9.4x10° 3,2x10° 8,6x10° 5,8x10° 1,1x10*
Fe 11 238,202 1,1x10*  3,1x10*  1,3x10* 2,9x10* 1.2x10* 3.3x10* 12x10* 3,6x10* 12x10* 3,3x10* 2,1x10* 4,1x10*
Fe I1 259,937 6,6x10°  1,6x10* 7,4x10° 1,5x10* 7,5x10° 1,7x10* 7,1x10° 1,9x10* 6,9x10° 1,7x10* 1,2x10* 2,1x10*
Ti 11 334,937 1,1x10°  22x10° 1,1x10° 1,9x10° 1,1x10° 22x10° 1,1x10° 23x10° 1,1x10° 2.2x10° 1,7x10° 2,4x10°
Ti Il 336,118 7.2x10*  2,7x10°  7,4x10* 1.3x10° 74x10* 1,4x10°  7,5x10* 1,5x10° 6,9x10* 1,4x10° 1,2x10° 1,6x10°
Ti 1 337,275 3.4x10*  7,0x10* 3,5x10* 6,1x10* 3,5x10° 6,8x10* 3,5x10* 7.4x10* 3,3x10* 7,0x10* 5,4x10* 7.,5x10*
Ca Il 393,67 8.2x10°  1,4x10° 8,6x10° 1,3x10° 83x10° 14x10° 8,1x10° 1,6x10° 7.8x10° 1,4x10° 1,1x10° 1,4x10°
Call 336,118 1,5x10°  2,6x10° 1,6x10° 2,3x10° 1,5x10° 2,6x10° 1,5x10° 2,7x10° 1,4x10° 2,6x10° 2.2x10° 2,7x10°
Cal422,670 9.3x10*  9,7x10* 9,6x10* 8,1x10* 9.2x10* 9.2x10* 9,0x10* 9,5x10* 8,7x10* 9,1x10* 8,0x10* 8,4x10*
K 1766,482 1,1x10°  1,1x10° 1,0x10° 8,2x10* 1,1x10° 9,9x10* 1,1x10° 1,0x10° 1,1x10° 1,1x10° 82x10* 8,8x10*
K 1769,891 1,1x10° - - - - . 8,0x10* 7,9x10* 82x10* 8,4x10* 6,5x10° 6,9x10*
Mg 11 279,553 2,4x10°  6,6x10° - - 2,5x10° - 2,7x10°  7,3x10° 2,7x10° 7,1x10° 4,3x10° 7,4x10°
Mg II 280,266 56x10'  1,5x10° 6,0x10° 1,3x10° 5,7x10" 14x10° 6,3x10* 1,7x10° 6,1x10* 1,6x10° 9,8x10* 1,7x10°
Mg 1285,211 1,8x10*  3,1x10* 1,9x10* 2,6x10* 1,8x10* 29x10* 2,0x10° 3,5x10* 2,0x10* 3.4x10* 2,6x10" 3,3x10*
Mn II 257,610 8,1x10*  2,1x10° 8,3x10* 1,8x10° 84x10* 2,0x10° 7,7x10* 2,1x10° 7,8x10* 2,0x10° 1,4x10° 2.2x10°
Mn II 259,372 45x10*  1,1x10° 4,6x10* 94x10* 4,5x10* 1,0x10* 42x10* 1,1x10° 4,1x10* 1,0x10° 7,0x10* 1,2x10°

Mn II 260,566 1,6x10*  42x10* 1,7x10* 3,5x10* 1,6x10* 3.,9x10* 1,6x10* 4,1x10* 1,5x10* 3,8x10* 8.8x10° 1,0x10*
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TABELA 5.4 - Continuagao

Elemento LiBO, Li,B40- LiBO, + Na,B40; Na,B40; + Meio Acido
(L /nm) 1 1 LizB4O]7 1 Naz(j?s 1
(ng.L7) (ng.L7) (ng.L) (ng.L7) (ng.L™) (ng.L7)
CNR CR CNR CR CNR CR CNR CR CNR CR CNR CR
V 11 292,402 1,1x10* 2,7x10* 1,2x10* 2.3x10* 1,1x10* 2,5x10* 12x10* 2,9x10* 1,1x104 2,7x10* 1,9x10* 2,9x10*
V 11 309,308 7.4x10° 2,1x10* 8,1x10° 1,9x10* - 2,0x10* - 1,8x10*  7,6x10* 2,2x10* 2.3x10* 2,4x10*
V11311,838 1,7x10* 3.8x10* 1,8x10* 3.4x10* 1,7x10* 3,6x10* 1,8x10* 4,12x10* 1,7x10* 3,9x10* 2,8x10* 4,2x10*
Zn 11 202,548 49x10° 2.2x10* 5,1x10° 1,8x10* 5,1x10° 2,1x10* 5,6x10° 2,5x10* 5,6x10° 24x10* 8,6x10° 2,6x10*
Zn 11 206,200 1,3x10° 52x10° 1,3x10° 43x10° 1,3x10° 4,9x10° 14x10° 6,0x10° 1,4x10° 5,6x10° 2,0x10° 6,4x10°
Zn1213,857 9.2x10° 2,4x10* 9.4x10° 2,1x10* 94x10° 2.4x10* 1,0x10* 2,8x10* 1,0x10* 2,7x10* 1,6x10* 2,8x10*
Zr 11 339,200 1,8x10* 3.6x10* 2,9x10* 4,9x10* 14x10* 2,7x10* 29x10* 5,8x10* 2,8x10* 5,6x10* 4,5x10* 6,2x10*
Zr 11 343,820 3,8x10* 7,4x10* 5,9x10* 1,0x10° 2,9x10* 5,5x10* 6,0x10* 1,2x10° 5,8x10* 1,1x10° 9.4x10* 1,2x10°
Zr 11 349.619 3,6x10* 6,9x10* 5,7x10* 9.8x10* 2.8x10* 5,3x10* 5,.8x10* 1,1x10° 5,6x10* 1,1x10° 9,1x10* 1,2x10°
Si 241,430 24x10° 54x10% 2,5x10° 4,6x10> 2,5x10° 5,3x10> 2,7x10° 6,0x10° 2,5x10> 5,6x10° 8,1x10> 1,1x10°
Si1251,610 6,4x10> 1,5x10° 6,6x10*> 12x10° 6,7x10° 1,4x10° 6,9x10° 1,6x10° 6,7x10*> 1,5x10° 2,1x10° 3,0x10°
Si 288,458 1,8x10° 3.8x10° 1,8x10° 3.2x10° 1,9x10° 3,1x10* 1,9x10° 42x10° 1,8x10° 3,9x10° 5,7x10° 83x10°
S 180,669 10x10"  2,6x10° 10x10" 2,1x10* 10x10' 2.4x10*> 10x10' 2,7x10*> 10x10' 2,6x10*> 1,6x10*> 2,9x10°
S1181,972 10x10"  2,9x10%> 10x10" 2,1x10> 10x10' 2,6x10*> 1,1x10° 3,0x10*> 10x10' 3,0x10*> 1,7x10*> 3,2x10°
Cr 11 205,558 2,6x10° 7.2x10° 2,7x10° 6,1x10° 2,7x10° 6,8x10° 2,6x10° 7,4x10° 2,5x10° 6,9x10° 4,1x10° 7,7x10°
Cr I1 206,159 1,3x10° 3,6x10° 1,4x10° 3,0x10° 13x10° 3,4x10° 14x10° 3,7x10° 1,2x10° 3,4x10° 3,0x10* 5,3x10*
Cr1267.716 1,8x10* 5,0x10* 1,9x10* 4.2x10* 1.8x10* 4,7x10* 1,8x10* 5,1x10* 1,7x10* 4,7x10* 2,7x10* 2,6x10*
Sr 216,598 2,9x10° 89x10° 3,0x10° 8,0x10° 29x10° 8,9x10° 2,9x10° 9,8x10° 2,9x10° 9,4x10° 3,6x10° 4,3x10°
Sr 11 407,771 24x10° 42x10° 2,5x10° 3,7x10° 24x10° 4,0x10° 2,4x10° 42x10° 2,3x10° 4,1x10° 1,4x10° 1,6x10°
Sr 11 421,551 9.4x10° 1,7x10° 9,9x10° 1,4x10° 9,6x10° 1,6x10° 94x10° 1,6x10° 9.1x10° 1,5x10° 1,1x10° 1,1x10*
P1177,433 9,0x10" 2,2x10%> 10x10' 2,1x10*> 84x10' 1,9x10> 1,4x10> 2.9x10*> 1,2x10*° 1,7x10° 1,7x10*> 3,2x10?
P1178,422 4,0x10" 10x10' 43x10' 10x10" 3.,5x10' 8,6x10' 5,6x10' 14x10° 5,5x10' 58x10° 8,3x10* 1,5x10°
P1213,618 2,7x10%>  80x10* 3,1x10*> 6,9x10° 2,5x10%> 6,6x10> 3,9x10*> 3,9x10° 3,9x10> 1,1x10° 575  1.2x10°

* Os coeficientes angulares foram calculados a partir das curvas analiticas dos sinais de intensidade de emissdo em funcdo da concentragdo de cada
analito (L mg™).
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5.3 - Efeitos causados por elementos facilmente ionizaveis

Sabe-se que a composi¢ao da matriz da amostra afeta fortemente os
resultados analiticos obtidos por ICP OES. Um dos casos mais comuns ¢ aquele
no qual existe um elemento em elevada concentragdo na solu¢do da amostra.
Elementos com baixo potencial de ionizacdo, também chamados de elementos
facilmente ionizaveis, sdo freqiientemente encontrados entre os diferentes
constituintes da matriz da amostra. Entretanto, ndo sdo somente os elementos
com baixo potencial de ionizagdo que afetam os sinais analiticos. Elementos
com elevados potenciais de ionizacdo também tém apresentado efeitos
similares.”” No entanto, para que esses afetem significativamente os sinais
analiticos, devem estar presentes em concentragdes maiores que 0,05 mol L™
Consultando-se a literatura, constata-se que interferéncias em ICP OES,
relacionadas com a presenca de elementos facilmente ionizaveis, sio um
problema analitico bastante complexo, justamente devido a inconsisténcia de
dados. Alguns pesquisadores obtiveram acréscimo nos sinais de intensidade de
emissao, outros, depressao e alguns ndo observaram nenhum efeito no que diz

. \ . 2
respeito a presenga da matriz da amostra.’

Outros estudos, visando avaliar o efeito de Na e Ca em plasmas
com visao radial e axial, concluiram que a interferéncia desses concomitantes foi
mais pronunciada para a visdo axial que para a radial. Entretanto, Dubuisson et
al.” observaram que, sob condicdes robustas do plasma, os efeitos matriciais
produzidos pelo Na foram similares para ambos os modos de observacao.

Por outro lado, o potencial de ionizagdo do elemento interferente
tem sido considerado uma varidvel critica nos efeitos matriciais. Quanto maior o
potencial de ioniza¢do, menor a interferéncia causada. Organizando em ordem
crescente os elementos potencialmente interferentes sdo: Cs< K < Na < Li. Os
respectivos potenciais de ionizacao sdo: 3,89; 4,18; 5,14 ¢ 5,39 eV. No entanto,

quando compararam-se os efeitos matriciais causados pela presenca de Na e Ca
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na solucao da amostra, Ca causou um maior efeito matricial, sendo considerado
um dos elementos capaz de produzir as mais sérias interferéncias em ICP OES.”'
Isso, provavelmente, deve-se a quantidade de energia necessdria para
dissociagdo das espécies geradas durante o processo de atomizagao-ionizagao-
excitagdo, causando uma diminui¢do da energia, afetando diretamente os

processos de excitacdo das espécies no plasma.

Neste trabalho efetuou-se um estudo para verificar o efeito dos
EIE’s, Na' e Li’, provenientes da digestio da amostra, sobre as linhas de
emissdo de Mg e Zr. A escolha dos analitos baseou-se nos resultados obtidos
para a amostra e bauxita, sendo que Mg foi selecionado estrategicamente para
monitoramento da razdo Mg I / Mg Il e Zr por apresentar percentuais de
recuperacdo acima de 100%, quando fundente a base de Na foi utilizado em
condi¢des robustas de operacdo, mesmo quando se utilizou compatibilizagao de
matriz. Esses resultados serdo discutidos no item 5.4. A concentra¢do para Zr e
Mg foi 2,00 mg L' que estd na mesma ordem de grandeza da concentracgio

desses elementos na solu¢ao da amostra de bauxita diluida 1000 vezes.

Os resultados estao apresentados nas FIGURAS 5.0, 5.1, 5.2 ¢ 5.3.
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FIGURA 5.0 - Efeito da adi¢do de concentragdes crescentes do ion Na' sobre as
linhas de emissdao de Mg e Zr em condi¢coes ndo robustas de operacao (0,7 kW e
0,7 L min™") Mg I/ Mg I=5,09

(m) 1 mg L' Na™; (m) 10mg L' Na®; () 100 mgL"' Na"; (m) 1000 mg L' Na™;

(») 2000 mg L Na™; (m) 3000 mg L™ Na".
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FIGURA 5.1- Efeito da adicdo de concentragdes crescentes do ion Na™ sobre
linhas de emissao de Mg Zr em condi¢oes robustas de operagao (1,4 kW e 0,7 L
min") Mg II/ Mg 1=11,5

(m) 1 mg L' Na™; (m) 10mg L' Na®; () 100 mgL" Na"; (m) 1000 mg L' Na™;

(») 2000 mg L™ Na™; (m) 3000 mg L™ Na".
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FIGURA 5.2 - Efeito da adi¢do de concentragdes crescentes do fon Li™ sobre as
linhas de emissdo de Mg e Zr em condi¢oes ndo robustas de operagao (0,7 kW e
0,7 L min™") Mg II/ Mg I =5,09

(m) 1mg L' Li"; (m) 10mg L Li*; () 100 mg L™ Li*; (w) 1000 mg L™ Li";

(m) 2000 mg L' Li".
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FIGURA 5.3 - Efeito da adi¢do de concentragdes crescentes do ion Li" sobre as
linhas de emissao de Mg e Zr em condi¢oes robustas de operagdo (1,4 kW ¢ 0,7
Lmin")MgIl/MglI=11,5

(m) 1mg L' Li"; (m) 10mg L' Li*; (100 mg L™ Li*; (m) 1000 mg L™ Li";

(m) 2000 mg L' Li".
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Como demonstrado na literatura®, um plasma com visdo axial é
susceptivel a presenca de elementos facilmente ionizaveis, principalmente
quando se deseja determinar baixas concentragoes.

Em geral, observou-se uma diminui¢do gradativa no sinal dos
analitos na presenca de concentracdes crescentes de Na' e Li' nas duas
condi¢des avaliadas, o que é concordante com resultados prévios.”*”

Verificou-se, ainda, que em condigdes robustas de operagado o efeito
dos elementos facilmente ionizaveis foi menos pronunciado que em condigdes
ndo robustas, o que reflete o comportamento esperado. Também se constatou,

. , o+ . . . + o
que o efeito do ion Li  foi mais pronunciado que o do Na', apesar do Li

apresentar maior potencial de ionizagdo (5,39 eV)

5.4 - Analise quimica das amostras

Na etapa inicial do trabalho experimental avaliou-se o percentual de
recuperacao dos analitos quando a calibragdo do instrumento foi feita com
solucdes-padrao preparadas somente em meio acido, em condi¢des robustas e
nao robustas. Esse estudo permitiu avaliar se o emprego de condigdes robustas
viabilizaria a calibracdo do equipamento usando solugdes de referéncia sem
compatibilizagdo de matriz. Também foram testadas diluicdes de 500 vezes e
1000 vezes para a determinac¢do dos constituintes menores e para os maiores a
diluicdo de 10000 vezes, além das duas citadas anteriormente. Apds esses
estudos, estabeleceu-se um procedimento de andlise para os materiais estudados
de acordo com as melhores condi¢des experimentais encontradas.

No Apéndice, sdo apresentadas as TABELAS contendo os
resultados obtidos na determinacdo em triplicata dos analitos em bauxita,
refratario, carbeto de silicio e vidro em todas as condi¢cdes empregadas. O

critério adotado para avaliagdo dos resultados dos elementos minoritarios foi o
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mesmo de Tsolakidou et al.* em estudo realizado com materiais cerdmicos
digeridos por fusdo, i.e. consideraram-se como adequados os valores de
recuperacdo na faixa de 100 = 20 %. Para os elementos maiores foram
considerados como adequados os percentuais de recuperacao na faixa de 100 +

10%.

5.4.1 - Bauxita

Avaliando-se os resultados obtidos com solucdes analiticas de
calibragdo em meio acido (Apéndice: TABELAS 1 e 2), pode-se observar que
Ca, Mg, Mn, K e Zr (elementos minoritarios) foram determinados com adequada
exatidao na diluicdao de 500 vezes, tanto em CR como CNR de operacao, quando
foram utilizados Li,B,0; LiBO, + Li,B40; e Na,B,O; como fundentes. Além
desses elementos, ¢ importante citar que o P também foi quantitativamente
determinado nessa dilui¢cdo, quando a linha espectral I 177,434 nm foi utilizada,
para os fundentes Li,B,O; LiBO, + Li,B,O; e Na,B,O;, em condi¢des nao
robustas de operagdo. J4 Cr e Zn apresentaram percentuais de recuperagdo
aceitaveis em meio de Li,B;O;, em condi¢cdes niao robustas de operacao.
Conseqiientemente, pode-se supor que as determinagdes nao foram afetadas por
possiveis efeitos matriciais, provavelmente devido a eficiente remog¢ao da zona
fria do plasma. No entanto, para os elementos V e S, essas condigdes
experimentais ndo foram adequadas. Cabe ressaltar, ainda, que a baixa exatidao
encontrada para os elementos majoritarios deve-se, provavelmente, a diluicao
inadequada a sua faixa de concentragdo.

Com o objetivo de estabelecer a melhor condi¢do experimental para
a quantificacdo de todos os elementos menores e maiores, foram realizadas,
ainda, diluicdes de 1000 e 10000 vezes, sendo que para os elementos
majoritarios foi considerada apenas a maior diluicdo (Apéndice: TABELAS 3, 4

e S).
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Os percentuais de recuperacao para os elementos majoritarios Si e
Al foram adequados para ambas diluigdes 1000 e 10000 vezes, tanto em CR
como CNR para os fundentes Li,B4O; LiBO, + Li,B,0; e Na,B,0; + Na,COs,
sendo que para o Al o fundente LiBO, também foi efetivo. As linhas espectrais
utilizadas foram linhas atomicas, sendo que, a Unica linha idnica foi a Al I
167,017 nm que apresentou uma reducdo de até¢ 70 % nos percentuais de
recuperacao, devido, provavelmente, a elevada concentragdo do elemento nas
solu¢des da amostra.

