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RESUMO

Neste trabalho € proposto um procedimento para determinacéo de Al, Cr, Cu,
Mg, Mn e Ni em amostras de carbeto de boro por espectrometria de absorgéo
atbmica com forno de grafite utilizando amostragem de soélidos (SS-GFAAS). As
amostras, ESK e PL360, foram decompostas utilizando diferentes procedimentos de
decomposicdo: via umida em sistemas de média e alta pressao e fusdo alcalina. A
decomposicdo total das amostras s6 foi verificada na fus&o alcalina, porém observou-
se valores altos de branco para alguns analitos. As solugdes obtidas a partir da
decomposicdo em sistema de alta pressdao com HNOj; foram analisadas e nao se
observou diferenga significativa em relagdo aos valores obtidos por fusédo alcalina.
Com relagdo a SS-GFAAS, inicialmente, obtiveram-se as curvas de pirdlise e
atomizagao para as amostras de carbeto de boro solidas e solugdao de referéncia.
Como néo se observou diferenga no comportamento térmico dos analitos em solugao
e nas amostras solidas, as curvas analiticas foram construidas com solucbes de
referéncia. Ademais, utilizou-se o recurso do corretor Zeeman com campo magnético
variavel para a construcdo de curvas analiticas com maior faixa de concentacgao,
possibiltando a analise de amostras com diferentes concentragbes. A
homogeneidade das amostras foi verificada mediante o calculo da constante de
homogeneidade. Os resultados obtidos por SS-GFAAS foram comparados,
estatisticamente (analise de variancia, ANOVA), com os resultados obtidos mediante
decomposicéo por via umida (sistema de média e alta pressdo) e fusdo. Massas de
até 2 mg de carbeto de boro foram utilizadas na SS-GFAAS. Desvios padrdes
relativos menores que 23% e limites de detecgdo compreendidos na faixa de 10 a
1000 ng g™ foram obtidos por SS-GFAAS. Com excec¢do do Cu na amostra PL360,
para os demais analitos obteve-se constantes de homogeneidade menores que 10,
evidenciando uma boa homogeneidade. Ndo houve diferenga significativa (ANOVA,
nivel de confiangca de 95%) para os resultados obtidos para Al, Cu, Cr, Mg, Mn e Ni
quando comparados os procedimentos por via umida com alta pressao, fusdo e SS-
GFAAS.



ABSTRACT

In this work a procedure is proposed for determination of Al, Cr, Cu, Mg, Mn
and Ni in boron carbide samples by solid sampling graphite furnace atomic
absorption spectrometry (SS-GFAAS). The samples, ESK and PL360, were
digested using different decomposition procedures: wet decomposition using
medium and high pressure system and alkaline fusion. The complete samples
decomposition was only verified in the alkaline fusion, however high blank values
for some analytes were obtained. The solutions obtained from the decomposition in
high pressure system using HNO3; were analyzed and no significant difference was
observed in relation to the values obtained by alkaline coalition. For SS-GFAAS, the
pyrolysis and atomization curves and atomization for the boron carbide samples
and reference solution were obtained. As difference was not observed in the
thermal behavior of the analytes in solution and in the solid samples, the analytic
curves were built with reference solutions. Besides, Zeeman's corrector was used
with variable magnetic field for the construction of analytic curves with larger range
concentration, making possible the analysis of samples with different
concentrations. The sample homogeneity was verified by the calculation of the
homogeneity constant. The results obtained by SS-GFAAS were compared
(variance analysis, ANOVA) with the results obtained by wet decomposition
(medium and high pressure) and alkaline fusion. Relative standard deviations
smaller than 23% and detection limits between 10 to 1000 ng g™ were obtained by
SS-GFAAS. Except for Cu in the PL360 sample, for the other analytes homogeneity
constant smaller than 10 were obtained, evidencing a good homogeneity. There
was not significant difference (95% confidence level) for the results obtained for Al,
Cu, Cr, Mg, Mn and Ni when compared the with the procedures using wet
decomposition in high pressure system, alkaline fusion and SS-GFAAS.



INTRODUGAO

Atualmente, o desenvolvimento de novos materiais tem se tornado
imprescindivel para atender a demanda dos mais diferentes segmentos da
industria. Estes materiais, em especial as ligas metalicas e cerdmicas, chamados
de materiais avangados, tém suas propriedades mecanicas, elétricas e magnéticas
diretamente dependentes da quantidade de elementos tracos presentes.