Quanto aos elementos Fe e Ti, cujas concentragdes na solucdo da
amostra diluida 1000 vezes eram de 49,9 mg L'elld mg L, respectivamente,
apresentaram comportamento idéntico em condi¢des ndo robustas de operagdo,
ou seja, os melhores percentuais de recuperagao foram obtidos com o fundente
Li,B4O;. J& em condigdes robustas de operacdo, esses elementos foram
adequadamente recuperados em meio de Li,B,0; e Na,B,O;.

Para os elementos minoritarios Ca, Mg, Mn, K e Zr, pode-se dizer
que apresentaram comportamento andlogo aos obtidos na dilui¢do 500 vezes,
com a vantagem da diluicdo maior, possibilitar a obtencdo de percentuais de
recuperacao adequados para um maior nimero de fundentes como foi o caso do
Mn. Para o fator de diluicao 500 vezes, solucao com 2,2 % m/v de sélidos totais
dissolvidos, foram obtidos resultados aceitdveis apenas para os fundentes
Li,B4,07 LiBO, + L1,B40; e Na,B40O;. Entretanto, quando se determinou Mn na
solucdo diluida 1000 vezes, percentuais de recuperacdo adequados foram
obtidos para todos os fundentes em condi¢des robustas de operagdo. Ja os
elementos V, Cr, Zn, P ¢ S, a diluicdo maior também possibilitou a obtengao de
melhores percentuais de recuperagao.

O objetivo deste estudo foi verificar a viabilidade da determinagao
dos constituintes maiores € menores de amostras complexas em espectrometro
de emissao Optica com plasma acoplado indutivamente com configuragdo axial,

a partir de minima diluicdo das amostras e utilizando solug¢des analiticas de
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calibragdo em meio acido. Dessa forma, poder-se-ia simplificar o preparo das
amostras, possibilitando, se viavel, realizar as determinagdes em condigdes mais
brandas de operagao (CNR), ou seja em poténcia aplicada de radio-freqiiéncia de
0,7 kW, o que ¢ aconselhavel quando se introduz no plasma solugdes com
elevados teores de solidos dissolvidos. Além disso, deve-se enfatizar que o
desgaste da tocha de quartzo ¢ um dos pontos criticos observados para a
configuracdo axial, devido ao maior acimulo de sais na parede interna do tubo
externo. Essa condicdo acelera a mudanga de fase do quartzo e,
conseqiientemente, causa fragilizacao da tocha. Esses efeitos sdo agravados sob
condicdo de elevada poténcia de radio-freqiiéncia aplicada.

Ainda, com objetivo de estabelecer a melhor condi¢cdo experimental
para a determinacdo de constituintes menores e maiores, foram preparadas
solucdes de calibragdo nos meios fundentes utilizados e a mesma seqili€éncia de
analise, realizada para solu¢des de calibracdo em meio acido, foi repetida para as
diluigdoes 500, 1000 e 10000 vezes. No entanto, para diluigdo de 500 vezes
constatou-se um desgaste consideravel da tocha de quartzo, conforme pode-se
verificar nas FIGURAS 5.4 (a) e (b), logo nas primeiras horas de trabalho, sendo
essa condi¢cdo descartada. Tal como comentado, esse desgaste ¢ causado pela
intensa deposicao de sais no tubo externo da tocha de quartzo e, conseqiiente
aceleragdo do processo de cristalizacdo e mudanga de fase do quartzo com
pronunciada reducao da vida util. Os resultados estdo reportados nas TABELAS

6, 7 ¢ 8 no apéndice.
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(b)

FIGURA 5.4 - (a) Tocha de quartzo axial nova; (b) Tocha de quartzo axial apos
4 h de trabalho com introducdo de solucdes com 2,2 % m/v de solidos
dissolvidos em condi¢do robusta de operagado

As FIGURAS 5.5, 5.6, 5.7 ¢ 5.8 contém um resumo de todas as
condi¢des estudadas para Si1251,610 nm (4,95 eV), A1 1237,313 nm (5,24 eV),
Fe II 238,202 nm (13,1 eV) e Ti II 334,937 nm (10,6 ¢V) para a bauxita SRM
69b.

Em  trabalho  anterior, Brenner et al’®  avaliaram
os percentuais de recuperacdo para elementos usando linhas com elevados
potenciais de ionizacdo na presenca de Na e Ca e observaram que para um
plasma axial, o percentual minimo foi cerca de 60 %, enquanto que para um
plasma com visao radial esse percentual variou entre 70-80 %.

Com base nos dados da FIGURA 5.5, pode-se concluir que o
fundente Li,B40; foi o que apresentou melhores percentuais de recuperacao para
o silicio em condi¢des robustas e ndo robustas de operacao. Esse fato pode ser
atribuido ao baixo potencial de excitacao do analito (4,95 eV), que possibilitou a
obten¢do de resultados satisfatorios, independente da condi¢do de excitagdo do
plasma utilizada. Deve-se ressaltar, ainda, que, mesmo para solugdes analiticas
de calibragdo em meio acido, os resultados foram adequados, tanto para dilui¢ao
10.000 vezes quanto para a diluicdo 1000 vezes. Esse fato ¢ de fundamental
importancia quando se faz necessario determinar quantitativamente esse
elemento, principalmente em materiais ceramicos. Outra possibilidade ¢ a

digestdo acida a partir da utilizacdo de HF com aquecimento assistido por
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microondas em sistema fechado. No entanto, esse método implica na adi¢ao de
uma solugdo 4 % m/v de H;BO; gerando uma solugao na qual, a recuperagao do
Si pode ser inadequada, principalmente quando se trata de elevadas
concentragdes (6,28 % m/m na bauxita). Além, é claro, do investimento

necessario na aquisi¢ao de um forno de microondas.
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FIGURA 5.5 - Percentuais de recuperacao para Si I 251,610 nm (4,95 eV) nas
diversas condigdes estudadas, utilizando (1) LiBO,, (2) Li,B;0; ¢ (3) LiBO, +
Li,B4O; como fundentes. As barras representam os teores médios de
recuperacao e os respectivos desvios-padrao.

(=) Solugdes analiticas de calibracdo em meio acido - condig¢des robustas dilui¢ao 1000 vezes
(1,1 % m/v); () Solugdes analiticas de calibragdo em meio acido - condigdes robustas
dilui¢do 10000 vezes (0,11 % m/v); (m) Solugdes analiticas de calibragdo em meio fundente -
condi¢des robustas diluicdo 1000 vezes (1,1 % m/v); (m) Solugdes analiticas de calibracdo em
meio fundente — condi¢des robustas diluicdo 10000 vezes (0,11 % m/v); (m) Solugdes
analiticas de calibracdo em meio acido - condi¢des nao robustas diluicdo 1000 vezes (1,1 %
m/v); (m) Solugdes analiticas de calibragdo em meio acido - condi¢des ndo robustas dilui¢ao
10000 vezes (0,11 % m/v); (m) Solugdes analiticas de calibracio em meio fundente —
condi¢des nao robustas diluigdo 1000 vezes (1,1 % m/v); (m) Solugcdes analiticas de calibragao
em meio fundente - condigdes ndo robustas diluicdo 10000 vezes (0,11 % m/v).

Para o aluminio (FIGURA 5.6), o Li,B40; também proporcionou os
melhores resultados, at¢ mesmo quando associado ao LiBO,. Os maiores
percentuais de recuperacdo foram obtidos quando se utilizaram condigdes
robustas de operacao, a partir de solu¢des analiticas de calibragdao preparadas em

meio acido, tanto para o fator de dilui¢ao de 1000 vezes como para o de 10.000
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vezes. A possibilidade da utilizagdo de solugdes analiticas de calibracdo sem
compatibilizagdo de matriz, no caso de amostras preparadas a partir da digestao
por fusdo, ¢ desejavel do ponto de vista pratico pois além de abreviar o tempo de
preparo dessas solucdes, permite uma maior preservacdo da tocha de quartzo.
Isso também ¢ uma indicagdo de bom desempenho do espectrometro de emissao
optica com plasma acoplado indutivamente com configuracao axial e interface

com end-on-gas.
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FIGURA 5.6 - Percentuais de recuperagao para Al I 237,313 nm (5,24 e¢V) nas
diversas condi¢des estudadas, utilizando (1) LiBO,, (2) L1,B;0; ¢ (3) LiBO, +
Li,B4O; como fundentes. As barras representam os teores médios de
recuperacao € os respectivos desvios padrao.

(=) Solugdes analiticas de calibragcdo em meio acido - condig¢des robustas dilui¢do 1000 vezes
(1,1 % m/v); () Solugdes analiticas de calibragdo em meio acido - condigdes robustas
dilui¢do 10000 vezes (0,11 % m/v); (m) Solugdes analiticas de calibragdo em meio fundente -
condi¢des robustas diluicdo 1000 vezes (1,1 % m/v); (m) Solugdes analiticas de calibracdo em
meio fundente — condigdes robustas diluigdo 10000 vezes (0,11 % m/v); (m) Solugdes
analiticas de calibracdo em meio acido - condi¢des ndo robustas diluicdo 1000 vezes (1,1 %
m/v); (m) Solugdes analiticas de calibracdo em meio acido - condigdes nao robustas dilui¢ao
10000 vezes (0,11 % m/v); (m) Solugdes analiticas de calibracio em meio fundente —
condi¢des ndo robustas diluicdo 1000 vezes (1,1 % m/v; (m) Solucdes analiticas de calibragao
em meio fundente - condigdes ndo robustas diluicdo 10000 vezes (0,11 % m/v).

No caso do ferro, o percentual de recuperagdo mais adequado foi
obtido para o fator de diluigdo de 1000 vezes, quando os fundentes LiBO, ¢

Li,B40; foram utilizados. No entanto, o emprego de condi¢do robusta foi
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determinante, isso provavelmente devido ao elevado potencial de excitacao da
linha espectral estudada (13,1 eV). Pode-se notar na FIGURA 5.7, que os
percentuais de recuperacdo decresceram em até 22 9%, quando solugdes
analiticas de calibracdo em meio acido foram utilizadas, em condigdes nao
robustas de operagio. E sabido que nessas condi¢des, ou seja, razdo Mg IT/ Mg I
< 8, a transferéncia de energia do plasma para as espécies presentes €
dificultada, principalmente na presenca de elevados conteudos de solidos

dissolvidos.
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FIGURA 5.7 - Percentuais de recuperagdo para Fe 11 238,202 nm (13,1 eV) nas
diversas condigdes estudadas, utilizando (1) LiBO,, (2) Li,B,0; ¢ (3) LiBO, +
Li,B4O; como fundentes. As barras representam os teores médios de
recuperacao ¢ os respectivos desvios padrao.

(=) Solugdes analiticas de calibracdo em meio acido - condig¢des robustas dilui¢do 1000 vezes
(1,1 % m/v); () Solugdes analiticas de calibragdo em meio acido - condigdes robustas
dilui¢do 10000 vezes (0,11 % m/v); (m) Solugdes analiticas de calibragdo em meio fundente -
condi¢des robustas diluicdo 1000 vezes (1,1 % m/v); (m) Solugdes analiticas de calibracdo em
meio fundente — condi¢des robustas diluicdo 10000 vezes (0,11 % m/v); (m) Solugdes
analiticas de calibracdo em meio acido - condi¢des nao robustas diluicdo 1000 vezes (1,1 %
m/v); (m) Solugdes analiticas de calibragdo em meio acido - condi¢des ndo robustas dilui¢ao
10000 vezes (0,11 % m/v); (m) Solugdes analiticas de calibracio em meio fundente —
condi¢des nao robustas diluigdo 1000 vezes (1,1 % m/v); (m) Solugcdes analiticas de calibragao
em meio fundente - condigdes ndo robustas diluicdo 10000 vezes (0,11 % m/v).

O elemento titanio (FIGURA 5.8) também foi quantitativamente

recuperado utilizando Li,B4O; como fundente em condi¢des robustas de
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operagdo. Esse elemento, cuja linha espectral estudada possui potencial de
excitagdo de 10,6 eV, mostrou-se susceptivel as condigdes de excitagdo do
plasma, bem como a presenca de Li" na matriz da amostra. Exceto para o
resultado obtido em condi¢des robustas e curva analitica de calibracdo com
compatibilizagdo de matriz, os demais resultados apresentaram decréscimos nos

valores de recuperacao que variaram de 2 até 21%
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FIGURA 5.8 - Percentuais de recuperagao para Ti II 334,937 nm (10,6 eV) nas
diversas condigdes estudadas, utilizando (1) LiBO,, (2) Li,B,O; ¢ (3) LiBO, +
Li,B40; como fundentes. As barras representam os teores médios de
recuperacao e os respectivos desvios padrao.

(=) Solugdes analiticas de calibragdo em meio acido - condigdes robustas dilui¢ao 1000 vezes
(1,1 % m/v); () Solugdes analiticas de calibragdo em meio acido - condi¢des robustas
dilui¢do 10000 vezes (0,11 % m/v); (m) Solugdes analiticas de calibragdo em meio fundente -
condi¢des robustas diluicao 1000 vezes (1,1 % m/v); (m) Solugdes analiticas de calibragdo em
meio fundente — condi¢des robustas diluicdo 10000 vezes (0,11 % m/v); (m) Solugdes
analiticas de calibragdo em meio acido - condi¢des nao robustas diluicdo 1000 vezes (1,1 %
m/v); (m) Solugdes analiticas de calibracdo em meio acido - condigdes nao robustas diluigao
10000 vezes (0,11 % m/v); (m) Solugdes analiticas de calibragio em meio fundente —
condi¢des ndo robustas diluigdo 1000 vezes (1,1 % m/v); (m) Solucdes analiticas de calibragdo
em meio fundente - condigdes ndo robustas diluicdo 10000 vezes (0,11 % m/v).

Na determinagdo de elementos minoritarios, idealmente, quanto
menor a concentragdo dos analitos na amostra, menor a diluigdo a ser realizada e

conseqilientemente, maior a concentracdo de solidos dissolvidos e presenga da
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matriz da amostra, resultando em maiores dificuldades na determinacao. Dessa
forma, CR sdao mais adequadas.

O fator de dilui¢do de 1000 vezes foi mais adequado apesar de
comprometer a capacidade de detec¢dao (concentragdes proximas aos LOD’s),
quando comparada ao fator de dilui¢do de 500 vezes. Em contrapartida, a menor
concentracao de so6lidos dissolvidos implicou em menores efeitos matriciais. As
FIGURAS 5.9; 5.10; 5.11, 5.12 e 5.13 contém resultados para P I 177,433 nm
(6,99 eV), Cr 11 267,716 nm (12,9 eV), K I 766,482 nm (1,62 eV), Mg II
279,553 nm (12,1 eV) e V II 292,402 nm (11,4 ¢V). Esses elementos estdo
presentes nas concentragdes de 0,0515 %; 0,0075 %; 0,056 %; 0,051% e 0,016
% m/m, respectivamente, no material de referéncia certificado de bauxita (SRM
69b).

Na FIGURA 5.9 os percentuais de recuperagao obtidos para P em
condi¢des robustas de operagdo e condi¢cdes nao robustas foram superiores a 100
% quando solugdes analiticas de calibragcdo em meio acido foram utilizadas para
1,1 % m/v de soélidos totais dissolvidos, na presenca de Na'. Isso se deve
provavelmente ao efeito da presenca da matriz da amostra e na auséncia dessa
nas solugdes de calibracdo. Esse efeito foi pronunciado ao determinar pequenas
concentragdes de P. A matriz complexa afeta tanto o processo de nebulizacao da
amostra como as condi¢des de excitacao do plasma.

No entanto, para solugdes contendo 2,2 % m/v de solidos totais
dissolvidos, houve uma diminui¢do nos percentuais de recuperagdo,
provavelmente devido a ou a mudancas na transferéncia de energia do plasma
para o analito frente a introducdo de conteudos de solidos totais dissolvidos tdo
elevados provenientes da fusdo da amostra, mesmo em condi¢des robustas de
operacdo.’® Conseqiientemente, a eficiéncia de excitacio do analito ¢ alterada,
causando desvios indesejaveis, que nesse caso resultou em um decréscimo de 70
% no percentual de recuperacdo do analito. Porém, tendo em vista a pequena

concentracao do P e a complexidade da matriz da amostra, pode-se dizer que o
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plasma axial estudado foi eficiente para essa aplicagdo quando se avalia o

conjunto total de resultados.
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FIGURA 5.9 - Percentuais de recuperacao para P I 177,433 nm (6,99 eV) nas
diversas condigdes estudadas, utilizando (1) LiBO,, (2) Li,B;O; ¢ (3) LiBO, +
L1,B;07, (4)Na,B,0; e (5) Na,B;0; + Na,CO; como fundentes. As barras
representam os teores médios de recuperagao e os respectivos desvios padrao.

(=) Solugdes analiticas de calibragdo em meio acido - condig¢des robustas diluicdo 500 vezes
(2,2 % m/v); () Solugdes analiticas de calibragdo em meio acido - condi¢des robustas
dilui¢do 1000 vezes (1,1 % m/v); (m) Solucdes analiticas de calibragdo em meio fundente -
condi¢des robustas diluicao 1000 vezes (1,1 % m/v); (m) Solugdes analiticas de calibragdo em
meio acido — condi¢des ndo robustas diluicdo 500 vezes (2,2 % m/v); (=) Solugdes analiticas
de calibragdo em meio acido - condi¢des nao robustas diluicdo 1000 vezes (1,1 % m/v); (=)
Solugdes analiticas de calibracdo em meio fundente - condigdes nao robustas diluigao 1000
vezes (1,1 % m/v).