Uma das formas mais utilizadas de analise destes materiais € a conversao
da amostra sdlida em uma solugcdo por meio de procedimentos por via umida ou
via seca. No entanto esses métodos de decomposi¢cado sdo, geralmente, morosos
havendo, também, grandes riscos de contaminagdo ou perdas de analito com
prejuizo da exatidao e precisdo dos resultados. Alguns destes materiais avangados
sao altamente refratarios e resistentes ao ataque quimico, inviabilizando a
decomposicdo por via umida. O carbeto de boro em pé, matéria-prima utilizada na
fabricacdo de ceramicas e semicondutores, € um exemplo de material avangado
resistente ao ataque com acido nitrico concentrado. Para a decomposi¢cao deste
material sdo necessarias condi¢bes muito drasticas, como por exemplo, 14 horas
em sistema pressurizado a 250 °C. Os principais elementos tragos presentes no
carbeto de boro sido provenientes das matérias-primas utilizadas, dentre eles
destacam-se o Al, Cr, Cu, Mg, Mn e Ni.

A determinacdo de elementos tragos, nas mais diversas matrizes, é feita,
geralmente, por técnicas espectrométricas. Destas a mais versati é a
espectrometria de absorgcdo atdbmica com forno de grafite (GFAAS). A GFAAS
permite a introdugdo de amostras sélidas pulverizadas e suspensdes diretamente
no forno de grafite. A analise de sodlidos (SS) por espectrometria de absorcao
atbmica com forno de grafite (GFAAS) € uma técnica para a analise de materiais
avancgados, pois, permite a introducdo de pequena quantidade da amostra
diretamente no forno de grafite com minimo manuseio, minimizando os riscos de
perdas e de contaminacao. Além disso, a SS-GFAAS permite a obtengao de limites
de deteccdo da ordem de ng g que atendem as exigéncias do controle de
qualidade de materiais de alta pureza. A utilizagdo de modificadores quimicos,
temperaturas de pirdlise e atomizacdo otimizadas e absorbancia integrada

permitem a calibragdo com solug¢des de referéncia.
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Um dos problemas enfrentados inicialmente pela SS-GFAAS era a
dificuldade de correcdo de fundo, principalmente, para amostras refratarias que
apresentam sinal de fundo mais significativo. A introducdo do corretor por efeito
Zeeman na espectrometria de absor¢ao atdbmica permite, atualmente, a corregao
de fundo de amostras refratarias. Além disso, o corretor Zeeman com campo
magnético variavel possibilita a construgao de curvas analiticas com maior faixa de
trabalho. Assim, é possivel a utilizacdo da SS-GFAAS na determinacao de analitos
presentes em diferentes faixas de concentragao.

O presente trabalho propde o desenvolvimento de procedimentos para
determinagao de Al, Cr, Cu, Mn, Mg e Ni em amostras de carbeto de boro por SS-
FAAS e comparagao com os resultados obtidos com técnicas de decomposi¢ao por
via umida em sistemas de média e alta pressdo e fusdo e determinagdo por
espectrometria de emisséo optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)

e espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica apresentada neste capitulo esta dividida nos
sequintes itens: 2.1., Materiais avangados, com destaque especial aos materiais
ceramicos; 2.2., Analise de materiais avangados, onde sdo descritas as principais
técnicas utilizadas na analise de amostras solidas; 2.3., Analise de soélidos por
espectrometria de absor¢gdo atbmica com forno de grafite, em que sdo abordadas
as principais caracteristicas e aplicagées; no item 2.4. Técnicas de corre¢do de
interferéncias espectrais, onde s&do tratados o0s sistemas de correcdo de
interferéncias espectrais com énfase especial para sistemas empregando fonte
continua e efeito Zeeman, e 2.5., onde sdo abordados o0s principais procedimentos

para decomposi¢cdo de materiais ceramicos avangados.
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2.1 Materiais avangados

Desde a Pré-histéria a habilidade de produzir materiais tem trazido
importantes implicagdes politicas e econdmicas. Atualmente, os ramos da industria
voltados a microeletronica, biotecnologia, armamentos e os programas espaciais
tém contribuido para o desenvolvimento de novos materiais, também conhecidos
como materiais avancados. Sob este aspecto, materiais avangcados podem ser
definidos como:

“...s80 aqueles que foram desenvolvidos nos ultimos 30 anos ou mais, e que
exibem grande resisténcia e dureza, propriedades térmicas, elétricas, opticas ou
quimicas superiores quando comparados aos materiais tradicionais”.?®

De uma forma geral, estes materiais avangados apresentam alta pureza, ja
que a muitas de suas propriedades sao dependentes de sua constituicdo quimica.
Podem ser divididos em seis categorias: (i) metais e ligas; (i) ceramicas
estruturais, tais como: alumina, carbetos, nitretos etc.; (ii) polimeros; (iv)
compaositos; (vi) materiais eletrénicos, épticos e magnéticos; (vii) materiais médicos
e dentarios.?