O elemento Cr (FIGURA 5.10) foi quantitativamente determinado
quando Li,B40; foi utilizado com solugdes analiticas de calibracdo em meio
fundente e fator de diluigdo de 1000 vezes, em condigdes robustas de operacao.
Para LiBO, nas mesmas condi¢des acima, pode-se notar um pequeno acréscimo
de 8 % (tendo em vista a concentracao 0,0075 % m/m de Cr na bauxita SRM
69b). Para a mistura LiBO, + Li,B40; pode-se concluir que a mesma nao foi tdo
eficiente, independente da condi¢do experimental utilizada, apresentando um

percentual de recuperagdo maximo de 87 %, mesmo em condi¢des robustas e
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solucdes analiticas de calibragdo em meio fundente. J4 para o Na,B,O; ¢ a
mistura Na,B,0; + Na,CO;, os percentuais de recuperacao foram adequados
quando condi¢des robustas foram utilizadas. Novamente, considerando-se o
elevado potencial de excitagao do analito (12,9 eV), a complexidade da matriz
da amostra e a faixa de concentragcdo avaliada, pode-se afirmar que o plasma
suportou bem as condi¢des experimentais aplicadas provavelmente devido a

eficiente interface de remog¢ao da zona fria de recombinag¢ao do plasma.

120 ~

100 -

80

60

% Recuperacio

40 ~

20 ~

1 2 3 4 5

Fundentes

FIGURA 5.10 - Percentuais de recuperacao para Cr I 267,716 nm (12,9 eV) nas
diversas condigdes estudadas, utilizando (1) LiBO,, (2) Li,B,O; ¢ (3) LiBO, +
Li,B407, (4) Na,B,0; e (5) Na,B,0; + Na,CO; como fundentes. As barras
representam os teores médios de recuperagao e os respectivos desvios padrao.

(=) Solugdes analiticas de calibragdo em meio acido - condig¢des robustas diluicdo 500 vezes
(2,2 % m/v); () Solugdes analiticas de calibragdo em meio acido - condigdes robustas
dilui¢do 1000 vezes (1,1 % m/v); (m) Solucdes analiticas de calibragdo em meio fundente -
condi¢des robustas diluicao 1000 vezes (1,1 % m/v); (m) Solugdes analiticas de calibragdo em
meio acido — condi¢des ndo robustas diluicdo 500 vezes (2,2 % m/v); (=) Solugdes analiticas
de calibragdo em meio acido - condi¢des nao robustas diluicdo 1000 vezes (1,1 % m/v); (=)
Solugdes analiticas de calibracdo em meio fundente - condigdes nao robustas diluigao 1000
vezes (1,1 % m/v).

Conforme observado anteriormente, o elemento K (FIGURA 5.11)
foi determinado com adequada exatidao em solucdes diluidas 500 vezes em
CNR quando solugdes analiticas de calibracdo em meio 4cido foram utilizadas e

para a diluicdo de 1000 vezes com solucdes analiticas de calibragdo em meio
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contendo o fundente LiBO,. Esse comportamento ja era previsto para linhas
espectrais atdmicas devido a baixa energia de excitacdo. Porém, em geral,
observou-se um elevado acréscimo nos percentuais de recuperacdo para os
demais meios estudados, provavelmente devido a presenca do Na' e Li’
provenientes da digestdo das amostras. Esse aspecto esta de acordo com
observagdes de Dennaud et al.”’, de que linhas atdmicas sio sensiveis a presenga

de elementos tais como Na, Li e Ca, mesmo sob condigdes robustas de operagao.
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FIGURA 5.11 - Percentuais de recuperagao para K I 766,482 nm (1,62 eV) nas
diversas condigdes estudadas, utilizando (1) LiBO,, (2) Li,B;O; ¢ (3) LiBO, +
Li,B407, (4) Na,B,0; e (5) Na,B,0; + Na,CO; como fundentes. As barras
representam os teores médios de recuperagao e os respectivos desvios padrao.

(=) Solugdes analiticas de calibragdo em meio acido - condig¢des robustas diluicdo 500 vezes
(2,2 % m/v); () Solugdes analiticas de calibragdo em meio acido - condi¢des robustas
dilui¢do 1000 vezes (1,1 % m/v); (m) Solucdes analiticas de calibragdo em meio fundente -
condi¢des robustas diluicao 1000 vezes (1,1 % m/v); (m) Solugdes analiticas de calibragdo em
meio acido — condi¢des ndo robustas diluicdo 500 vezes (2,2 % m/v); (=) Solugdes analiticas
de calibragdo em meio acido - condi¢des nao robustas diluicdo 1000 vezes (1,1 % m/v); (=)
Solugdes analiticas de calibracdo em meio fundente - condigdes nao robustas diluigao 1000
vezes (1,1 % m/v).

Para o elemento Mg (FIGURA 5.12), observaram-se percentuais de
recuperacdo adequados para todas as condigdes estudadas considerando a
concentragido presente nas solugdes da amostra (0,51 mg L™), exceto quando a

mistura fundente Na,B4O; + Na,CO; fo1 utilizada com o fator de diluicao de 500
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vezes € solugdes analiticas de calibragcdo em meio acido para medidas em
condi¢des ndo robustas. Esse comportamento ¢ compreensivel, tendo em vista a
elevada energia de excita¢do da linha espectral (12,1 eV) e a complexidade do
meio (2,2 % m/v total de so6lidos dissolvidos). Conforme a TABELA 1 no
Apéndice, pode-se verificar o mesmo comportamento para as linhas espectrais
Mg II 280,270 nm (12,1 eV) e Mg 1 285,211 nm (4,35 eV). Porém, para a linha

atomica o efeito foi menos pronunciado (80 + 3 % de recuperagao).
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FIGURA 5.12 - Percentuais de recuperagao para Mg II 279,553 nm (12,1 eV)
nas diversas condigdes estudadas, utilizando (1) LiBO,, (2) Li,B40; e (3) LiBO,
+ L1,B4;07, (4) Na,B4O; ¢ (5) Na,B,0; + Na,CO;5; como fundentes. As barras
representam os teores médios de recuperagao e os respectivos desvios padrao.

(=) Solugdes analiticas de calibragdo em meio acido - condig¢des robustas diluicdo 500 vezes
(2,2 % m/v); () Solugdes analiticas de calibragdo em meio acido - condi¢des robustas
dilui¢do 1000 vezes (1,1 % m/v); (m) Solucdes analiticas de calibragdo em meio fundente -
condi¢des robustas diluicao 1000 vezes (1,1 % m/v); (m) Solugdes analiticas de calibragdo em
meio acido — condi¢des ndo robustas diluicdo 500 vezes (2,2 % m/v); (=) Solugdes analiticas
de calibragdo em meio acido - condi¢des nao robustas diluicdo 1000 vezes (1,1 % m/v); (=)
Solugdes analiticas de calibracdo em meio fundente - condigdes nao robustas diluigao 1000
vezes (1,1 % m/v).

Na FIGURA 5.13, observa-se que a melhor condigdo experimental
para o vanadio foi encontrada quando solugdes analiticas de calibracio em meio
fundente e condicoes robustas foram utilizadas, para todos os fundentes testados

na presenca de 1,1 % m/v total de sdlidos dissolvidos. Contudo, pode-se
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observar um pequeno decréscimo no percentual de recuperagdo quando a
mistura LiBO, + Li,B4O; foi utilizada. Essa linha espectral apresentou
comportamento bastante susceptivel a presenca de elevadas concentragdes de
solidos dissolvidos, haja visto os percentuais de recuperacao para as solugdes

diluidas 500 vezes, mesmo sob condi¢des robustas de operagao.
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FIGURA 5.13 - Percentuais de recuperagao para V II 292,402 nm (11,4 eV) nas
diversas condi¢des estudadas, utilizando (1) LiBO,, (2) Li,B40; e (3) LiBO, +
L1,B,0;, (4) Na,B4O; ¢ (5) Na,B4,0O; + Na,CO; como fundentes. As barras
representam os teores médios de recuperacao e os respectivos desvios padrao.

(=) Solugdes analiticas de calibragdo em meio acido - condigdes robustas diluicdo 500 vezes
(2,2 % m/v); () Solugdes analiticas de calibragdo em meio acido - condigdes robustas
dilui¢do 1000 vezes (1,1 % m/v); (m) Solucdes analiticas de calibragdo em meio fundente -
condi¢des robustas diluicdo 1000 vezes (1,1 % m/v); (m) Solugdes analiticas de calibracdo em
meio acido — condi¢des ndo robustas diluicdo 500 vezes (2,2 % m/v); (=) Solugdes analiticas
de calibragdo em meio acido - condi¢des ndo robustas diluicdo 1000 vezes (1,1 % m/v); (=)
Solugdes analiticas de calibragdo em meio fundente - condi¢des ndo robustas diluicdo 1000
vezes (1,1 % m/v).

Fazendo uma andlise geral dos dados obtidos, pode-se concluir que
elementos para os quais linhas de emissdo atomicas foram utilizadas
apresentaram um comportamento mais estdvel frente as diferentes condigdes
empregadas, quando comparado ao uso de linhas de emissdo idnicas, que por

sua vez sdo mais susceptiveis as variagdes nas condi¢cdes de excitacdo do
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plasma. Como exemplo, as linhas de emissdo do Si que para as solugdes diluidas
10.000 vezes apresentaram percentuais de recuperacdo adequadas tanto em
condi¢des robustas quanto em condi¢des ndo robustas de operacdo, a partir de
calibracdo com solucdes analiticas preparadas em meio acido ou em meio
fundente.

Com esses dados, pode-se selecionar as melhores condigdes
experimentais para a determinagdo de constituintes menores € maiores para o
material estudado. Como se trata de uma técnica multi-elementar, ¢ desejavel a
utilizagdo de uma tnica condi¢ao experimental que represente um compromisso
aceitavel para todos os elementos, independente da sua faixa de concentragao.
No entanto, para elementos presentes em baixas concentragdes, como o Zn, nem
sempre isso ¢ possivel.

A TABELA 8 no Apéndice, apresenta um resumo desses resultados
para todas as dilui¢cdes realizadas e solucdes analiticas de calibragdo. Na
TABELA 5.5 estao reportados os melhores percentuais de recuperagdo para os
constituintes da bauxita em uma mesma solucdo da amostra ¢ a respectiva
condi¢do experimental utilizada. Nota-se que para o elemento Zn ndo foram
obtidos percentuais de recuperacao adequados nessa condigdo experimental. No
entanto, esse elemento pode ser quantitativamente determinado utilizando essa
mesma solu¢do da amostra, porém com a calibragdo do instrumento com
solugdes analiticas em meio fundente nas mesmas condi¢des de excitacao do

plasma (Zn =95 £ 3 %), confirmando assim a eficiéncia deste fundente.
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TABELA 5.5 - Analise quimica da bauxita (SRM 69b) digerida com Li,B,0;
(1:10 m/m). Determinagdo dos constituintes com solugdes de calibracio em
meio acido e fator de diluicdo de 1000 vezes - condi¢des robustas de operagao.

Constituinte Recuperagao™ Teores Certificados **
A /nm

% % m/m
SiO; (Si 1251,610) 99+2 13,43 £ 0,10
ALLOs3 (A11237,313) 100+2 48,8 +£0,2
Fe,O3 (Fe 11 238,202) 93+2 7,14 +0,12
TiO, (Ti 11 334,937) 9% £ 1 1,90 + 0,05
CaO (Call 393,367) 94 +2 0,13+ 0,02
MgO (Mg 11 279,553) 102+1 0,085 £ 0,008
MnO (Mn I 279,949) 99 £+ 1 0,110 £ 0,008
V,05 (V 11 292,420) 87+3 0,028 + 0,003
K,O (K 1766, 482) 112£3 0,068 + 0,009
ZrO; (Zr 11 339,200) 100+9 0,29 + 0,07
SO; (S1181,972) 90+£5 0,551 + 0,006
P,Os (P 1177,433) 87+ 10 0,118 = 0,004
Cr,0; (Cr 11 267,716) 99 +4 0,011 £ 0,002

Nota: * Analise em triplicata (n=3); percentual de recuperagdo médio + coeficiente de variagdo
** Teores certificados * incerteza estimada para massa > 1g
Neste item, sera apresentado o procedimento otimizado para o

preparo de amostras de bauxita por fusdo e determinag¢do de constituintes de
interesse por espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente com configuragdo axial. As condicdes experimentais
estabelecidas sao adequadas as determinacdes de até 70 % (m/m) de Al,Os, 11%
(m/m) de Fe,0;, 40 % (m/m) de SiO,, 6 % (m/m) de TiO, e 1% (m/m) dos
constituintes menores € tragos ZrO,, P,0s, V,0s, Cr,0;, CaO, MgO, MnO, ZnO,
K50 e SOs.
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5.4.1.1 - Procedimento de Analise

a)

Preparo da amostra: A amostra deve ser moida em almofariz de agata
ou moinho de bolas de forma a obter um p6 finamente dividido, capaz de
passar em peneira de no minimo 140 mesh (106 um). Apos essa etapa, a
amostra deve ser seca em estufa a de 110 °C durante 1 h e resfriada em

dessecador.

Método de digestao: Pesar, em triplicata, 0,1 g amostra + 1,0 g Li,B40,
em cadinho de platina e levar ao forno mufla durante 1 h sob temperatura
de 1000 °C. Esfriar, retirar a massa fundida do cadinho e transferir para
copo béquer. Adicionar 10 mL de HNO; 1:1 v/v e agitar com agitador
magnético. Caso ndo dissolva, levar ao aquecimento em banho de areia
por alguns minutos. Evitar que ocorra evaporacdo excessiva da solucao
pois isto poderd provocar cristalizagdo do fundente. Apds a dissolugao
completa, resfriar a temperatura ambiente e diluir para baldo volumétrico

de 100 mL com 4gua desionizada.

b) Branco Analitico: Pesar 1,0 g do fundente e submeté-lo a0 mesmo

¢)

procedimento das amostras.

Preparo da solucdo do branco do fundente para as solucées analiticas
de calibracao

Pesar 10 g de Li,B4O; em cadinho de platina e fundir a temperatura de
1000 °C durante 1 h em forno mufla. Resfriar, dissolver em 100 mL de

HNO; 1:1 v/v e completar o volume para 1000 mL com agua desionizada.
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d) Preparo das Solucées Analiticas de Calibracio

solucoes em meio acido

Preparar as solug¢des analiticas de calibragdo pipetando aliquotas das
solugdes estoque contendo 1000 mg L™ dos analitos e adicionar 10 mL de
HNO; 1:1 v/v:

Al: 100; 200; 300 e 400 mg L

Ca, Cr, K, Mg, Mn, P, S, V e Zr: 1,00; 2,00; 4,00 ¢ 8,00 mg L
Fe: 10,0; 20,0; 40,0 ¢ 80,0 mg L™

Ti: 5,00; 10,0; 20,0 ¢ 40,0 mg L™

Si: 50,0; 100; 150 € 200 mg L™

solucoes em meio fundente

Para o elemento Zn preparar as solugdes analiticas de calibragdo
pipetando aliquotas da solugdo estoque de 1000 mg L' e completar o

volume com a soluc¢ao do branco do fundente:

Zn: 1,00; 2,00; 4,00 e 8,00 mg L™

Determinaciao dos constituintes em espectrometro de emissio Optica
com plasma acoplado indutivamente com visao axial

A calibragdo do equipamento foi realizada utilizando os pardmetros
instrumentais reportados na TABELA 5.6. Com o objetivo de diminuir o
desgaste da tocha de quartzo, foi desativada a aceleracdo da bomba
peristaltica entre uma medida e outra. Em contrapartida, houve um

aumento no tempo de analise.
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TABELA 5.6 - Parametros instrumentais para as medidas por ICP OES com
visdo axial

Radio-freqiiéncia do gerador (MHz) 40

Poténcia aplicada (kW) 1,2

Vazio do gas do plasma (L min™") 15,0

Vazio do gas auxiliar (L min™) 2,25

Vazio do gas de nebulizagio (L min™") 0,7

Diametro interno do tubo central (mm) 2,4

Camara de nebulizacao Sturman-Masters
Nebulizador Ranhura em V
Linhas espectrais (nm) Al1237,313; Fe II1 238,202;

Ti11334,937; Ca 11 393,367;
CrlI267,716;Mg II 280,266;
S11251,430; P1177,433;
K1766,482; Mn 1 279,480;
V11292,402; Zn1213,857,
Zr11339,200; S1 181,972

5.4.2 - Refratario

As TABELAS 9 e 10 (Apéndice) contém os percentuais de
recuperacdo para o material refratario. As medidas foram feitas para solucoes
diluidas 500 vezes e uso de solucdes analiticas de calibragdo em meio acido.
Pode-se verificar que, tal como observado para a bauxita, os melhores resultados
foram obtidos para os elementos minoritarios Ca, Mg, Sr e P, sendo que para
esse ultimo, em CNR de operacao.

Quando solugdes diluidas 1000 vezes foram empregadas, houve
melhora nos percentuais de recuperacao (Apéndice: TABELAS 11 e 12) para
medidas em condigdes robustas de operacdo para um maior numero de
fundentes e linhas espectrais. No entanto, os valores de recuperagdo foram ainda
melhores quando solugdes analiticas de calibragdo em meio fundente foram
utilizadas para solugdes diluidas 1000 vezes e condigdes robustas de operacao

(Apéndice: TABELAS 14 e 15), com exce¢do do elemento Sr. Para os
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elementos maiores Al, Fe, Si e Ti obteve-se percentuais de recuperagdo ainda
melhores em solu¢des diluidas 10.000 vezes em CR com solugdes analiticas de
calibragdo em meio fundente (Apéndice: TABELA 16). No entanto, ¢ possivel
obter percentuais de recuperagdo aceitaveis, mesmo em condigdes nao robustas
de operagdo para solugdes da amostra diluidas 1000 vezes e solugdes analiticas
de calibracado em meio acido utilizando-se Li,B;O; como fundente. Esse
comportamento pode ser comparado ao da bauxita, tendo em vista que ambos
materiais possuem elementos em comum, apesar de composi¢des mineraldgicas
distintas. Estroncio ¢ o unico elemento do refratario ndo existente na bauxita.

O procedimento de analise para o refratario foi elaborado tendo
como objetivo a determinacdo do maior nimero de elementos possiveis em uma
mesma solucdo da amostra e condigdo experimental. No entanto, como ja
comentado anteriormente, ¢ possivel obter-se excelentes percentuais de
recuperacao utilizando-se solug¢des diluidas 10.000 vezes para os elementos

maiores (TABELA 5.7).
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TABELA 5.7 - Analise quimica do refratario (SRM 77a) digerido com Li,B,0;
(1:10 m/m). Determinacdo dos constituintes de interesse com solugcdes de
calibragdo em meio acido e meio fundente para os fatores de diluicao de 1000 e
10000 vezes.

Constituinte Recuperagdo* Teores
A/ nm Certificados
% kok

Meio Meio Meio Meio % (m/m)

Acido Acido Fundente Fundente

(1000 (1000 vezes) (1000 vezes) (10000 vezes)

vezes)

CR CNR CR CR

SiO, (Si1251,610) 91,0+ 0,1 97+7 9 + 1 99+ 1 35,0
AlL,O3 (A11237,313) 94+5 98+6 101 £1 99 + 1 60,2
Fe,O; (Fe 11 234,350) 87+1 83+1 104 £ 1 104 £ 4 1,00
TiO, (Ti 1 334,937) 98 £ 6 96+ 6 104 +2 104 +£2 2,66
CaO (Ca Il 393,367) 105+5 105+4 103+5 - 0,38
MgO (Mg 11 280,266) 114+2 112+£1 115+1 - 0,05
P,0s (P 1177,433) 100+ 4 95+6 90+ 12 - 0,092
SrO (Sr1460,733) 99 +2 115+1 74+3 - 0,009

Nota: * Analise em triplicata (n=3); percentual de recuperacdo médio * coeficiente de variacao
** Teores certificados = variagdo de 1 no ultimo algarismo significativo, exceto para Fe e Ti cuja
variacdo € £ 5.

Neste item sera apresentado o procedimento otimizado para o
preparo de amostras de refratario por fusdo e determinacao dos constituintes de
interesse em espectrometro de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente com configuragdo axial. As condigdes experimentais
estabelecidas sao adequadas as determinacdes de até 70 % (m/m) de Al,Os, 11%
(m/m) de Fe,0;, 40 % (m/m) de SiO,, 6 % (m/m) de TiO, ¢ 1% (m/m) dos

constituintes menores e tracos CaO, MgO, P,Os e SrO .

5.4.2.1 - Procedimento de Analise
a) Preparo da amostra: A amostra deve ser moida em almofariz de agata
ou moinho de bolas de forma a obter um p6 finamente dividido, capaz de

passar em peneira de no minimo 140 mesh (106 um). Apos essa etapa, a
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amostra deve ser seca em estufa a temperatura de 110 °C durante 1 h e

resfriada em dessecador.

b) Método de digestao: Pesar, em triplicata, 0,1 g amostra + 1,0 g Li,B,0,

em cadinho de platina e levar ao forno mufla durante 1 h sob temperatura
de 1000 °C. Esfriar, retirar a massa fundida do cadinho e transferir para
copo béquer. Adicionar 10 mL de HNO; 1:1 v/v e agitar com agitador
magnético. Caso ndo dissolva, levar ao aquecimento em banho de areia
por alguns minutos. Evitar que ocorra evaporacdo excessiva da solucao
pois isto poderd provocar cristalizagdo do fundente. Apds a dissolugao
completa, resfriar a temperatura ambiente e diluir para baldo volumétrico

de 100 mL com agua desionizada.

Branco Analitico: Pesar 1,0 g do fundente e submeté-lo ao mesmo

procedimento das amostras.

d) Preparo da solucio do branco do fundente para as solucées analiticas

de calibraciao
Pesar 10 g de Li,B4O; em cadinho de platina e fundir a temperatura de
1000 °C durante 1 h em forno mufla. Resfriar, dissolver em 100 mL de

HNO; 1:1 v/v e completar o volume para 1000 mL com dgua desionizada.

Preparo das Solucées Analiticas de Calibracao

solucdes em meio acido

Preparar as solugdes analiticas de calibragdo pipetando aliquotas das
solucdes estoque de 1000 mg L™ dos analitos e adicionar 10 mL de HNO;
1:1 v/v:

Al: 100; 200; 300 e 400 mg L
Ca, Mg, P, Sr: 1,00; 2,00; 4,00 e 8,00 mg L'
Fe: 10,0; 20,0; 40,0 e 80,0 mg L
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Si: 50, 100, 150 ¢ 200 mg L'
Ti: 5,00; 10,0; 20,0 ¢ 40,0 mg L™

f) Determinacio dos constituintes em ICP OES com visiao axial

92

A calibragdo do equipamento foi realizada utilizando os parametros

instrumentais reportados na TABELA 5.8. Com o objetivo de diminuir o

desgaste da tocha de quartzo, foi desativada a aceleracdo da bomba

peristatica entre uma medida e outra. Em contrapartida, houve um

aumento no tempo de analise.

TABELA 5.8 - Parametros instrumentais para as medidas por ICP OES com

visdo axial

Radio-freqiiéncia do gerador (MHz)
Poténcia aplicada (kW)

Vazio do gas do plasma (L min™)
Vazdo do gas auxiliar (L min™)

Vazio do gas de nebulizagio (L min™")
Diametro interno do tubo central (mm)
Camara de nebulizacao

Nebulizador

Linhas espectrais (nm)

40
1,2
15,0
2,25
0,7
2,4
Sturman-Masters

Ranhura em V

Al1237,313; Fe 11 238,202;

Ti11334,937; Ca 11 393,367;
Mg II 280,266; Si1251,430;
P1177,433; Sr1460,733

5.4.3 - Carbeto de Silicio

Para o carbeto de silicio, o Al foi o elemento que apresentou a

melhor percentual de recuperacdo para solucdes diluidas 500 vezes e uso de

solu¢des analiticas de calibragdo em meio acido. O melhor fundente para a

digestdo desse material, conforme citado na literatura’, foi a mistura de Na,B,0;

+ Na,CO; tanto em CR como em CNR de operagao, conforme TABELAS 17 ¢
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18 (Apéndice). Ja para a diluicao 1000 vezes (Apéndice: TABELAS 19 e 20)
apenas o Ca apresentou percentual de recuperacdo aceitdvel em condigdes
robustas de operagdo para esse mesmo fundente. Os melhores resultados
portanto, foram obtidos quando solugdes analiticas de calibragdo em meio
fundente foram utilizadas como pode ser observado nas TABELAS 21 e 22.
Para esse material ndo foi efetuado o preparo de solug¢des diluidas 10.000 vezes
devido aos baixos teores dos analitos na amostra. Cabe ressaltar ainda que esse
material apresentou elevada resisténcia quimica aos procedimentos de digestdo,
tendo em vista a sua natureza complexa. Assim, para os fundentes Na,B,0; ¢
mistura de LiBO, + Li,B40; a fusdo nao foi bem sucedida para nenhum dos trés
constituintes de interesse do material.

A TABELA 5.9 apresenta os melhores resultados e sua condigdo

experimental.

TABELA 5.9 - Andlise quimica de carbeto de silicio (SRM 1412) digerido com
a mistura 1Na,B;07; + 1Na,CO; (1:10 m/m). Determinagdo dos constituintes de
interesse com solucdes de calibracdo em meio fundente. Fator de diluicdo de
1000 vezes e condi¢des nao robustas.

Elemento Recuperagao™ Teores Certificados™®*
A /nm % % m/m
AlT1237,313 95 + 14 0,44 +0,02

Call 393,368 95+9 0,13 £0,01

Fe 11 238,204 96 +17 0,04 + 0,01

Nota: * Analise em triplicata (n=3); percentual de recuperagdo médio *+ coeficiente de
variacdo
** Teores certificados + 2 desvios padrdo, para massa de 0,5 g.

Neste item sera apresentado o procedimento otimizado para o
preparo de amostras de carbeto de silicio por fusdo e determinagdo dos
constituintes de interesse em espectrometro de emissdo Optica com plasma
acoplado indutivamente com configuragdo axial. As condi¢des experimentais

estabelecidas sdo adequadas as determinagdes de até 1% (m/m) de Fe, Ca e Al.
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5.4.3.1 — Procedimento de Analise

a) Preparo da amostra: Devido a grande dureza do SiC, o processo de

moagem ¢ mais complexo, envolvendo moinho de alta energia.”” Esse
material € utilizado em grande escala para a fabricagdao de abrasivos, de
elementos de aquecimento para fornos elétricos e de produtos para a
industria de refratarios. No caso deste trabalho, o material de referéncia
certificado ja estava na forma de pd, sendo que o Unico pré-tratamento

aplicado, foi secagem em estufa a temperatura de 110 °C durante 1 h.

b) Método de digestao: Pesar, em triplicata, 0,1 g amostra + 1,0 g Li,B40,

em cadinho de platina e levar ao forno mufla durante 1 h sob temperatura
de 1000 °C. Esfriar, retirar a massa fundida do cadinho e transferir para
copo béquer. Adicionar 10 mL de HNO; 1:1 v/v e agitar com agitador
magnético. Caso ndo dissolva, levar ao aquecimento em banho de areia
por alguns minutos. Evitar que ocorra evaporagdo excessiva da solucao
pois isto poderd provocar cristalizacdo do fundente. Apds a dissolugdo
completa, resfriar a temperatura ambiente e diluir para balao volumétrico

de 100 mL com agua desionizada.

Branco Analitico: Pesar 1,0 g do fundente e submeté-lo ao mesmo

procedimento das amostras.

d) Preparo da solucdo do branco do fundente para as solucées analiticas

de calibracao

Pesar 10 g da mistura Na,B;O; + Na,CO; (1:1 m/m) em cadinho de
platina e fundir a 1000 °C durante 1 h em forno mufla. Resfriar, dissolver
em 100 mL de HNO; 1:1 v/v e completar o volume para 1000 mL com

agua desionizada.
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e) Preparo das Solucées Analiticas de Calibracio
solucoes em meio fundente
Preparar as solug¢des analiticas de calibragdo pipetando aliquotas das
solugdes estoque de 1000 mg L™ dos analitos e completar o volume com

a solucao do branco do fundente:
Al, Fe e Ca: 1,00; 2,00; 4,00 e 8,00 mg L

f) Determinacio dos constituintes em ICP OES com visao axial
A calibragcdo do equipamento foi realizada utilizando os parametros
instrumentais reportados na TABELA 5.10. Com o objetivo de diminuir o
desgaste da tocha de quartzo, foi desativada a aceleracdo da bomba
peristatica entre uma medida e outra. Em contrapartida, houve um

aumento no tempo de analise.

TABELA 5.10 - Parametros instrumentais para as medidas por ICP OES com
visdo axial

Radio-freqiliéncia do gerador (MHz) 40

Poténcia aplicada (kW) 1,2

Vazio do gas do plasma (L min™") 15,0

Vazdo do gas auxiliar (L min™) 2,25

Vazio do gas de nebulizagio (L min™) 0,7

Diametro interno do tubo central (mm) 2,4

Camara de nebulizacao Sturman-Masters
Nebulizador Ranhura em V
Linhas espectrais (nm) Al1237,313; Fe II 238,202;

Ca Il 393,367
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5.4.4 - Vidro

Para a amostra de vidro foram efetuadas determinac¢des utilizando
solucdes analiticas de calibragio em meio acido para todos os fundentes
empregados usando-se solugdes diluidas 1000 vezes (Apéndice: TABELAS 23 ¢
24) e 10.000 vezes (Apéndice: TABELA 25), com objetivo de obter melhores
percentuais de recuperagdo para os constituintes majoritarios. Apenas para o
fundente Li,B4,O; foram realizadas determinag¢des com solu¢des analiticas de
calibragdo preparadas contendo elementos da matriz (Apéndice: TABELA 26).

Examinando-se essas TABELAS, observa-se que tal como visto
para a bauxita e o refratario, os constituintes do vidro também apresentaram
percentuais de recuperacao adequados para um maior nimero de fundentes em
condi¢cdes robustas de operagdo. Particularmente para o Li,B40;, pode-se
verificar percentuais de recuperacao adequados para a maioria dos constituintes
em ambas condi¢des de excitacdo do plasma para solugdes diluidas 1000 vezes,
exceto para Al, K e Sr. Para esses elementos erros positivos de até 62 %
ocorreram para o K, assim como erros negativos de até 28 % para o Al

Para o Fe, o melhor percentual de recuperagdo foi obtido para
solucdes analiticas diluidas 1000 vezes, em condigdes ndo robustas, a partir de
solucdes analiticas de calibragdo preparadas em meio fundente (100 + 5 %). O
Ba também apresentou um percentual de recuperagao de 98 £+ 2 % em condicdes
ndo robustas de operagdo para o fator de dilui¢do de 10.000 vezes (Apéndice:
TABELA 26). No entanto, € possivel determinar todos os constituintes em uma
mesma condicdo experimental com percentuais de recuperacdo aceitaveis

(TABELA 5.11).
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TABELA 5.11 - Analise quimica de vidro (SRM 1412) digerido com Li,B,0;
(1:10 m/m). Determinacdes realizadas em condi¢des nao robustas de operagdo e
solucdes analiticas de calibracio em meio fundente para o fator de diluicao de
1000 e 10.000 vezes.

Constituinte Teores Recuperagao* Recuperagdo*
A /nm Certificados** (10.000 vezes) (1000 vezes)
% m/m % %
SiO, 1251,610 42,38+0,18 100 + 1 95+2
AlL,O, 1237313 7,52 +0,24 94 +2 92 +2
Fe,O; 1I238,204 (0,031) - 100+ 5
BaO 11493,406 4,67+0,16 98 £2 93 +1
CaO 11393,368 4,53+0,10 98 £2 103 + 1
MgO 1285,212 (4,69) 103+ 1 106 + 1
CdO 1228,802  4,38+0,08 94 +1 97 £2
PbO 1217,000 4,40+0,17 94 +2 91 +2
Na,O 1589,592  4,69+0,07 93 +2 93 +1
K,O 1766,483 4,14 +£0,10 111+2 96 +2
SrO  11421,552 4,55+0,09 89+ 1 91 +£1
ZnO 11206,201 4,48 +0,12 98 +£2 99+ 1

Nota: () ndo certificado;
* Analise em triplicata (n=3); percentual de recuperagdo médio + coeficiente de variagdo
** Teores certificados * incerteza estimada (analise realizada por XRF).

Neste item sera apresentado o procedimento otimizado para o
preparo de amostras de vidro por fusdo e determinacdo dos constituintes de
interesse em espectrometro de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente com configuragdo axial. As condicdes experimentais
estabelecidas sdo adequadas as determinacdes de até 50 % (m/m) de SiO,, 15%
(m/m) de Al,O3, CaO, MgO, SrO, Na,0, K,0, BaO, ZnO, PbO ¢ CdO, ¢ de até
2,8 % (m/m) de Fe,Os.

5.4.4.1 - Procedimento de Analise
a) Preparo da amostra: A amostra deve ser moida em almofariz de agata
ou moinho de bolas de forma a obter um p6 finamente dividido, capaz de
passar em peneira de no minimo 140 mesh (106 um). Apds essa etapa, a
amostra deve ser seca em estufa a temperatura de 110 °C durante 1 h e

resfriada em dessecador.
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b) Método de digestao: Pesar, em triplicata, 0,1 g amostra + 1,0 g Li,B40,

em cadinho de platina e levar ao forno mufla durante 1 h sob temperatura
de 1000 °C. Esfriar, retirar a massa fundida do cadinho e transferir para
copo béquer. Adicionar 10 mL de HNO; 1:1 v/v e agitar com agitador
magnético. Caso nao dissolva, levar ao aquecimento em banho de areia
por alguns minutos. Evitar que ocorra evaporacdo excessiva da solucdo
pois isto poderd provocar cristalizagdo do fundente. Apds a dissolugao
completa, resfriar a temperatura ambiente e diluir para baldo volumétrico

de 100 mL com agua desionizada.

Branco Analitico: Pesar 1,0 g do fundente e submeté-lo ao mesmo

procedimento das amostras.

d) Preparo da solucdo do branco do fundente para as solucées analiticas

f)

de calibraciao
Pesar 10 g de Li,B4O; em cadinho de platina e fundir a temperatura de
1000 °C durante 1 h em forno mufla. Resfriar, dissolver em 100 mL de

HNO; 1:1 v/v e completar o volume para 1000 mL com 4gua desionizada.

Preparo das Solucées Analiticas de Calibracao

solucoes em meio fundente

Preparar as solug¢des analiticas de calibragdo pipetando aliquotas das
solucdes estoque de 1000 mg L™ dos analitos e completar o volume com a

solucdo do branco do fundente:

Si: 100; 150; 200 ¢ 250 mg L™
Al, Ca, Mg, Sr, Na, K, Li, Ba, Zn, Pb, Cd e Fe: 10,0; 20,0; 40,0 ¢ 80,0 mg

Fe: 0,250; 0,500; 1,00 ¢ 2,00 mg L™

Determinacio dos constituintes em ICP OES com visao axial
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A calibracdo do equipamento foi realizada utilizando os parametros

instrumentais reportados na TABELA 5.12. Com o objetivo de diminuir o

desgaste da tocha de quartzo, foi desativada a aceleracdo da bomba

peristatica entre uma medida e outra. Em contrapartida, houve um

aumento no tempo de analise.

TABELA 5.12 - Parametros instrumentais para as medidas por ICP OES com

visao axial

Radio-freqiiéncia do gerador (MHz)
Poténcia aplicada (kW)

Vazio do gas do plasma (L min™)
Vazio do gas auxiliar (L min™")

Vazio do gas de nebulizagdo (L min™")
Diametro interno do tubo central (mm)
Camara de nebulizagao

Nebulizador

Linhas espectrais (nm)

40
0,9
15,0
2,25
0,7
2,4
Sturman-Masters

Ranhura em V

Al1237,313; Fe 11 238,202;

Ca II 393,367, Cd II 228,802 Ba
II 493,406;Mg II 285,212; Si |
251,430; K 1 766,482;; Zn 1II
206,201; Pb 1 217,000; Na I
589,592; Sr 11 421,552

Considerando todos os experimentos efetuados, pode-se concluir

que o plasma com visdo axial teve um desempenho adequado para as amostras

digeridas por fusdo. A utilizagdo de condi¢des robustas de operacdo gerou

resultados ligeiramente melhores quando comparados aos obtidos em condicdes

nao robustas. Um ponto importante a ser destacado, além da poténcia de radio-

freqiiéncia aplicada e vazdo do gés de nebulizacdo utilizados nos estudos, ¢ o

didmetro interno do tubo central da tocha de quartzo de 2,4 mm, que segundo

Mermet et al.’’, é adequado quando se deseja obter um maior tempo de

residéncia dos analitos no plasma, o que resulta em maior eficiéncia de

transferéncia de energia do plasma para os analitos. A combinagdo desses
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parametros permitiu a determinacdo quantitativa de constituintes maiores e
menores dos materiais estudados, apesar da presenca de elevadas concentragdes
de EIEs provenientes dos fundentes. O bom desempenho ¢ observado tanto para
elementos presentes em menores teores como a maioria dos constituintes da
bauxita, quanto para constituintes presentes em teores maiores nas amostras de
vidro. Cabe ressaltar ainda que no caso desse ultimo material, a digestdo por
fusdo ¢ bastante atraente quando se deseja determinar Si ¢ ndo se dispde de
ferramentas como forno de microondas com frascos fechados. A fusdo
proporciona a possibilidade de determinar todos os constituintes em uma mesma
solucdo da amostra com percentuais de recuperacdo aceitaveis para a faixa de
concentracao de 0,02 % m/m de Fe até¢ 19,8 % m/m para o Si.