Dentre estes materiais, destacam-se as ceramicas em fungao de sua alta
estabilidade térmica, alta resisténcia a corrosao e propriedades oOpticas, elétricas e
magnéticas especiais. As ceramicas sdo uma classe de material definidas como
sélidos inorganicos ou solidos ndo metalicos de natureza cristalina e sdo formadas
pela ligacao de metais e ndo metais. Podem existir como 6xidos, nitretos, carbetos
ou silicetos e sao classificadas em trés grupos distintos: (i) 6xidos: produzidas a
partir da alumina e zirconia; (i) ndo-6xidos: fabricadas a partir de carbetos, boretos,
nitretos e silicetos; (iv) compdsitos: combinagdo dos dois tipos de ceramicas

anteriores.%°*
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2.1.1 Carbeto de boro

Dentre as inumeras classes de carbetos, somente duas delas apresentam
aplicacao industrial: os carbetos covalentes de silicio e boro e os carbetos de
metais de transigdo.”’

O carbeto de boro é um pé preto utilizado como matéria-prima na fabricagao
de ceramicas, ja que apresenta uma elevada dureza (inferior somente ao
diamante) e alta estabilidade térmica (ponto de fusdo em torno de 2500 °C). A
densidade ndo é muito elevada (2,5 g cm™) e é extremamente inerte do ponto de
vista quimico.”' Estas caracteristicas sdo explicadas pela forte ligagdo covalente
existente na molécula e do arranjo cristalino do carbeto de boro.?

Os produtos do carbeto de boro sdo fabricados a partir da prensagem a
quente ou sinterizagdo, sendo utilizados na industria de semicondutores,
armamentista e em reatores nucleares como absorvente de néutrons. O carbeto de
boro é resistente a oxidagéo pelo ar e gas cloro até temperaturas de 700 °C. Pode
ser oxidado com vapor de agua a temperatura de 800 °C havendo formagao de Hy,
CO e CO, gasosos.”" A dissolugcdo de carbeto de boro pode ser feita com &cido
nitrico concentrado a 230 °C usando sistema pressurizado Berghof durante 14
horas.?*® Além disso, funde na presenca de carbonato de sodio com temperaturas
da ordem de 900 °C.*'

O carbeto de boro pode ser produzido através de muitos métodos, tais
como: (i) reducado carbo-térmica a partir de compostos de boro (B,Os, H3;BOs3,
NayB40Oy7); (ii) reac&o direta do carbono com boro; (iii) redu¢do térmica do B,O3 na
presenga de magnésio e carbono a 1000-1200 °C e (iv) redugédo do BCl; com
metano.®

A redugdo carbo-térmica do acido borico a temperatura de 2000 °C é o
processo preferido pela industria para a produgao de carbeto de boro em p6 em
vista do menor custo de producgao. As reacdes envolvidas na reducao carbotérmica
sao as seguintes:

4H;BO; + 7C — B4C + 6CO + 6H,0 (1)

Esta reacao ocorre em trés etapas:
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4H;BO; — 2B,05 + 6H,0 (2)
B,O5; + 3CO — 2B + 3CO, (3)
4B + C — B4C (4)

Apesar da reducao do B,O3 com mondxido de carbono, etapa (3) tornar-se
termicamente viavel em temperaturas acima de 1400 °C, em processos industriais
a temperatura é, geralmente, mantida em torno de 2000 °C para aumentar a
velocidade da reagdo."*’

O carbeto de boro, considerado de alta pureza, contém diversos elementos
em baixa concentragdo. A principal impureza € o oxigénio (cerca de 1000 ppm),
seguido de nitrogénio, ferro e silicio (geralmente entre 100 a 500 ppm). Outros
elementos ocorrem em menor concentragao, normalmente entre 10 e 30 ppm, tais

como Mn, Al, Ca, Mg, Nae Ti.”’

2.2 Analise de materiais avancados

A determinacao de elementos tracos em materiais avangados de alta pureza
€ de extrema importancia, pois algumas das propriedades especiais destes
materiais sdo fortemente influenciadas pela quantidade de impurezas presentes.
Sob este aspecto, para a obtencdo de resultados adequados uma série de
problemas analiticos deve ser considerada, especialmente para a analise de
materiais avancgados: (i) contaminagdo durante o manuseio da amostra,
heterogeneidade, grau de interferéncia da matriz na técnica escolhida e a
adequabilidade dos limites de detec¢éo.®>°

O grau de pureza de um material avangado pode ser expresso mediante a
utilizacao de abreviaturas (Tabela 1). Cabe destacar, que muitas vezes ndo é
possivel determinar, diretamente, a pureza de alguns materiais, em funcao de
limitagdes impostas pelos métodos analiticos classicos existentes, pois a precisao

de tais metodologias ndo atende as necessidades de tais analises. No entanto, é
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possivel a determinacdo do conteudo total de elementos tracos presentes e, a
partir destes valores, estimarmos a pureza destes materiais.

As principais técnicas analiticas utilizadas na determinagdo de elementos
tracos em materiais avancados sao: espectrometria de absor¢cdo atdmica com
chama (FAAS), espectrometria de absorg¢ao atdmica com forno de grafite (GFAAS),
espectrometria de emissao optica e de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES e ICP-MS), ativacdo neutrénica (NAA) e fluorescéncia de raios-X
(XRF)."”

Tabela 1. Abreviaturas utilizadas para caracterizar materiais de alta pureza e elementos

tracos presentes.

Pureza (%) Abreviatura Elementos tragos (total, ug g™
99,9 39 ou 3N 1000

99,99 49 ou 4N 100

99,999 59 ou 5N 10

99,9996 59,6 ou 5N6 4

99,9999 69 ou 6N 1

99,99999 79 0u 7N 0,1

Uma das maneiras de minimizar os erros sistematicos e melhorar o limite de
deteccdo é a analise de amostras sélidas.*®* A andlise de solidos pode ser feita
mediante a introdugdo da amostra sdlida pulverizada diretamente no atomizador
(SS), dispersdo da amostra em um solvente e producdo de uma suspensao
(slurries), utilizacdo de fonte de arco ou centelha elétrica para vaporizar a amostra,
vaporizagao da amostra com dispositivos eletrotérmicos (ETV), ablagdo da amostra
com laser (LA), vaporizagdo da amostra em um plasma (GD), ionizagao térmica
mediante disposicao da amostra em um filamento aquecido (T1) e producao de ions
a partir da amostra sélida empregando laser (LI).5"4>7
Uma das formas mais antigas e simples de utilizagdo da analise de sélidos

em espectrometria atdbmica é a introducdo da amostra sélida diretamente na
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19,57

chama ou pela aspiragdo de uma suspensao da amostra em um liquido

apropriado empregando nebulizador convencional de espectrémetros de chama.?*°

A analise de sdélidos por GFAAS pode ser feita mediante a introdugao da
amostra pulverizada, diretamente no forno de grafite ou utilizando uma suspenséo.
Inicialmente, a SS-GFAAS era aplicada utilizando, preferencialmente, a introdugao
da amostra na forma de suspensdo, pois era possivel o uso de amostradores
automaticos comercialmente disponiveis. Porém, um dos problemas enfrentados
na amostragem de suspensdes é a estabilizacdo até a introdugdo no
atomizador.’*"® Além disso, a partir do desenvolvimento de um sistema simples
para introducdo de amostras solidas diretamente no forno de grafite por Krivan et
al.**?* esta técnica tornou-se mais atraente. Atualmente este sistema encontra-se
disponivel comercialmente (www.analitykjena.com). As principais vantagens da
analise de solidos por espectrometria de absor¢gdo atdbmica com forno de grafite
sao os limites de detecgdo extremamente baixos que podem ser obtidos, além de
evitar etapas de decomposicao e diluigdo. Adicionalmente, esta técnica pode ser
aplicada para diversos tipos de amostras, como pode ser evidenciado em diversos
trabalhos na literatura,'*®1:67:68.72

A vaporizacao eletrotérmica (ETV) é o termo utilizado para descrever um
método de introdugdo de amostra por meio de aquecimento elétrico e transporte do
aerossol formado até um detector apropriado. Normalmente os detectores
empregados envolvem a ICP OES e a ICP-MS. As desvantagens dizem respeito a
eficiéncia no transporte do aerossol até o plasma, bem como a dificuldade de
determinacdo simultanea em funcéo do rapido sinal transiente gerado."’

A analise por ativagao neutrdonica (NAA) é considerada uma técnica absoluta
(dispensa calibragdo) e permite a introdugdo de massas significativas de amostra
(10 g). Porém, requer instrumentagdo complexa e de alto custo.'®” A utilizagdo do
modo de excitagéo por reflexdo total na fluorescéncia de raios X (XRF) permitiu a
melhora na sensibilidade e dos limites de deteccdo (na ordem de ng g™). No
entanto, ha possibilidade de contaminacdo proveniente dos reagentes que sao
utilizados no preparo da amostra e a calibragao deve ser feita utilizando padrao

interno.’®
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A espectrometria de emissao 6ptica com fonte de arco e centelha pode ser
utilizada na analise de diferentes tipos de amostras. Dentre elas destacam-se as
amostras refratarias de dificil decomposicdo (cerdmicas e materiais de alta
pureza). No entanto esta técnica apresenta baixa precisdo.3”"* A fonte de arco e
centelha elétrica pode ser combinada a espectrometria de massa na analise de
materiais condutores de eletricidade (ligas e metais de alta pureza) ou materiais
nao-condutores, mediante a mistura prévia da amostra com grafite. Devido a
complexidade da instrumentagdo requerida e do grande tempo requerido, € uma
técnica pouco utilizada em andlises de rotina.’