Outro aspecto importante dos procedimentos propostos, ¢ quanto a
reprodutibilidade das medidas em dias distintos. Nao foram observadas
variacOes significativas nos valores obtidos para os materiais certificados
mesmo para solugdes preparadas em um periodo de 30 dias. Cabe ressaltar
ainda, que durante as analises, recomenda-se a verificacdo da calibragdo a cada
20 solugdes medidas.

Finalmente, pode-se dizer que, considerando-se todas as etapas dos
procedimentos propostos, o processo de digestdo das amostras ¢ 0 mais moroso
¢ susceptivel a erros, devido as varias operagdes envolvidas na fusdo. Portanto,
cuidado especial deve ser dedicado principalmente a dissolugdo do bolo
fundente que, dependendo da temperatura da solugdo e quantidade de acido,
podera implicar em cristalizagdo do fundente, o que inviabilizaria as medidas

dos constituintes de interesse em ICP OES com configuracdo axial.
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6.0 - CONCLUSAO

Apesar da complexidade dos materiais estudados e respectivos
meios nos quais as medidas no ICP OES com configuracdo axial foram
realizadas, os resultados foram adequados para todos os materiais estudados.
Além disso, ndo foram observados severos efeitos matriciais tanto para CR
como CNR (percentuais de recuperacao 100 + 20 % para elementos menores em
e 100 = 10 % para elementos maiores). Deve-se ressaltar que para a obtengao
das condi¢des de excitagdo empregadas, variou-se apenas a poténcia de radio-
freqliéncia aplicada, mantendo-se inalterada a vazdo de nebulizacdo. Dessa
forma, o tempo de residéncia das espécies no plasma foi constante, favorecendo
as medidas em condi¢des nao robustas de operacao. Além disso, utilizou-se uma
tocha de quartzo com tubo central de 2,4 mm de didmetro interno, que por sua
vez possibilitou uma maior estabilidade na transferéncia de energia do plasma

0,75 . ~ ¢~
77 Dessa forma, a combinacdo de condicdes

para as espécies de interesse.
experimentais Otimas, ¢ de fundamental importincia quando se deseja
determinar constituintes em amostras complexas como materiais cerdmicos ou
geoldgicos, que em muitos casos, somente sdo digeridos adequadamente
aplicando-se procedimentos de fusao.

Quando a razdo Mg II / Mg I foi monitorada, observou-se que para
condi¢des robustas a razio ¢ maior que 8 (ideal para plasmas axiais)® e se
mantém independente da concentragdo de solidos totais dissolvidos. A
diminui¢do da razdo Mg I / Mg I sob CNR pode ser explicada por mudancas na
geracao do aerossol e transporte e, ainda, condigdes de excitacdo do plasma. O
comportamento previsto na literatura para condi¢des ndo robustas tambem ¢
obedecido ndo apresentando diferencas significativas quando se variou a
concentracdo de solidos totais dissolvidos. Esses resultados possibilitam supor

que as condi¢des de excitacdo do plasma nao foram afetadas mesmo diante da

introducdo de solugdes mais concentradas dos fundentes utilizados (1,1 % m/m).
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Outra observacao importante € que, para a maioria das amostras
estudadas, € possivel realizar as determinagdes a partir de solugdes analiticas de
calibragdo preparadas em meio 4acido, visto que a exatiddo ndo foi
significativamente alterada. Além disso, os limites de deteccdo ndo sofreram
degradagdo significativa em CR de operagdo, apesar de observar uma sensivel
diminui¢do da faixa linear de calibracao.

Nao foi observada deposicdo significativa de sais provenientes da
matriz da amostra na tocha de quartzo em configuragdo axial frente a introducao
de solucdes contendo até 1,1 % m/v de solidos dissolvidos, visto que se
desativou o aumento da velocidade de rotacdo da bomba peristaltica entre as
analises e aumentou-se a vazdo do gis auxiliar para 2,25 L min'. Essas
estratégias diminuiram o desgaste da tocha de quartzo, apesar de causar um
aumento no tempo de andlise. No entanto, quando solugdes contendo 2,2 % m/m
de solidos totais dissolvidos foram introduzidas, a tocha foi acentuadamente
desgastada em um periodo de apenas 4 h de trabalho. Apesar disso, ndo ocorreu
nenhum efeito drastico sobre a interface. A forma de remog¢ao da zona fria do
plasma utilizada nesse equipamento foi eficiente diante das condigdes e solugdes
estudadas, possibilitando concluir que o plasma axial ¢ adequado para a
determinacao de constituintes menores € maiores em materiais ceramicos
digeridos por fusdo, desde que sejam respeitadas as condi¢des ideais para cada

material, elemento e respectiva faixa de concentracao.
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Apéndice 1

TABELA 1 - Percentuais de recuperagdo para a bauxita (SRM 69b) utilizando
calibragdo do instrumento com solucdes padrao em meio acido em condigdes
nao robustas - fator de diluicdo 500 vezes (n=3 + coeficiente de variacao).

Elemento Condig¢des Nao Robustas
7\. / nm L1B02 Li2B4O7 LIBOZ + N32B4O7 N32B4O7 +
Li2B407 Na2C03
(%) (%) (%) (%) (%)

Si 250,689 7615 91+2 83+1 8716 76+ 6
251,610 7743 91+2 83+1 87+ 6 76 £7
288,158 7613 91+2 83+1 87+ 6 7516

Al 167,017 43+1 65+1 61+2 67%3 561
237,313 7743 89+ 1 86+ 1 80+ 4 76 £ 6
396,153 6712 77+ 1 74,4 £ 0,1 73+£3 655

Ca 393,368 79+1 1003 90,6 £ 0,5 91 +£2 67+4
396,846 7843 100+3 89,9 +£0,2 91 +£2 68+4
422,673 6748 88+ 3 79,1+0,2 80x6 60+4

Mg 279,553 9543 98+3 95+£2 99+9 76 £ 3
280,270 8712 95+2 89+2 93+5 7213
285,212 10045 98+2 94 +1 93+6 80+3

Cr 205,560 76£5 88+ 13 733 675 51+4
206,159 7443 88 + 8 733 80+6 41 £5
267,716 5845 63+11 60+4 67+4 56+3

Mn 257,610 6243 87+2 79+3 83£8 68+4
259,372 6412 89+ 1 80+2 867 685
279,481 63+1 88+ 1 82+2 84 £7 7216

A% 292,402 6714 76,7+ 0,5 73+£2 85+9 63+7
309,309 - - - - -
311,838 60+3 7113 67+1 82+9 5818

K 766,483 9845 1133 114+ 4 119+4 103 +3
769,886 - - - - 97+2

Zn 202,548 - 90+3 - - -
206,201 - 74 £ 17 - - -
213,857 - 102+3 - 40 £ 15 -

Zr 339,198 89+1 98+ 1 96 +2 103 £3 81+ 1
343,823 89+1 98+ 1 96 +2 102 £3 80£2
349,620 89+2 9 +1 96 +2 1023 81+2

S 180,669 6145 44 +3 63,3+0,2 - 74+ 4
181,972 68+2 5442 57+4 - 6713
182,562 - - - - -

P 177,434 60+2 8312 89+2 100 + 8 50+1
178,222 7243 89+7 49 +3 51+£8 80+7
213,618 5644 72+ 1 7312 556 65+5

Fe 234,350 62+1 7712 70+£2 731 60 +3
238,204 63+1 7712 7112 731 60+3
259,940 64+2 7812 7212 72+1 61+3

Ti 334,940 7143 81+1 76 £ 1 79+6 66+5
336,121 70+3 81+1 75+1 78+ 6 655

337,277 7143 82+ 1 76,2 0,1 79 +4 66+ 5




Apéndice 2

TABELA 2 - Percentuais de recuperagdo para a bauxita (SRM 69b) utilizando
calibragdo do instrumento com solucdes padrao em meio acido em condigdes
robustas - fator de diluigdo 500 vezes (n=3 * coeficiente de variagao).

Elemento Condig¢des Robustas
7\, / nm L1B02 Li2B4O7 L1B02+ N32B4O7 Na2B4O7 +
Li2B407 N8.2CO3
(%) (%) (%) (%) (%)

Si 250,689 73+7 89+2 86+4 86+4 86+ 5
251,610 76 +7 93,0+0,5 90 +4 88+ 4 89 %5
288,158 73+ 6 88+ 1 8714 85+ 4 85+3

Al 167,017 - - - - -
237,313 84+ 1 91+1 88+ 1 81,5+0,1 74 £1
396,153 78 +£1 84+ 1 811 77,4+0,5 69 t£1

Fe 234,350 66+ 1 77+2 73+£2 74 £1 62+2
238,204 66 +1 78+2 73+£1 75+1 63 +1
259,940 66+ 1 77+£2 73+£2 75+1 63+1

Ti 334,940 76 £2 86+ 1 79+1 83+1 85+5
336,121 75+2 84+ 1 781 82+6 84 +5
337,277 71+£2 811 75+1 80£1 8212

Ca 393,368 91+2 100+ 7 97 +1 92 +2 76 £1
396,846 82+1 94 +6 91 £1 87+ 1 75+1
422,673 78+2 82+6 87+ 1 80+3 66 £2

Mg 279,553 100 +3 99 +2 98 +£2 98 +£6 100+ 6
280,270 96 +3 98 +2 92 +1 97+5 100+ 6
285,212 108 +4 101 +1 9 +1 95+1 99 +6

Cr 205,560 71+£1 38+2 73+£2 806 591
206,159 72+1 47+ 1 73+2 81+4 49 £2
267,716 63+1 49 +1 64 1 70+ 4 59+2

Mn 257,610 65,6 £ 0,6 87+ 1 80+ 2 82,5+ 0,3 87+ 6
259,372 69+ 1 90 £ 1 84 +2 86,1 £0,2 916
279,481 721 92+2 8712 81,2+0,7 87+ 6

\% 292,402 702 79+ 16 77+ 1 86+ 10 88+ 10
309,309 - - - - -
311,838 62+2 80+ 16 69 +1 78+ 10 80+ 10

K 766,483 1112 105+1 1273 108 + 4 92+3
769,886 - - - 102+ 5 8912

Zn 202,548 - - - - -
206,201 - - - - -
213,857 - - - - -

Zr 339,198 93+ 1 100 +£4 96+ 0 99,2+0,8 102+ 1
343,823 94 + 1 100 + 4 95+1 99,5+ 0,6 102 +4
349,620 77+ 1 100 + 4 96 £ 1 9 +1 102+ 1

S 180,669 73+3 57+2 66 + 40 67+ 12 68+ 12
181,972 76 1 52+5 675 64 + 15 66 £ 15
182,562 - - - - -

P 177,434 69 +1 302 68+6 81+3 86+ 3
178,222 73+1 28+3 41 £2 69%6 54+3

213,618 64+3 27+3 78 + 4 82+4 79 + 4
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TABELA 3 - Percentuais de recuperagdo para a bauxita (SRM 69b) utilizando
calibragdo do instrumento com solucdes padrao em meio acido em condigdes

nao robustas - fator de dilui¢ao 1000 vezes (n=3 * coeficiente de variagao).

Elemento

A/ nm

Si

Al

Fe

Ti

Ca

Mg

Cr

/n

Zr

250,689
251,610

288,158
167,017
237,313
396,153
234,350
238,204
259,940
334,940
336,121
337,277
393,368
396,846
422,673
279,553
280,270
285,212
205,560
206,159
267,716
257,610
259,372
279,481
292,402
309,309
311,838
766,483
769,886
202,548
206,201
213,857
339,198
343,823
349,620
180,669
181,972
182,562
177,434
178,222
213,618

LiBO,

(%)
87+6
8816

876
30,5+04
95+1
9 +1
74 £2
782
79+2
852
8312
85+ 1
77+ 3
86+ 3
843
1051
95+x1
112t 1
77+ 6
83+3
75+2
73x1
78t 1
82t1
79+2
73+2
112t 6
108 £ 17
84 +19
84 £12
103 £4
105 £ 4
105 £ 4
88+ 4
80+2
955
35+3
66t 6

Condig¢oes Nao Robustas

Li,B40O;

(%)
100 +3
101 +3

101 +£2
41,8+0,5
101,6 £0,5

104 + 1

88 +1

92 +1

911
95,8+ 0,1
93,6 £0,1
92,8 £0,1

104 +5

111+6

1056

108 £ 1

109 £ 1

1151

98+9

91t6
71+£6
97x1

101 £1

1031

88t 1

831

1172

LiBO,+
Li2B4O7
(%)
98,7+0,5
100,4 £0,3
99,4 +0,1
43 +1
982
100 £1
82+2
85+1
84t 1
88,9 £1,5
87,0+ 1,5
87,4+0,7
101 +1
102+ 1
108 £ 1
97+4
97t4
113+4
90 +1
83+5
65+3
91,5+04
95,8+ 0,7
97,6 £0,6
86,9 £0,2
81,2+0,1
112+2

98,0+0,3
100 £ 1
101 £1
80t1
78 +4

90,9 £ 0,5

77+2

Na2B4O7

(%)
87,1+ 0,6
88,7 40,2
88,4 40,3

48 +2
84,7 40,5

87+1
79,8 + 0,4
82,5+ 0,1

84+ 1

87 +7

85+7

86+5
91+8

90 + 8

83+8
100+ 5
101 + 4
111+4

66 + 7

84+ 6

69 + 5

92 +7

96 + 6

89 +7

98 + 6

90 + 7
101 +6

99 + 6

98 x1
100 + 1
100 + 1
64 £ 12
72 +£10

108 £ 10
905
79+ 7

Na,B,O; +
N32CO3
(%)
95+1
96 + 1
95,9 +£0,1
46,7 +£0,2
94,0 £ 0,1
9 t1
82,1+ 0,1
84,9 £0,1
85,1+0,4
87,1+£0,5
84,8+ 0,5
87,1£0,1
97+1
100 + 2
103 +1
1052
104+ 4
112+4
55 +1
62+1
78 £1
90+ 1
96,1 £0,3
94 + 1
82+3
76+3
1201
117+£2
270+ 0,5
280+ 0,5
353+£0,5
107 £ 1
109 £1
109 £ 1
90,1 +£0,1
9212

102+ 6
136 £ 6
85+2




Apéndice 4

TABELA 4 - Percentuais de recuperagdo para a bauxita (SRM 69b) utilizando
calibragdo do instrumento com solucdes padrao em meio acido em condigdes
robustas - fator de diluigdo 1000 vezes (n=3 * coeficiente de variacao).

Elemento Condig¢des Robustas
7\. / nm L1B02 Li2B4O7 L1B02+ N32B4O7 N32B4O7 +
Li2B407 Na2C03
(%) (%) (%) (%) (%)

Si 250,689 83,1+0,1 98+2 97 +3 96 +2 94 + 1
251,610 84,5+0,1 99 +2 99 +3 97+ 1 93+1
288,158 82,5+0,1 95+2 94 +3 94 +1 93,0£0,2

Al 167,017 23+1 36 £2 40,0 £ 0,1 42+ 1 411
237,313 94 +2 100 +2 99 +4 95,0+0,5 93+1
396,153 90 +2 96 £2 94 +4 97,1 +£0,2 89,0+ 0,1

Fe 234,350 80+2 91 +1 87+ 4 90,5 +0,2 84 1
238,204 81 £2 93+2 87 t4 90,5+ 0,5 84+ 1
259,940 80+2 93+3 8713 90 +1 83 £1

Ti 334,940 88+2 96 + 1 90+3 9 +7 88,2 £0,1
336,121 87+£2 95+1 90+3 97+7 86,1 £0,2
337,277 85+2 93 +1 8713 96 £ 7 85,0+0,1

Ca 393,368 90 +1 94 +2 100 £5 104 +9 100 £ 8
396,846 90 +1 94 +2 103 £5 106 + 8 103+7
422,673 99,1 £0,5 100 +2 97+3 91+9 97 +8

Mg 279,553 100 £2 102 £ 1 1133 104 £5 95+£3
280,270 93+2 107+ 1 104 +3 1035 99 +£4
285,212 97+2 105+ 1 1033 9+5 104 £3

Cr 205,560 912 82 +£2 73+£3 99 +9 81+ 1
267,716 771 62 £2 64+£5 83+9 78,0+ 0,5
206,159 95+1 99 +4 73+3 98+9 66 +1

Mn 257,610 85+1 98 +1 94+ 3 1027 90 1
259,372 91,5+0,1 103,1 £ 0,1 99+3 1077 95+1
279,481 97 +1 99 +1 97+3 100+ 7 93+1

\% 292,402 84+ 4 8713 80,1 £0,5 103+ 9 84+ 4
309,309 - - - - -
311,838 80 £2 81 £2 781 95+£8 76 £3

K 766,483 95+4 112+£3 129 +7 117 £2 119+1
769,886 - - - 91 +£6 112 £1

Zn 202,548 54 + 39 - 46 £ 19 55141 -
206,201 123 £ 14 - 93+13 43+9 -
213,857 87 £22 - 74+ 13 64 £ 16 -

Zr 339,198 103 £3 100+ 9 105+6 111 £1 109 £ 1
343,823 106 +3 102+9 108 £6 115+1 112 £ 1
349,620 106 +3 102+9 106 £6 115+1 112 £1

S 180,669 97 £ 1 71+£5 8212 76 £13 90 +1
181,972 99 +4 90+5 905 86+ 3 88 £7
182,562 - - - - -

P 177,434 83+1 87+ 10 84+4 110 £6 111+9
178,222 72 £2 81110 82+4 90+3 60+6

213,618 81t3 88 t3 90 £ 3 103 +2 82t4




Apéndice

TABELA 5 - Percentuais de recuperagdo para a bauxita (SRM 69b) utilizando
calibragdo do instrumento com solucdes padrao em meio acido em condigdes
robustas e ndo robustas - fator de dilui¢do de 10.000 vezes (n=3 * coeficiente de

variacao).
Elemento Condi¢des Nao Robustas Condicdes Robustas
A/ nm LiBO, Li,B4O7 LiBO, + LiBO, Li,B40O4 LiBO, +
S W ) B
(%) (%)
Si 250,689 90 +2 92+ 1 91+1 96 + 1 100+ 0 102+ 1
251,610 92+2 93 +1 93 +1 96 +2 100 + 1 102 £ 1
288,158 91+2 93 + 1 92 +1 97 +2 101 +1 103+ 1
Al 167,017 84,0+ 0,1 90 + 1 89 +1 88 +2 92 +1 93+1
237,313 90+ 1 92,0+0,5 90+ 1 97+ 1 99 +1 99 +1
396,153 87+ 1 90,0+ 0,4 88 + 1 96 + 1 98 +1 98 +1
Fe 234,350 83,9+0,1 85,0+0,1 84 +1 90,1+0,1 90 + 1 89+ 1
238,204 87,0£0,1 88,0+0,1 87 +1 91 +1 90 + 1 89+ 1
259,940 84,1+0,1 86,5+0,4 84,0+0,3 90 £ 1 90+ 1 89+ 1
Ti 334,940 82+3 79+ 1 78 +1 89+11 79,1+0,1 79+2
336,121 78 +3 76 + 1 74+ 1 89+11 79,1+£0,5 79+2
337,277 81 +2 79+ 1 T7+1 87+11 77+1 78+ 1




Apéndice 6

TABELA 6 - Percentuais de recuperagdo para a bauxita (SRM 69b) utilizando
calibragdo do instrumento com solugdes padrao em meio fundente em condigdes
nao robustas - fator de dilui¢do de 1000 vezes (n=3 * coeficiente de variacao).