O uso da ablagao com laser, combinada a espectrometria de emissao optica
com plasma indutivamente acoplado (LA-ICP OES) e espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado (LA-ICP-MS) tem crescido, substancialmente,
nos ultimos anos. Estas estdo entre as poucas técnicas que podem ser
consideradas como quasi nao destrutivas, ou seja, ha possibilidade de
determinacdo de uma série de elementos e caracterizacdo espacial da
heterogeneidade do analito. A principal desvantagem diz respeito a calibragao, pois
os padrdes utilizados na calibragao requerem ajuste de matriz (matrix-matching), o
que, muitas vezes ndo é facil execucdo.®*® Apesar deste inconvenientes, a LA-
ICP-MS é uma técnica muito versatil e que tem sido utilizada na analise de
diferentes tipos de materiais.?*>%"®

A energia do laser também tem sido utilizada para microamostragem por
ablagao e subsequente excitacdo das espécies presentes no microplasma durante
e/ou imediatamente apds a ablacéo. A radiagao emitida é focada na entrada de um
espectrometro equipado com detectores tipo dispositivo de carga acoplada (CCD).
Uma das caracteristicas mais atraentes da espectrometria de emissao 6ptica com
plasma induzido por laser (LIBS) é a capacidade de analise in situ ou a distancia
utilizando-se as propriedades dos lasers. Contudo, apresenta algumas limitagdes
com respeito aos limites de deteccdo (na faixa de ug g'1) e precisdo que sao,
normalmente, mais elevados piores que os obtidos com as técnicas de ICP OES E
GFAAS, %%

A técnica de vaporizacdo da amostra em um plasma e determinagao por
espectrometria de massa (GD-MS) é aceita, atualmente, como uma das

ferramentas analiticas mais sensiveis para determinacdo de elementos tracos em
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amostras solidas. A principal vantagem refere-se aos baixos limites de deteccgao
que podem ser obtidos (na ordem de ng g™). Isto é devido em parte, & producéo de
feixes de ions estaveis neste tipo de fonte. A espectrometria de massa pode ser
combinada, ainda, a técnica de analise de soélidos que utiliza ionizagao térmica
(TIMS) e ionizagao por laser (LIMS). Durante muito tempo a TIMS foi a técnica
mais utilizada na analise de is6topos presentes em materiais de alta pureza
utilizando diluicdo isotdpica. No entanto, atualmente, sua utilizagdo em analises de
rotina é insignificante em fungdo do tempo excessivo gasto no preparo da amostra
e da restricdo de determinacdo de elementos com potencial de ionizagcdo menor
que 6 eV. A LIMS foi desenvolvida com o objetivo de suprir a limitagdo da
excitagdo com arco e centelha que permitia, preferencialmente, a analise de
materiais condutores de eletricidade. Contudo, acabou sendo substituida pela LA-
ICP-MS, em funcdo da dificuldade de quantificagdo, baixa reprodutibilidade e da
falta de equipamentos comercialmente disponiveis.®

Apesar dos inumeros esforgos que tém sido feitos para adaptar as técnicas
anteriormente citadas a analise direta de solidos, pode-se dizer que nenhuma
delas mostra-se inteiramente satisfatoria. As caracteristicas desejaveis sao: (i)
deve ser aplicavel a um grande numero de amostras; (i) deve ser relativamente
rapida com pequeno manuseio da amostra; (i) deve permitir a utilizacdo de
massas elevadas de amostra para minimizar problemas de homogeneidade; (iv)
deve apresentar boa precisdo e exatidao, (v) o procedimento de calibragdo deve
ser simples e (iv) é desejavel que seja multielementar.*®

Em seguida, sera abordada de uma forma mais detalhada a SS-GFAAS,

destacando-se as principais caracteristicas, limitacoes e aplicacoes.

2.3 Andlise de sodlidos por espectrometria de absor¢gdo atomica com forno

de grafite

A GFAAS apresenta algumas caracteristicas que favorecem a amostragem

de sdlidos, seja na forma de suspensdo ou na forma de introdugcédo direta de
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amostras sélidas: (i) assim como em analises convencionais por GFAAS, o
programa de aquecimento permite a remogao da matriz durante a pirdlise; (ii)
pequenas quantidades de amostra podem ser utilizadas, e (iij) apresenta boa
seletividade e sensibilidade.*® Além disso, os problemas relacionados ao sistema
de transporte sdo praticamente inexistentes, uma vez que as amostras sao
introduzidas diretamente no atomizador. A otimizagdo adequada da programacao
da temperatura, aliada a modificagcdo quimica tem permitido a calibragdo com
solugdes aquosas para diversas amostras,*22242531:32.33,35,.39.40.50,70

Entretanto, a SS-GFAAS pode apresentar alguns inconvenientes: (i) quando
o analito encontra-se em alta concentragdo ha a necessidade de utilizagdo de
pequenas massas de amostra que podem afetar a precisdo causada pela falta de
homogeneidade; (i) as interferéncias espectrais sao geralmente, mais
pronunciadas e, consequentemente o sinal de fundo € mais intenso; (iii) problemas
de vaporizacao ineficiente de analitos refratarios durante a atomizacao, e (iv)
amostras com alta concentragdo do analito sdo mais dificilmente diluidas quando
na forma solida.''® Alguns destes inconvenientes serdo abordados nos itens

seguintes, bem como as formas para contorna-los.

2.3.1 Homogeneidade e erros de amostragem

A boa homogeneidade € pré-requisito para analise de solidos e depende de
fatores como o tipo de material, massa de amostra, tamanho de particula e
concentracdo do elemento de interesse.®’ A precisdo dos resultados é funcéo
direta da estabilidade de resposta do equipamento e da homogeneidade do
material. Com a diminuicdo da massa a probabilidade estatistica de encontrar a
mesma distribuicdo de particulas com composi¢cdo idéntica diminui. Assumindo
certo grau de heterogeneidade natural das amostras, a homogeneidade do material
na faixa de micro e miligrama € funcao direta, por sua vez, da distribuicdo do
tamanho de particula.

No inicio do desenvolvimento da SS-GFAAS acreditava-se que a falta de

homogeneidade das amostras inviabilizaria sua aplicagdo. Porém, tal suposicéo,
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aléem de nao ter se concretizado, carecia de maior experiéncia na analise de
elementos tragos em pequenas massas de amostra.

Informagdes a respeito da homogeneidade de amostras foram propostas
inicialmente por Ingamells et al®* quando apresentaram a constante de
amostragem (Ks) para estimar a imprecisdo dos resultados devido a erros de
amostragem:

Ks = RSD?*m

onde, RSD = desvio padrao relativo das medidas e m = massa média de amostra.
Esta constante foi, originalmente, utilizada para amostras geoldgicas, sendo
que neste tipo de analise era utilizada uma quantidade consideravel de amostra.

1.*? introduziram a constante

Para pequenas quantidades de amostra Kurfurst et a
de homogeneidade (He):
He = RSD *m'?

onde, RSD = desvio padrao relativo de todas as medidas e m = massa média (mg).

Desta forma, constituintes com valores de He < 10 podem ser considerados
como suficientemente homogéneos nas respectivas amostras.®?
Outros autores utilizaram diferentes maneiras para estimarem a

homogeneidade de algumas amostras. Belarra et al.™

estudaram a contribuigao de
diferentes fatores que influenciam a precisdo dos resultados obtidos por SS-
GFAAS. Entre estes, podem citados: pesagem, transporte das amostras até o
atomizador e a determinacdo em condi¢gdes que ndo atendam os conceitos STPF
(do inglés stabilized temperature platform furnace), tais como utilizagdo de linhas
nao-ressonantes, fluxo de Ar durante a atomizag¢ado. Para tal, inicialmente foram
determinadas as possiveis fontes de imprecisao na determinacao de Mn, Fe e Pb
em diferentes amostras a partir do calculo da variancia. Segundo os autores a
variancia total obtida na determinacdo de metais por GFAAS pode ser considerada
como o somatoério de quatro diferentes variancias: (/) variancia intrinseca do
equipamento operando nas condigdes 6timas; (i) variancia intrinseca do
equipamento operando em condigcbes nao otimizadas; (iii) variancia devido a
utilizacao de fracbes de amostra muito pequenas associada a ndo homogeneidade

da amostra, imprecisdo da pesagem e perdas no manuseio da amostra, e (iv)
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variancia devido a atomizagcado de pequenas fragcbes da amostra no estado soélido
como resultado das diferentes posi¢cdes na plataforma, diferentes mecanismos de
atomizacao e influéncia da matriz. Os autores observaram que a contribuicdo da
variancia devido a utilizacdo de fracbes de amostra muito pequenas e demais
fatores associados era responsavel por mais de 80% da variancia total calculada
na determinagcdo de Fe, Mn e Pb nas amostras de suplemento vitaminico, cereais,
arroz e poli(cloreto de vinila). Desta forma os autores concluiram que a falta de
homogeneidade na amostra era a maior fonte de imprecisdo na determinagao de
metais por SS-GFAAS.