Elemento Condig¢oes Nao Robustas
K / nm LIBOZ Li2B4O7 L1B02+ N32B4O7 Na2B4O7
(%) (%) L12B407 (%) +N3.2CO3
(%) (%)
Si 250,689 73+2 102 +1 90,1 +0,1 93 +4 93+1
251,610 75+1 102 £1 92+£2 94 +3 93+2
288,158 72+1 101 +1 89+2 93+4 90 +£2
Al 167,017 - - - - -
237,313 85+3 104 £3 90+3 100+ 2 94 +3
396,153 89+2 1033 95+£2 102+ 4 98 +£3
Fe 234,350 75+2 90 +2 83+3 97+3 903
238,204 80+3 93+2 87+2 98+3 90+ 3
259,940 78 £1 93+2 86+2 101 +4 93+1
Ti 334,940 81+4 97+5 89+ 6 93+6 90 +2
336,121 81+4 96 £ 5 88+ 6 93+6 8912
337,277 82+4 98+£5 90+6 94 +6 91 £2
Ca 393,368 98 +7 103 £1 101 +£2 11219 982
396,846 1016 103+ 1 100+ 3 115+8 101 +2
422,673 96+4 102 +3 83+2 11119 95+2
Mn 257,610 85+2 96 £ 3 88+ 1 96 +2 971
259,372 90+ 1 98 +3 93+1 104 +2 98 +1
279,481 91+3 92 +4 92+2 97 +£3 94 +3
Mg 279,553 99 +5 110 £1 100+ 2 103+ 6 95+1
280,270 92+4 99 +1 110+ 1 103+ 6 96 £2
285,212 95+5 104 £1 111+1 102+ 6 92 £4
Cr 205,560 79+4 102 £3 895 63+2 63+1
206,159 80+3 112+6 73+£3 66 1 107 + 11
267,716 78 +1 97+3 90+4 55+2 78 £ 1
A" 292,402 80+3 95+3 88+ 1 96+2 89+ 1
309,309 - - - - -
311,838 7312 88+2 82+1 91+2 82 +1
K 766,483 93 +1 126 + 4 120+ 14 182+ 15 107 £2
769,886 - - - 182+ 14 102+2
Zn 202,548 34+7 110+ 7 60+6 - 94 +£3
206,201 77 + 45 120+ 4 39+18 - 49+ 4
213,857 34 £ 16 150 £8 93+ 15 - 114+3
Zr 339,198 129 +3 116 £4 105+3 123 +1 114+2
343,823 132+£3 115+4 104 +3 122+ 1 112+2
349,620 1293 115+4 105+2 123+1 11212
S 180,669 92+2 69+5 70+ 6 76+ 4 94 +2
181,972 66 + 14 60+ 10 81+9 68+5 95+1
182,562 - - - -- -
P 177,434 95+7 73+2 92+1 84 +3 88 £ 4
178,222 99 +1 76 £10 45+ 12 73+£32 1027

213,618 76 +4 73+5 90 + 6 676 85+ 1




Apéndice 7

TABELA 7 - Percentuais de recuperagdo para a bauxita (SRM 69b) utilizando
calibragdo do instrumento com solugdes padrao em meio fundente condigdes
robustas - fator de diluigdo de 1000 vezes (n=3 + coeficiente de variacdo).

Elemento Condigdes Robustas
}\’ / nm LIBOZ Li2B4O7 LIBOZ + Na2B4O7 Na2B4O7 +
Li2B407 NaZCO3
(%) (%) (%) (%) (%)
Si 250,689 100+9 102 £4 86 £ 1 96 £4 95+2
251,610 99 +10 100+ 3 85+1 94+4 94 +2
288,158 99+ 10 99 +4 87+ 1 93 +4 95+2
Al 167,017 - 151 £1 - 40+ 1 -
237,313 93+2 108 +2 94 +4 102 +2 97+3
396,153 93+2 103 £7 92 +4 101 £2 96 +2
Fe 234,350 104 +4 100 £3 89 +4 102 +3 95+3
238,204 1055 102 +3 89+3 101 £2 94 +3
259,940 104 +5 101 +3 88+3 101 +£2 94 +£3
Ti 334,940 107+ 4 106 £2 915 98+ 6 92 £4
336,121 106 + 4 105+2 90 +5 96 £ 6 91+4
337,277 101 +4 100 £2 86+ 5 95+6 89+4
Ca 393,368 95+2 100 £2 99 +2 100+ 14 99 +3
396,846 97+2 100 £2 98 +2 103 +13 102 +£3
422,673 92 +1 108 £4 85+4 95+ 12 90 +4
Mg 279,553 104 +1 106 £1 10712 104 +5 904
280,270 105+4 102+ 1 107+ 1 108 =7 91 £4
285,212 105+4 106 £1 105+2 116 5 96 £4
Cr 205,560 110+ 1 96 %3 92 £11 8216 97+7
206,159 90+2 90+1 93 £ 12 69+1 88+ 6
267,716 108 + 1 103+3 87+ 16 95+7 100 +5
Mn 257,610 105+4 102 £1 100+ 1 101 +£2 9 £2
259,372 110+5 109 + 1 106 + 1 105+2 103 £2
279,481 1015 100 +2 100+ 1 100 +2 96 £ 1
A% 292,402 107+ 3 99 +1 88+ 1 100 + 4 921
309,309 - - - - -
311,838 77+ 1 94 +3 81+1 95+5 84+ 1
K 766,483 96 +4 105+ 1 111+1 129 + 20 122 £5
769,886 - - - 131+ 19 131+9
Zn 202,548 - - 61 +8 - 99 +2
206,201 129 £40 109 £ 11 59+£10 - 82+ 1
213,857 - 95+3 72+5 - 89+3
Zr 339,198 156 + 1 121 £12 140+ 6 126 £ 1 1155
343,823 156 + 1 122+ 12 146 £ 2 130+ 1 1175
349,620 134+4 124 + 12 140+ 6 130 £ 1 118 £5
S 180,669 109 + 3 73 £4 80+3 90 +£2 93+3
181,972 101 +2 73+1 79+ 1 92 +£8 93,0+0,1
182,562 - - - - -
P 177,434 88+ 10 65+8 9 +1 81 £4 85+1
178,222 99 +9 9+19 73+6 60 +3 30+3

213,618 97+ 16 596 94 +2 84 +3 79 +3




Apéndice 8

TABELA 8 - Balango geral de todas as condi¢des estudadas para a bauxita (SRM 69b) utilizando Li,B4,O; como fundente,
apresentando os melhores resultados (n=3 + coeficiente de variagao).

Elemento Dil500x — Solugdes Dil 1000x — Solugdes  Dil 10000x — Solugées  Dil 1000x — Solugdes  Dil 10000x — Solugdes
A /nm Analiticas em Meio Analitigas em Meio Analitigas em Meio Analiticas em Meio Analiticas em Meio
Acido Acido Acido Fundente Fundente
(%Recup.) (%Recup.) (%Recup.) (%Recup.) (%Recup.)
CR CNR CR CNR CR CNR CR CNR CR CNR
Si1(251,610)  93,0+0,5 91+2 99 +£2 101 +3 100 £ 1 93+1 100+ 3 92+2 100+ 1 93+1
Al (237,313) 911 89+1 100+2  101,6%0,5 99 £1 92+1 108 +2 95+2 9 +1 92 +1
Fe (238,202) 78 +2 77+2 93+£2 92 +1 90 +1 90 +£1 102+3 8712 90+ 1 88,0 £ 0,1
Ti (334,937) 86+ 1 8l1+1 96+ 1 95,8 £ 0,1 79+ 1 79 £ 1 106 £2 8916 79 £2 79,3£0,51
Ca (393,367) 100 £7 100 £3 94 +2 104 £5 - - 100 £2 103£1 - -
Mg (279,553) 99 +2 98 +£3 102+1 108 £ 1 - - 106 £ 1 110+ 1 - -
Mn (279,949) 92+2 88+ 1 9 +1 103£1 - - 100 £2 92 +4 - -
V (292,420) 79+t16  76,7%+0,5 87+3 88+ 1 - - 99 +1 95+3 - -
K (766, 482) 105+ 1 113+£3 112+3 117+2 - - 105+1 126 +4 - -
Zn (213,857) - 102+3 - - - - 95+3 150+ 8 - -
Zr (339,200) 100+ 1 98 + 1 100£9 99 +1 - - 121 £12 116 +4 - -
S (181,972) 52+5 54+2 90 +5 63+3 - - 73+1 60+ 10 - -
P (177,433) 30+2 83+2 87+ 10 72+ 6 - - 65+8 7312 - -

Cr (267,716) 47+ 1 88+ 8 99 +4 916 - - 90 =1 112+ 6




Apéndice 9

TABELA 9 - Percentuais de recuperacdo para o refratario (SRM 77a)
utilizando calibra¢do do instrumento com solugdes padrao em meio acido e
condi¢des robustas - fator de diluicdo de 500 vezes (n=3 * coeficiente de
variacao).

Elemento Condi¢des Robustas
A/ nm LiBOz Li2B4O7 LiBOz + Na2B4O7 Na2B4O7 +
Li2B4O7 N8.2CO3
(%) (%) (%) (%) (%)
Si 250,689 80+ 1 89 +7 88 £2 76 £7 70 £3
251,610 77+ 1 87+ 10 85+2 74+ 7 69+3
288,158  79,5+0,1 90+3 87+2 75+7 70+ 3
Al 167,017 - - - - -
237,313 85+ 4 92 +4 88 £ 1 807 72+ 4
396,153 77+3 83+3 80 +2 74+ 6 66+3
Fe 234,350 44 +5 69+5 74 +2 72+£8 72 +4
238,204 48 +5 82+5 77 +2 76 £8 71+£6
259,940 47+5 81%5 79 +2 77+6 72+ 4
Ti 334,940 76 + 4 83+5 81+1 79+ 6 65+ 4
336,121 78 £4 86+ 5 83+ 1 81+6 68 +4
337,277 74+ 4 83+5 80+ 1 78 £ 7 66 + 4
Ca 393,368 90 +2 85+ 10 95+4 79+ 8 60+ 4
396,846 84 +1 79+9 99 +4 86+ 6 66+3
422,673 60£2 45+ 7 77+3 67+6 46 £ 8
Mg 279,553 101 £4 111 +£2 107 £1 97,0+£0,5 84+ 3
280,270 95+4 103 +2 97,1 £0,5 92+1 80+3
285,212 106 +4 111+£2 102 +1 94+ 1 82+t4
P 177,434 72+ 4 20+ 11 817 785+6 72£2
178,222 77+3 19+8 43+ 12 60,7+ 6 65+3
213,618 63+6 18+ 11 98+ 6 81,6+ 6 66+3
Sr 407,771 93+7 1079 96 +3 95+ 10 716
421,552 125+5 140 £ 7 129 £ 1 128+ 6 103 £4

460,733 132 +4 143 +5 141 + 1 129 £ 6 7117




Apéndice

10

TABELA 10 - Percentuais de recuperacdo para o refratario (SRM 77a)
utilizando calibra¢do do instrumento com solugdes padrao em meio acido e
condi¢des nado robustas - fator de dilui¢do de 500 vezes (n=3 * coeficiente
de variacdo).

Elemento

A/ nm

Si

Al

Fe

Ti

Ca

Sr

250,689
251,610
288,158
167,017
237,313
396,153
234,350
238,204
259,940
334,940
336,121
337,277
393,368
396,846
422,673
279,553
280,270
285,212
177,434
178,222
213,618
407,771
421,552
460,733

LiBO,

(%)

75+3
74 £ 3
73+4
372
792
662
43+2
44 +£2
44 +2
72+2
72+2
71x1
78 £8
76 £3
545
90 £3
8712
95+2
606
76 £2
58+4
61+3
104 +2
126 + 1

Condi¢des Nao Robustas

Li,B4O;

(%)

90£8
88+ 7
89+8
550
91t4
76 £ 4
75+9
76 £9
76 £9
85+ 6
856
84 +6
96 £ 15
98 + 14
81 +12
106 +3
103 £3
109 £3
95+12
108 £ 16
76 + 13
88+ 6
130+ 4
152+3

LiBO, +
Li,B40O4
(%)
83+ 1
82+ 6
82+ 1
52+1
84+ 1
71+1
69+ 1
71+1
78 +4
82+ 1
77,0 £ 0,1
77,5+ 0,1
901 +4
94+4
671
93+1
90,0 £0,3
98,9 £ 0,4
102+ 3
72+3
88 +7
66+3
111+2
138 +2

Na2B4O7

(%)

79t 6
78+ 6
78+ 6
54+£3
84 +4
78+5
77t4
77£5
78t 4
82+3
81 +4
81 +4
77£5
82+2
68 t4
100 +2
96 +5
99 +6
102 +£2
50£5
66 +3
74+7
116 +4
123 + 4

Na2B4O7 +
N8.2CO3
(7o)
69 £+ 2
68 +2
67 x1
46 £ 1
72+ 1
61=+1
62+3
62+3
64+3
64+ 1
64+ 1
63+ 1
61 +1
62+ 1
47+ 1
7512
72+ 1
83+2
56+2
80 £ 10
64 +2
42+1
88,5+ 0,1
79+ 6




Apéndice 11

TABELA 11 - Percentuais de recuperacdo para o refratario (SRM 77a)
utilizando calibrag¢dao do instrumento com solugdes padrao em meio acido e
condi¢des nao robustas - fator de diluicao de 1000 vezes (n=3 * coeficiente
de variagdo).

Elemento Condig¢oes Nao Robustas
A/ nm LiBO, Li,B4O~ LiBO;, + Na,B407 Na,B4O7 +
Li2B4O7 Na2C03
(%) (%) (%) (%) (%)

Si 250,689 89 +1 96+ 8 84 +1 83 +2 86+ 1
251,610 90+ 1 97 +7 85+ 1 85+2 88+ 5
288,158 89+ 1 97 £ 8 84+ 1 84 +3 86+ 1

Al 167,017 60 1 35+1 37+1 40+3 39,0 £0,1
237,313 94 +3 98+ 6 84+ 1 93+3 88 +4
396,153 97+3 99+5 83+ 1 93+2 89 +4

Fe 234,350 50+3 80+ 1 72+ 1 79,0+0,1 83,0%0,1
238,204 5513 83+ 1 70+ 1 76 £0 84,0+ 0,1
259,940 55+2 83 +1 70+ 1 77,0+0,1 83,0%+0,1

Ti 334,940 92+2 96 £ 6 82+ 1 85+2 85+4
336,121 8713 93+6 80+ 1 82 +2 83 +4
337,277 86+3 92+6 78,9+ 0,1 82 +2 83 +4

Ca 393,368 565 105+ 4 89+ 8 99 +8 83+2
396,846 63+7 116 £5 74+ 11 83+ 11 72+3
422,673 38+6 95+6 83+7 67 £13 64 +2

Mg 279,553 107 £ 1 113+1 102,0 £ 0,1 105+3 101 £2
280,270 105+ 1 112+ 1 99,0 £ 0,1 103 +2 9 +1
285,212 119+ 1 120+ 1 105,0 £0,1 103+3 106 + 2

P 177,434 114 £ 8 95+6 110+3 96 4 101 £8
178,222 49+3 - - 100 +2 121 +4
213,618 68 +3 76 +3 86,0 + 0,1 666 84 +5

Sr 407,771 - - - - -
421,552 776 88+ 10 52+3 635 64 £ 10

460,733 82+4 115+ 1 74,0 £ 0,1 55+15 40 + 23




Apéndice 12

TABELA 12 - Percentuais de recuperacdo para o refratario (SRM 77a)
utilizando calibragdo do instrumento com solucdes padrdo em meio acido e
condi¢des robustas - fator de diluigao de 1000 vezes (n=3 + coeficiente de
variacao).