2.3.2 Influéncia do tamanho de particula

A maioria dos materiais antes de ser submetida a analise por SS-GFAAS
precisa ser cominuida de forma a reduzir o tamanho de particula permitindo,
geralmente, aumentar a homogeneidade na distribuicdo de analito na amostra e,
consequentemente, aumentar a precisao dos resultados. A moagem dos materiais
€, também, recomendada para amostras que ja estdo na forma de pd, mas que
apresentam o analito distribuido de forma heterogénea, pois a cominuigao
possibilita 0 aumento da superficie de contato com o atomizador. Além disso, a
homogeneidade €&, geralmente, assegurada por uma estreita distribuicdo do

tamanho de particula, preferencialmente por particulas inferiores a 10 um.%°

2.3.3 Influéncia da massa de amostra

Ha pouca informacado na literatura com respeito aos erros que podem
resultar do uso incorreto das massas de amostra na analise direta de solidos.
Entretanto, Belarra et al.® determinaram cobre em complexo vitaminico por SS-
GFAAS e observaram que a massa de amostra utilizada também pode produzir
resultados inexatos, de tal forma que, para a amostra estudada, massas menores
que 0,3 mg geram resultados superestimados, enquanto massas maiores que 1,1

mg geram resultados subestimados. Enquanto os valores subestimados podem ser
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explicados pelo aumento da influéncia do residuo da matriz presentes no
atomizador os resultados superestimados obtidos ndo podem ser tdo facilmente
explicados. Algumas explicagbes plausiveis levantadas pelos autores s&o:
condensacgao de elementos volateis na superficie das particulas, correcdo de fundo
por efeito Zeeman de forma errada (undercorrection). Ainda, segundo os autores, o
modelo do tipo nugget de Kurfurst pode explicar estes resultados superestimados.

Holcombe et al.*® obtiveram resultados subestimados na determinacdo de V
em cinza volante de carvao usando massas maiores que 2 mg. Este efeito pode
ser explicado pelo fato de que o gas produzido durante a vaporizagdo ou
decomposicao térmica da matriz pode diminuir a populagdo de atomos no estado
fundamental e gasoso presentes na caminho optico.

Ja Nakamura et al.*® utilizaram massas de amostra maiores que 1,5 mg na
determinacao de varios metais em silicatos e obtiveram resultados subestimados
para os analitos determinados. Segundo os autores dependendo da massa de
amostra introduzida esta pode inibir a difusdo do vapor atémico

Rossbach et al.%® verificaram a influéncia da massa de células de algas
(candidato a material de referéncia) na precisao dos resultados obtidos por NAA e
SS-GFAAS. Observaram que o RSD dos resultados diminuiu de 50 para 0,5%

quando as massas analisadas aumentaram de 0,01 para 100 mg, respectivamente.

2.3.4 Instrumentacao para SS-GFAAS

Durante o periodo compreendido entre 1971 (publicacdo da primeira
aplicagcdo da anadlise de solidos com atomizador comercial) e 1980 os
pesquisadores estavam preocupados em adaptar os equipamentos, inicialmente
concebidos para analise de solugdes, para a analise de sélidos. Nesta época os
esforcos ocorreram no seguinte sentido: desenvolvimento de dispositivos de
introducdo de amostra compativeis com os atomizadores existentes, busca pela
isotermicidade durante a atomizagcdo e aprimoramento dos sistemas de correcéo

fundo existentes.?
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Em 1981 a introdugdo do conceito STPF (do inglés, stabilized temperature

platform furnace) por Slavin et al.?>%

permitiu que o procedimento de analise de
sélidos por espectrometria de absor¢do atdémica com forno de grafite passasse a
ser utilizado como alternativa a analise de solugdes. Dentre as novidades
apresentadas por Slavin destacam-se: a utilizagdo de plataforma de L'vov
recobertas com grafite pirolitico permitindo um ambiente quasi-isotérmico durante a
atomizacdo, rapida taxa de aquecimento, interrupcdo do fluxo de Ar durante
atomizagao, integragao do sinal analitico, uso de modificador quimico e corretor de
fundo por efeito Zeeman.

Atualmente, encontra-se disponivel um modelo de espectrdbmetro de
absorg¢ao atémica com forno de grafite que permite a analise de solugbes aquosas
e analise direta de sodlidos. Neste equipamento, a amostra sdlida é pesada
diretamente na plataforma de grafite, que é inserida no interior do forno de grafite
com auxilio de uma pinga por uma das janelas laterais do forno. A introdugao da

amostra pode ser feita de forma manual ou automatizada.”