Elemento Condi¢des Robustas
A/ nm LiBOz Li2B4O7 LiBOz + Na2B4O7 Na2B4O7 +
Li2B4O7 N8.2CO3
(%) (%) (%) (%) (%)
Si 250,689  87,0+0,1 87,9 +0,1 94 +2 88 +7 83+2
251,610  90,0+0,1 91,0%0,1 96 £ 1 88+ 7 86+2
288,158 88+ 0 89,0+ 0,1 94 +1 86+ 3 83+2
Al 167,017 18+3 29+1 34+1 34 +1 34 +1
237,313 94 +3 94 +5 95+1 94+ 6 87+2
396,153 91 +£3 95 +5 91 £ 1 93+ 6 83+1
Fe 234,350 51+2 83 +1 86+ 2 89,0 £0,1 84 +3
238,204 53+2 87t 1 96 +2 89,5+0,1 83 +4
259,940 52+2 85+2 86 £2 87,2+0,5 82+3
Ti 334,940 92+3 98+ 6 94,0+ 0,1 99+ 6 86+2
336,121 91 +3 97+6 94 .0+ 0,4 98+ 6 85+2
337,277 88+ 3 94 + 6 91,0+0,3 96 +7 84 +2
Ca 393,368 50+5 1055 73+ 13 74+ 6 42+5
396,846 47 +4 109 +4 81+ 9 935 65+3
422,673 - 71+£5 49 +£8 61+7 52+3
Mg 279,553 113+2 114 £2 120,0 £ 0,5 121 £5 102+2

280,270 108 +2 113,0£0,2 115,0+0,1 111 £5 100 £2
285,212 109 +2 113,0£0,1 114,0+0,1 1185 101 +2

P 177,434 85,0+ 0,1 100+ 4 97+x1 124 +3 112+ 1
178,222 74+£2 51+5 102 +2 661 45+ 10
213,618 77+3 721 103 +2 87t2 774

Sr 407,771 26+23 24+3 21+7 37 £28 7+7
421,552 75+7 76+ 2 74 £ 1 87+ 12 614

460,733 96 +2 99 +2 98 £2 1155 18 £3




Apéndice

13

TABELA 13 - Percentuais de recuperacdo para o refratario (SRM 77a)
utilizando calibragdo do instrumento com solugdes padrao em meio acido
em condi¢des robustas ¢ nao robustas - fator de diluicao de 10.000 vezes

(n=3 =* coeficiente de variagdo).

Elemento Condi¢des Nao Robustas
A/ nm LiBO, Li,B407 LiBO, +
Li,B40;
(%) (%) (%)
Si 250,689 92 +3 102+2 104,0%0,1

Al

Fe

Ti

251,610 89 £3 103+£2  104,0 £0,5
288,158 89+3 104+ 2 105,1+0,1
167,017 77+1 82 =1 82+1

237,313 90 +1 9% £ 1 93+1
396,153 84+ 1 91x2 88t 1
234,350 60+3 63 +1 6410
238,204 62+3 64 t1 64+0
259,940 60t2 63t1 63t1
334,940 83+ 1 87 t1 84t 1
336,121  80,0+0,4 84+1 8l +1

337,277  80,9+0,2 85t 1 82,1 £0,5

Condi¢des Robustas

LiBO,

(%)
95 £1
94,0+ 0,5
95+1
8l 1
96t 4
9 =+ 1
7312
613
62+3
98 t2
95+2
94 £2

L1,B40O4

(%)
95,0 +0,1
96 + 1
94 £ 1
84+ 1
99 + 1
98 +1
75+ 1
76 1
75+ 1
98+ 2
95+2
94 +2

LiBO, +
Li,B,0;
(%)
96 + 1
96 + 1
95+ 1
84 11
99 + 1
97+1
75 £1
76 £ 2
74+ 1
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TABELA 14 - Percentuais de recuperacdo para o refratario (SRM 77a)
utilizando calibragdo do instrumento com solugdes padrio em meio
fundente e condi¢des nao robustas - fator de diluicdo de 1000 vezes (n=3 *
coeficiente de variacao).

Elemento Condi¢des Nao Robustas
A/ nm LiBOz Li2B4O7 LiBOz + Na2B4O7 Na2B4O7 +
Li2B4O7 N32C03
(%) (%) (%) (%) (%)
Si 250,689 82+ 11 87+5 91+3 88+ 5 85+ 1
251,610 82+ 10 85+ 6 89+3 87+ 4 84 + 1
288,158 82+ 11 84 +5 88 +3 86+ 5 83+ 1
Al 167,017 - - - - -
237,313 95+1 98+5 90 +2 96 +7 89+ 1
396,153 92+3 95+4 90+ 1 95+7 91+1
Fe 234,350 89+ 1 87+7 84 +1 92 £8 97+3
238,204 91+1 87 +7 85+ 1 89+ 8 98+3
259,940 88 £ 1 89 +7 89+ 1 88 £ 8 98+3
Ti 334,940 94+3 96+ 6 89 +2 97+6 87+3
336,121 92+3 96+ 6 88 +2 96+ 6 86+3
337,277 89+3 97+4 90+2 97+5 88+ 3
Ca 393,368 79+9 104+ 6 104 +4 69+ 13 44 + 18
396,846 94+9 100 £ 7 96+ 3 83+ 10 59+12
422,673 89+ 8 84+ 10 74+ 4 91+8 57+12

Mg 279,553 126 £ 1 116 +2 109 +2 111£5 97+x1
280,270 112+ 1 109 £ 9 103+ 1 110+ 5 94 +1

285,212 121+ 1 117£2 111 +1 109 5 97+x1
P 177,434 108 + 4 95+ 3 115+2 935 76 £8
178,222 - 79t 1 - 89 £ 18 66 +2
213,618 - 85+ 1 97+3 67t4 82+6
Sr 407,771  101,0£0,5 90+3 102+ 1 - 81 +2

421,552 100,0 £ 0,1 103+ 1 106 + 1 - -
460,733 99 £ 1 97 +3 - - 346
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TABELA 15 - Percentuais de recuperacao para o refratario (SRM 77a)
utilizando calibragdo do instrumento com solugdes padrio em meio
fundente e condic¢des robustas - fator de diluicao de 1000 vezes (n=3 =*
coeficiente de variacao).

Elemento

A/ nm

Si

Al

Fe

Ti

Ca

Sr

250,689
251,610
288,158
167,017
237,313
396.153
234,350
238,204
259,940
334,940
336,121
337,277
393,368
396,846
422,673
279,553
280,270
285,212
177,434
178,222
213,618
407,771
421,552
460,733

LiBO;

(o)
88+ 1
90 =1
88t 1
95+3
91x2
84,1 £0,5
86,0+ 0,2
84t 1
94 +3
93+3
90 +3
72 £8
91+6
835
106 +3
107 £3
103 +4
95+3
74+2
84+ 12
94 +2
78 £5
104 +3

(o)
9 £ 1
9 t 1
95+1
121 £1
101 £1
101 £ 6
99 +0
104 £ 1
103+ 1
104 +2
1031
98t 1
103 £5
106 + 4
116 £ 1
1151
113+1
109 £ 1
90 £ 12
515
111+6
108 £ 1
8l £4
74 £3

Condi¢des Robustas
Li,B40O4 LiBO, +

Li,B40,
(%)
94 +£2
97+2
95+2
95,1+ 0,1
92,0+ 0,1
86+2
86+ 2
85+2
96t 1
94 +1
92+t1
95+ 10
92+9
6112
108 +2
114t 1
1075
97,0+0,5
102+3
104 £ 1
100 + 2
77x1
69 £ 2

Na2B4O7

(o)
895
885
895
33£1
96 £ 6
96+ 6
92+5
926
916
100+ 6
98 +7
98 7
7517
935
617
120+3
1193
112+3
117+9
63t4
85+3
79+3
87+12
8l £ 6

Na2B4O7 +
N32CO3
(%)
85+2
87+2
85+2
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TABELA 16 - Percentuais de recuperacdo para o refratario (SRM 77a)
utilizando calibragdo do instrumento com solugdes padrio em meio
fundente em condi¢des robustas e nao robusta - fator de dilui¢ao de 10.000
vezes (n=3 * coeficiente de variacdo).

Flemento
A/ nm

Si 250,689
251,610
288,158

Al 167,017
237,313
396,153

Fe 234,350
238,204
259,940

Ti 334,940
336,121
337,277

Condig¢oes Nao Robustas

LiBO,

(%)
96,0 £ 0,1
96,0 £ 0,1
97,0+0,1

75t1
98 t1
98+ 1
94 +£2
95+t1
95+t1
100 £ 1
99 +£2
101+ 1

Li,B404

(%)
93 +2
93+2
94+3
68+ 1
99 + 1
98 + 1
94 +7
95+6
95+7
98 £ 1
99 + 1
99 + 1

LiBO, +
Li2B4O7

(o)
95+t1
96+ 1
9 * 1
701
98 t1
97+1
89+t 1
882
882
100 £ 1
98 +1
101 £ 1

Condig¢oes Robustas

LiBO,

(%)
95+1
97+x1
9 £ 1
604
9 t 1
9 t 1
98 £3
100 +2
98+3
100 + 1
100 + 1
98t 1

Li,B4O;

(%)
97+t2
9+ 1
98 x1
76 £ 1
9 +1
9 +1
102+3
104 + 4
102+3
104 +2
105+ 1
101 +2

LiBO, +
Li;B40;
(%)
96 + 2
98 +2
97 +2
60 + 1
97 +2
98 £ 1
90 +3
91+2
9143
99 +2
99 +2
97 +2
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TABELA 17 - Percentuais de recuperagdo para o carbeto de silicio (SRM
112B) utilizando calibragdo do instrumento com solucdes padrdo em meio

acido e condicdes nao robustas - fator de dilui¢do de 500 vezes (n=3 =+

coeficiente de variagao).

Elemento

A/ nm

Al 167,017
237,313
396,153

Ca 393,368
396,846
422,673

Fe 234,350
238,204
259,940

Si 250,689
251,610
288,158

LiBO,

(%)

182+ 5
179 + 4
1951

149 £ 11
116 £ 8
140 £ 10

Condi¢des Nao Robustas

Li,B40,
(%)

79+ 2
2187
22317
256 £ 8
10£5

Na2B4O7 +
N8.2CO3
(%)

1058
186 £ 1
201 £ 1
192+ 1

TABELA 18- Percentuais de recuperagdo para o carbeto de silicio (SRM
112B) utilizando calibragdo do instrumento com solucdes padrdo em meio

acido e condi¢des robustas - fator de diluicdo de 500 vezes (n=3 =+

coeficiente de variagao).

Elemento

A/ nm

Al 167,017
237,313
396,153

Ca 393,368
396,846
422,673

Fe 234,350
238,204
259,940

Si 250,689
251,610
288,158

LiBO,
(%)

201+ 3
188+ 4
199 £3

145+2
120+ 8
137+9

Condicdes Robustas
Li,B40;

(%)

68,0 £ 0,1
28,0+ 0,1
291 £32
277+3
329 £32

92 £11
83+8
899

Na2B4O7 +
N8.2CO3
(%)

102+ 5
277
194 +2
199t 1
185+3
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TABELA 19 - Percentuais de recuperagdo para o carbeto de silicio (SRM
112B) utilizando calibragdo do instrumento com solucdes padrdo em meio

acido e condigdes nao robustas - fator de diluicdo de 1000 vezes (n=3 *

coeficiente de variacao).

Elemento

A/ nm

Al 167,017
237,313
396,153

Ca 393,368
396,846
422,673

Fe 234,350
238,204
259,940

Si 250,689
251,610
288,158

LiBO,

(%)

109 + 24
121 £29
134 £ 24

Condi¢des Nao Robustas

Li,B4O;

(%)
192+9
28 +32
116 +8
129+9
156 +8

54+12
49+ 10
54+12

Na2B4O7+
N8.2CO3
(%)
393 +2
44 + 10
130+5
125+7
1376

TABELA 20 - Percentuais de recuperagdo para o carbeto de silicio (SRM
112B) utilizando calibragdo do instrumento com solu¢des padrao em meio

acido e condicdes robustas - fator de diluicdo de 1000 vezes (n=3 =+

coeficiente de variacao).

Elemento

A/ nm

Al 167,017
237,313
396,153

Ca 393,368
396,846
422,673

Fe 234,350
238,204
259,940

Si 250,689
251,610
288,158

LiBO,

(%)

115132
108 + 27
97+£23

84+ 10
78 £8
82t8

Condicdes Robustas
Li,B40;

(%)

148 £ 5
15 +30
121 £ 14
122 £ 12
133+ 11

53+13
5012
53£13

Na2B4O7 +
N8.2CO3
(%)

35713
17+24

101 £ 10
116 +4
123 +£5
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TABELA 21 - Percentuais de recuperagdo para o carbeto de silicio (SRM
112B) utilizando calibragdo do instrumento com solucdes padrdo em meio
fundente e condi¢des nao robustas - fator de diluicao de 1000 vezes (n=3 +
coeficiente de variacao).

Elemento

A/ nm

Al 167,017
237,313
396,153

Ca 393,368
396,846
422,673

Fe 234,350
238,204
259,940

LiBO,

(%)

112+2
212+6
221 x5
253t 4

21+20
15+383
23 +£49

Condig¢oes Nao Robustas

Li,B404

Na,B4O7 +
N8.2CO3
(%)

95+t 14

95+9
109 + 8
126 £ 8

114+ 11
96 £ 17
96 £ 16

TABELA 22 - Percentuais de recuperagdo para o carbeto de silicio (SRM
112B) utilizando calibragdo do instrumento com solucdes padrdo em meio

fundente e condi¢des robustas - fator de diluicdo de 1000 vezes (n=3

coeficiente de variagdo).

+

Elemento

A/ nm

Al 167,017
237,313
396,153

Ca 393,368
396,846
422,673

Fe 234,350
238,204
259,940

LiBO,

(%)
59+ 3
224 +7
227+6
214+ 1

25

17

12

Condig¢oes Robustas
Li,B40;

(%)
55+ 16
45 +21
140+ 8
153+7
174 +7
16 +31
17 +30
17 +33

Na,B407 +
NazCO3
(%)

57+49
85+ 10
103 £7
115+7
90 £ 15
100 + 31
100+ 30
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TABELA 23 - Percentuais de recuperacdo para o vidro (SRM 112B)
utilizando calibra¢do do instrumento com solugdes padrao em meio acido e
condi¢des robustas - fator de diluigao de 1000 vezes (n=3 + coeficiente de

variacao).
Elemento Condi¢des Robustas
A/ nm LiBOz Li2B4O7 LiBOz + Na2B4O7 Na2B4O7 +
Li2B407 N8.2CO3
(%) (%) (%) (%) (%)

Si 250,689 75+2 96,0 £ 0,1 88+ 3 94 + 1 86+ 2
251,610 75+ 4 94,0+0,1 86 +2 92 +1 87+2
288,158 75+4 96,1 £ 0,1 88 +3 95+ 1 86+ 2

Al 167,017 187 + 1 186,0 £ 0,1 184+ 1 191 +1 193 +1
237,313 96 + 1 97 +2 95+2 95+1 95+1
396,153 89+ 1 91+1 90+ 3 93 +2 91+1

Fe 234,350 94 + 1 97+5 234+5 107 £3 106 £4
238,204 124 + 4 99+ 6 238+ 5 110+ 4 108 £3
259,940 126 + 4 98+ 6 236+ 5 109 +4 109 £3

Ba 233,526 - - - - -
455,403 - - - - -
493,406 - - - - -

Ca 393,368 101 +1 104 + 1 99 + 1 105+1 103+ 1
396,846 - - - - -
422,673 93+1 97+ 1 96 +4 97+2 96,0 £ 0,5

Mg 279,553 166 + 1 170 + 1 161+2 168 + 1 164 £2
280,270 141+ 1 141 +£2 133+2 139+1 134 +2
285,212 113+1 113+1 110+2 110+ 1 108 £3

Cd 214,440 105+ 1 107 + 1 104 +2 109 + 1 106 + 1
226,501 83+ 1 87+ 1 84 +2 88+ 1 85+ 1
228,802 83+ 1 95t 1 93+2 94 + 1 92+1

Pb 182,143 83+ 1 87+1 85+2 88 + 1 85,0+£0,1
217,000 91 +1 94 +1 91+2 93 +1 90,0 £ 0,1
220,353 81+ 1 85+ 1 83+2 86+ 2 82+1

Na 568,821 83+ 1 74+ 4 83+2 - -
588,995 104+ 1 86+3 101 +2 - -
589,592 107+ 1 92+3 105+2 - -

K 404,721 126 + 4 - - - -
766,483 - 161 +1 161+2 143+ 1 152+1
769,886 172 +2 136 £2 - 127+ 1 136 £ 1

Sr 216,596 135+2 141+ 1 137+2 143+ 1 1371
407,771 - - - - -
421,552 - - - - -

Zn 202,548 110+ 1 88+ 1 109 +2 113+1 111+1
206,201 89+ 1 92 +1 89 +2 92+1 89+ 1
213,857 89+ 1 91 + 117+2 90 +1 88 +2
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TABELA 24 - Percentuais de recuperagcdo para o vidro (SRM 112B)
utilizando calibra¢do do instrumento com solugdes padrao em meio acido e
condi¢des nao robustas - fator de diluicao de 1000 vezes (n=3 + coeficiente
de variacdo).

Elemento Condi¢des Nao Robustas
A/ nm LiBOz Li2B4O7 LiBOz + Na2B4O7 Na2B4O7 +
Li2B407 N8.2CO3
(%) (%) (%) (%) (%)

Si 250,689 71+2 87+ 0 81+2 89+ 1 83+3
251,610 70+ 2 88+ 0 83+2 92,0+ 0,5 84 +3
288,158 68+3 870 81+2 88,1 +£0,3 82+3

Al 167,017 141 +2 148 £ 1 138+ 1 148 + 1 145+ 1
237,313 97 +1 98 £ 1 95+2 96 + 1 93 +1
396,153 88+ 1 91 £1 88 +2 92 +1 87+1

Fe 234,350 127+ 1 76 +7 233 +2 106 +4 104 +4
238,204 129+ 1 100 £5 230+ 4 114+ 4 105+3
259,940 124 + 1 98+ 6 229+4 112+4 107 £3

Ba 233,526 - - - - -
455,403 - - - - -
493,406 78 +1 - 77+ 1 - 77 £ 1

Ca 393,368 - - - - -
396,846 - - - - -
422,673 116 + 1 121+0 114+ 1 120+ 1 118+ 1

Mg 279,553 76 +2 79+ 0 76 + 1 79+ 1 76 £ 1
280,270 85+2 88 +4 86+ 1 90+ 1 84 +1
285,212 110+2 112+1 109 +£2 109 £ 1 106,0 = 0,1

Cd 214,440 101 +2 107 £ 1 100 £2 107+ 1 100,0 £ 0,5
226,501 - - - - -
228,802 113+1 116 + 1 111+2 113+1 109,0 £ 0,1

Pb 182,143 77+2 81 +1 78+3 83+1 79+ 1
217,000 91,0+£0,5 94 + 1 91+2 92+ 1 871
220,353 - - - - -

Na 568,821 84 +1 89+3 83+1 - -
588,995 112+ 1 109 + 1 105+ 1 - -
589,592 114+ 1 115,0+£0,1 109 £ 1 - -

K 404,721 138 £ 1 1373 114+1 122+1 1113
766,483 166 + 1 156 £ 1 157 £2 147 £ 1 155+1
769,886 - 147 + 1 136 £ 2 134+ 1 142+ 1

Sr 216,596 - - - - -
407,771 - 70+ 1 - - -
421,552 111+1 - 110+ 1 117+ 1 110+ 1
202,548 76 +2 79+3 77+ 1 80+ 1 75+ 1

Zn 206,201 78 +2 80+ 3 77+ 1 81+1 771

213,857 - 133+1 - - -
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TABELA 25 - Percentuais de recuperacdo para o vidro (SRM 1412)
utilizando calibragdo do instrumento com solu¢des padrao em meio acido
em condicdes robustas ¢ nao robustas - fator de diluicao de 10.000 vezes
(n=3 £ coeficiente de variagdo).

Elemento Recuperacao

A /nm %

Condi¢ao Nao Robusta Condicao Robusta

Si 250,689 97+1 100+ 1

251,610 97x1 9+1
288,158 97 +2 9+1

Al 167,017 72,0+ 0,5 78 £2
237,313 77,0 £0,1 82+ 1
396,153 64 +2 76+£2

Ba 233,526 94 + 1 95+1
455,403 88 £ 1 91+1
493,406 91,0+ 0,1 90 +£1

Ca 393,368 91,0+0,3 96+ 1
396,846 89,0 £0,1 95+1
422,673 80,0 £ 0,1 100+ 1

Mg 279,553 106 + 1 111 +1
280,270 107 £1 108 £ 1
285,212 99+ 1 107 £ 1

Cd 214,440 99+ 1 9 +1
226,501 97+1 99 +1
228,802 99 +1 102 £ 1

Pb 182,143 96,3+0,2 99+3
217,000 93,9+£0,5 9 +1
220,353 94+ 1 98t 1

Na 568,821 - -
588,995 93+1 116 £ 1
589,592 91 %1 107+ 1

K 404,721 - -
766,483 138 £1 162+ 2
769,886 - -

Sr 216,596 89,0 £0,1 911
407,771 85+ 1 88 +2
421,552 86,0+ 0,4 87+ 1
202,548 101 +1 102 +1

Zn 206,201 100 £ 1 102 £ 1
213,857 102 £1 103+ 1
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TABELA 26 - Percentuais de recuperacdo para o vidro (SRM 1412)
utilizando calibragdo do instrumento com solugdes padrio em meio
fundente (Li1,B40;) em condi¢des robustas e nao robustas e dilui¢des 1000
e 10.000 vezes (n=3 + coeficiente de variacdo).

Recuperacao

Elemento %

A/ nm CNR - Dil CNR - Dil. CR-Dil CR - Dil.

1000x 10.000x 1000x 10.000x

Si 250,689 95+ 3 100 £ 1 91+ 4 99 +2
251,610 95+ 2 100+ 1 87+ 4 99+3
288,158 94+ 2 100 £1 91+ 4 99+3

Al 167,017 27+ 3 99+ 1 - 99 +2
237,313 92+ 2 94 +2 95+ 2 95+2
396,153 85+ 1 89 £2 89+ 2 92+2

Fe 234,350 98+ 6 - 59+ 6 -
238,204 100+ 5 - 638 -
259,940 100 + 7 - 65+8 -

Ba 233,526 94 +2 93+1 94 +2 93 +1
455,403 - 94 +1 - 94 + 1
493,406 93+ 1 98 +2 - 92+1

Ca 393,368 103 £1 98 +£2 - 100 £ 1
396,846 - 95,0£0,2 - 96,0 £ 0,1
422,673 93+1 95,0£0,5 11£2 98,0 £ 0,1

Mg 279,553 106 + 1 112+2 - 113+2
280,270 110 +2 113+£2 - 111 +2
285,212 1101 103 +2 93+2 106 £2

Cd 214,440 9 + 1 96 +2 4142 96 + 2
226,501 93+2 94 + 1 96 +2 95+2
228,802 97+2 94 +1 54+2 97+2

Pb 182,143 88 +2 92+ 1 100+3 93+2
217,000 912 94 +2 103 +2 93,0+0,5
220,353 89+ 1 95+2 101 £2 94+ 1

Na 568,821 78 £ 1 77+3 69 £+ 2 -
588,995 90+ 1 96 £ 1 5412 98 + 1
589,592 93+ 1 93+2 50+1 98 + 1

K 404,721 - - 1375 -
766,483 96 +£2 111+2 - 113+£2
769,886 105+ 1 161 £ 1 - -

Sr 216,596 93+1 862 103 +2 87+2
407,771 - 8712 - 89+ 1
421,552 91+1 89+ 1 - 87+2

Zn 202,548 100 £2 100 £ 2 38+2 100 £ 1
206,201 99+ 1 98 +£2 102 +2 100 £ 1

213,857 91 t1 98 t£2 122 +2 99 £2
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National Institute of Standards & Technology

@ertificate of Analysis

Standard Reference Material 69b
Bauxite (Arkansas)
(In Cooperation with the American Society for Testing and Materials)

This Standard Reference Material (SRM) is in the form of fine powder (nominal particle size <0.08 mm) and is intended
primarily for use in evaluating chemical and instrumental methods of analyses.

(All analyses are based on samples dried 2 hours at 140 °C)

Certified Value' Estimated
~onsti P by Weig] .
AlLO3 48.8 0.2
Fe203 7.14 12
SiO2 13.43 10
TiO2 1.90 05
ZrO; 0.29 .07
P20s 118 004
V205 028 003
Cr203 011 .002
CaO 13 Q2
MgO 085 .008
MnO 110 .005
ZnO 0035 0005
K20 068 009
SOs3 551 .006
Loss on Ignition® 272 2

"The certified value listed for a constituent is the present best estimate of the "true” value. The certified values are given as the oxide on an
equivalent weight basis and assume stoichiometry in the form of the oxide listed.

“The estimated uncertainty listed for a constituent is based on judgment and represents an evaluation of the combined effects of method im-
precision, possible systematic errors among methods, and material variability for samples 1.0 g or more. (No attempt was made o derive exact
statistical measures of imprecision because several methods were involved in the determination of most constituents.)

¥ Determined by igniting to constant weight at 1050 °C.

Gaithersburg, MD 20899 William P. Reed, Acting Chief
January 2, 1991 Standard Reference Materials Program
(Revision of certificate dated 8-24-79)

(over)



ADDITIONAL INFORMATION ON THE COMPOSITION

Constituents other than those certified are present in this material as indicated below. They are not certified but are given
as additional information on the composition.

Concentration Concentration,
Constituent Percent by Weight Constituent Percent by Weight
BaO (0.008) Co (0.0001)
Na20 (0.025) Hf (0.0063)
Ce (0.024) Sc (0.0008)

The mineralogical composition of SRM 69b is 30% kaolinite, 60% gibbsite, and 10% siderite. It was determined by x-ray
diffraction studies at the Geological Survey, U.S. Department of the Interior, Reston, VA, (J.W. Hosterman).

PLANNING, PREPARATION, TESTING, ANALYSIS:

The base material for this SRM was provided by the Aluminum Company of America, Bauxite, ‘Arkansas, through the
courtesy of T.J. Forbes and by the Alcoa Technical Center, Pittsburgh, PA, courtesy of H.B. Hartman. It was processed
(crushed, ground, sieved, and mixed) at the Colorado School of Mines Research Institute under contract with the National
Institute of Standards & Technology.

Homogeneity testing was performed at NIST by J.S. Maples and T.E. Gills using instrumental neutron activation analysis.
Cooperative analyses for certification were performed in the following laboratories:

* Aluminum Company of America, Alcoa Center, PA, R.C. Obbink.

* Aluminum Company of Canada, Ltd., Arvida Research Center, Arvida, Quebec, Canada, L. Girolami.

* Andrew S. McCreath & Son, Inc., Harrisburg, PA, F.A. Pennington, Jr., R.F. Eakin, and S.L. Miller.

*General Refractories Co., U.S. Refractories Division, Research Center, Baltimore, MD, S. Banerjee.

*Geological Survey, U.S. Department of the Interior, Reston, VA, H.J. Rose, Jr., and J.W. Hosterman.

*Kaiser Aluminum and Chemical Corp., Center for Technology, Pleasanton, CA, HJ. Seim, A.E. McLaughlin, D.F.G.
Marten, A. Kermaninejad, R.C. Kinne, J.R. Skarset, J. Boruk, and U. Vogel.

+National Institute of Standards and Technology, Gaithersburg, MD 20899, R.K. Bell (Retired), ASTM-NIST Assistant
Research Associate, W.R. Kelly, and K.E. Murphy.

* National-Southwire Aluminum Co., Hawesville, K, N. Robinson and E. Gotzy.

*Ormet Corp., Burnside, LA, W.L. Brown and A.D. Lafleur.

*Reynolds Aluminum Co., Alumina Research Division, Bauxite, AR, J.B. Ezell, Jr.

* University of Kentucky, Institute for Mining and Minerals Research, Center for Energy Research Laboratory, Lexington,
KY, T.V. Rebagay.

The overall coordination of the technical measurements leading to certification were performed under the direction of J.I.
Shultz, Research Associate, ASTM-NIST Research Associate Program.

The original, technical and support aspects involved in the preparation, certification, and issuance of this Standard
Reference Material were coordinated through the Standard Reference Materials Program by R.E. Michaelis and R.
Alvarez.

The update and revision of this Certificate was coordinated through the Standard Reference Materials Program by T.E.
Gills.



NIST Standard Reference Materials
BAUXITE SERIES
January 2, 1991
R.E. Michaelis and R. Alvarez, NIST Standard Reference Materials Program
and J.I, Shultz, ASTM Research Associate
The values for the series of bauxite Standard Reference Materials (SRMs) are given in the following table. They are available

in the form of fine powders ( <0.08 mm). The bauxite series is issued as a culmination of 2 major industry-ASTM/NIST
cooperative program.

SRM No. 69b 600 696 697 698
Designation/ Arkansas Australian Surinam Dominican Jamaican
Constituent Percent by Weight

ALO3 43.8 40.0 54.5 45.8 482
Fez03 7.14 17.0 8.70 20.0 19.6
SiO2 1343 20.3 379 6.81 0.69
TiO2 1.90 131 2.64 252 2.38
ZrOs 0.29 0.060 0.14 0.065 0.061
P20s 0.118 0.039 0.050 0.97 0.37
V205 0.028 0.060 0.072 0.063 0.064
Cr203 0.011 0.024 0.047 0.100 0.080
CaO 0.13 0.22 0.018 0.71 0.62
MgO 0.085 0.05 0.012 0.18 0.058
MnO 0.110 0.013 0.004 041 0.38
Zn0O 0.0035 0.003 0.0014 0.037 0.029
BaO (0.008)* - (0.004) (0.015) (0.008)
Na20 (0.025) 0.022 (0.007) (0.036) (0.015)
K20 0.068 0.23 0.009 0.062 0.010
S03 0.551 0.155 0.150 0.0769 0.144
Loss on Ignition 272 20.5 29.9 221 273

Ce (0.024) - (0.0041) (0.069) (0.030)
Co (0.0001) - (0.00009) (0.0013) (0.0045)
Hf (0.0063) - (0.0032) (0.0014) (0.0015)
Sc (0.0008) -- (0.0008) (0.0058) (0.0051)
Total (100.0) (99.99) (100.1) (100.1) (100.1)

2 Values in parenthesis are not certified.

The value listed for a certified constituent is the present best estimate of the"true” value based on the results of the analytical
program for certification involving 10-12 laboratories. The individual certificates of analysis list the "estimated uncertain-
ties" associated with the certified values.

Inquiries regarding the bauxite SRMs 69b, 600, 696, 697, and 698, should be directed to Standard Reference Materials
Program, Building 202, Room 215, National Institute of Standards and Technology. Telephone (301) 975-6776; FAX (301)
948-3730.



National Institute of Standards & Technology

@ertificate of Analysis

Standard Reference Materials 76a, 77a, and 78a

Burnt Refractories

(In Cooperation with the American Society for Testing and Materials)

These Standard Reference Materials (SRMs) are in the form of fine powder (<0.15 mm) and are intended
for use in checking chemical methods of analysis and in calibration with instrumental methods of analysis.

SRM No./ 76a 77a
Constituent

Percent by Weight

SiO, 54.9 35.0
AlLO, 387 60.2
Fe,0, 1.6, 1.0,
TiO, 2.0, 2.6¢
MgO 0.52 0.38
CaO 0.22 0.05
K,O 1.33 0.09,
Na,O 0.07 0.037
P,0, 0.12, 0.092
Li,O 0.042 0.02
Sro 0.037 0.009
Loss on Ignition (0.34)° (0.22)

* Based on samples dried at 105 °C for one hour.

78a

19.4
1 i

12
12,
0.70
0.11
1.22
0.078
13
0.12
0.25

(0.42)

* A figure in parenthesis is not certified but is given for additional information on the composition.

CERTIFICATION: The value listed for a certified constituent is the present best estimate of the "true” value
based on the results of the analytical program. The value is not expected to deviate from the "true" value by
more than *+ 1 in the last significant figure reported. For a subscript figure, the deviation is not expected to
be more than = 5. Based on the results of the homogeneity testing, maximum variations within and among

samples are estimated to be less than the uncertainty figures given above.

This Certificate of Analysis has undergone editorial revision to reflect program and organizational changes at NIST
and at the Department of Commerce. No attempt was made to reevaluate the certificate values or any technical

data presented in this certificate.
Gaithersburg, MD 20899

March 20, 1992
(Revision of certificate dated 5-8-85)

(aver)

William P. Reed, Chief
Standard Reference Materials Program



PLANNING, PREPARATION, TESTING AND ANALYSIS: These replacements for the original Burnt
Refractory SRMs were especially prepared and provided to NIST by Harbison-Walker Refractories Company,
Garber Research Center, Pittsburgh, PA, through the efforts of Dr. R.K. Scott.

Carefully selected raw materials were batched to form extruded dobies. The dobies were air dried, oven dried
at 120 °C, and then fired at 1427 °C for ten hours in kilns. The fired dobies were crushed and ground and
converted to the fine powder product by air classification. Ninety-five percent (95%) of the classified material

was -45 ym (-325 mesh). The final products were mixed in a blender. At NIST, each of the materials was
reblended and resieved.

Homogeneity testing by chemical analyses was performed at NIST by K.M. Sappenfield on selected samples
representative of each lot of material for the key constituents, SiO, and Fe,O,.

Standard Deviation of a Single Determination (in wt. %), n="7

Constituent 76a 77a 78a
Sio, 0.09 0.06 0.08
Fe,0, 0.03, 0.03, 0.034

Cooperative analyses for certification were performed in the analytical laboratories at Harbison-Walker
Refractories Company, Pittsburgh, PA, R.K. Scott and J. Ryan; and at Pennsylvania State Unversity, College
of Earth and Mineral Sciences, University Park, PA, N.H. Suhr, J.C. Devine, and J.B. Bodkin.

Analyses were performed in the NIST Inorganic Analytical Research Division by R.K. Bell, O. Menis, T.C.
Rains, T.A. Rush, K.M. Sappenfield, M.A. Waguespack, and S.A. Wicks.

The overall responsibility for the technical measurements at NIST was under the direction of W.R. Shields,
LL. Barnes, and O. Menis. The final coordination of the technical measurements was under the direction of
J.L. Shultz, Research Associate, ASTM/NIST Research Associate Program.

The technical and support aspects involved in the preparation, certification, and issuance of these SRMs were:
coordinated through the Standard Reference Materials Program by R.E. Michaelis. Revision of this certificate
was coordinated through the Standard Reference Materials Program by J.S. Kane.
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ertificate
Standard Reference Material 1412

Multicomponent Glass

{In Cooperation with the American Society for Testing and Materials)

This Standard Reference Material (SR M) is intended for use in performance evaluation of chemical methods of analysis
and in calibrating instrumental methods of analysis. The SRM consists of platelets having the composition shown

below:

_Constituent_ Percent by Weight' _Uncertainty”
Si0, 42.18 0.18
ALy 7.52 0.24
CaQ 4353 0.10
MgO (4.69) e
SrO 4,55 0.09
Na:0 4.69 0.07
K20 4.14 0.10
Liz0 (4.50) seacats
B:0) 4,53 0.17
Ba® 4.67 014
Zn0 4.48 0.12
PhO 4.40 0.17
Cd0O 4.18 0.08
FerOn (0.031) “-e -

“The centified value lated (or & constituent is the present dest estimate of the “true”™ value bates on
the results of 1he cooperative grogram for cemification. The values gven in parenthesis are not
znificd and are piven for information only.

*The estimated unceriainty Listed for & constitueatis based on judgment and reprezentsan evilustion
of the combined effccts of method bins, between laborstory vaniability, and matensl varabiliy.

The overall direction and coardination of the cooperative analysis leading to certilication were performed by
G.D. Bowling, Chairman of ASTM Subcommittee C-14.02 on Chemical Analysis of Glass and Glass Products.

The procurement and development of this material as an SRM was under the dircction of the joint NBS-ASTM Glass
Research Associate Program. This program was coordinated through ASTM by: M.J. Cellarosi, Chairman of ASTM
Committee on (lass and Glass Products: H.E. Hagy, Chairman of Subcommittee 14.91 on Standard Reference
Materials; and A, C. Scifert, NBS-ASTM Research Associate.

The technical and supporn aspects invoived in the preparation, certification. and 1ssuance of this SR M were coordinated
through the Office of Standard Reference Materials by L.J. Kieffer.

Gaithershurg, MD 20899 Stanley D. Rasberry. Chief

August 2, 1985

Office of Standard Reference Matenals



This material was tested for homogencity at NBS by A F. Marlowand P. A, Pella, Gas and Particulate Science Division,
using x-ray fluorescence spectrometry. Four replicate measurements were made on cight elements in each of thinteen
samples chosen at random from the lot of matensl. The results did notindicate any significant hetcrogencity among the
samples.

This material was batched, melted, ground and formed into plates at Corning Glass Works, Corning, N.Y.
The laboratories submitting data for certification of this SRM were:

Anchor Hocking, Lancaster, OH

Corning (ilass Works, Corning, NY

Emhart Matenals Testing Laboratory, Windsor, CT

Mobzy Chemical Corporation, Baltimore, MD

National Bureau of Standards, Gaithcrsburg, MD

Owens-Corning Fiberglas, Granville, OH

Owens-[ilinois, Toledo, OH

Owens-[linois, Vineland, NI

Page 2
SRM 1412



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Meio Ambiente
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Baixar livros de Psicologia
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Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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