2.3.4.1 Calibragao na analise de solidos por GFAAS

Como em todas as técnicas analiticas comparativas, a calibracdo é ponto
crucial na exatiddo dos resultados obtidos e deve-se, num primeiro momento,
encontrar o material e o método mais adequado. Na SS-GFAAS a calibragao deve
receber um cuidado especial em fungdo da maior influéncia da matriz. Os
principais materiais utilizados na calibracdo para a SS-GFAAS séao as solugdes de
referéncia aquosas e materiais de referéncia certificados.*®

A calibracdo com solugdes de referéncia € preferida em funcéo da facilidade
com que podem ser preparadas, 0 baixo custo e a grande homogeneidade na
distribuicao do analito de interesse. Porém, o perfil do sinal analitico para solugcdes
de referéncia e amostras sdlidas é, normalmente, diferente, pois o0 mecanismo de
atomizagdo n&o €, necessariamente, o mesmo. A obtencdo das medidas em

absorbancia integrada (area de pico) minimiza a influencia da matriz dos materiais
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s6lidos nos processos de vaporizagao e atomizagao permitindo a calibragcdo com
solugdes de referéncia.'"*®

A utilizagdo de materiais de referéncia certificados (CRM) permite,
geralmente, compensar o efeito de matriz, ja que o material utilizado na calibragéao
e a amostra apresentam composi¢cao semelhante. Porém, a utilizacdo de CRMs
pode apresentar restricbes: para alguns tipos de amostras podem nao estar
disponiveis materiais com composicao semelhante; a utilizacdo de pequenas
massas pode introduzir incertezas devido a heterogeneidade na distribuicdo do
analito; a concentracdo do analito no CRM utilizado e na amostra deve estar na
mesma ordem de magnitude.*>°°

A calibragdo usando solucdes de referéncia e CRM pode ser feita usando
varios procedimentos, dentre os quais se destacam a calibragao direta e curva de
adicdo de analito. A curva analitica pode ser construida mediante a introducido de
quantidades crescentes do analito no interior do forno de grafite, ou com a
introdugdo de massas crescentes de CRM. Geralmente na SS-GFAAS uma curva
de regressao entre a absorbéancia integrada e massa de analito é obtida. Ja a curva
de adi¢ao de analito é construida através da mistura de quantidades conhecidas do
analito com a amostra. Este método de calibragdo, sob certas condi¢des, permite
assumir que a vaporizagao/atomizagao do analito adicionado e do analito presente

na amostra sdo igualmente afetados pela matriz.>*

2.3.4.2 Aplicagoes da SS-GFAAS na analise de materiais avangados de alta

pureza

Ao contrario do que ocorre nos procedimentos de decomposicao, o risco de
contaminagao em SS-GF AAS é menor, uma vez que a manipulagdo da amostra e
0 uso de reagentes sdao minimos. Desta forma, a técnica permite a obtencdo de
baixos valores de branco, indispensaveis na analise de elementos tracos em
materiais de alta pureza (ligas metalicas e os materiais utilizados na fabricagcédo de
ceramicas). Além disso, a SS-GFAAS permite a analise direta de materiais solidos

refratarios sem a necessidade de decomposicao prévia, pois este tipo de amostra
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requer, geralmente, condi¢cbes drasticas para que a solubilizacdo completa seja
alcancada.
Na analise de materiais de alta pureza uma das maiores contribuigdes, tém

sido dada por Krivan et al*?231:32:333940.50.70

, que mostrou que a SS-GFAAS
apresenta, geralmente, limites de deteccdo melhores que outras técnicas de
andlise direta de sdlidos (Tabela 2). Além disso, este autor auxiliou no
desenvolvimento de um sistema para introducdo de amostras sélida em um
espectrometro de absor¢cdo atbmica com forno de grafite (Analytik Jena GmbH,
Jena, Germany) que permitiu a analise de forma simples e rapida de amostras
solidas com limites de detecgcdo de até 2 ordens de magnitude melhores que
aqueles obtidos apds os procedimentos de decomposi¢cdo por via umida. As
amostras solidas foram dispostas em uma plataforma de grafite (21 mm de
comprimento, 4 mm de largura e altura de 0,9 mm) introduzidas pela lateral do
atomizador com o auxilio de uma pinca feita de tantalo.®

A Tabela 2 apresenta uma compilacdo das aplicagdes da SS-GFAAS na
analise de materiais de alta pureza. Pode-se observar que a calibracao foi feita,
preferencialmente, com solugcao de referéncia aquosa. Além disso, & possivel a
introducdo de quantidades significativas de massa de amostra (até 100 mg) e
foram obtidos limites de deteccdo da ordem de ng g™'. Apesar dos sinais de fundo,
terem sido, relativamente elevados para algumas amostras, a utilizagdo de
corregcao com lampada de deutério foi aplicada para a maioria dos materiais. Isto é
possivel gracas a utilizagado de condi¢cdes experimentais otimizadas que permitiram
a vaporizagdo do analito e da matriz separadamente diminuindo, assim, os

respectivos, sinais de fundo.?"%9%%0
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Tabela 2. Utilizagdo da SS-GFAAS na analise de materiais de alta pureza.
Matriz Analito Corretor Calibragao Modificador LD Observacgdes Ref.
de fundo
Ta em pod Cu, Fe, Mn, Efeito Solugao aquosa Nenhum <27 ng g'1 Até 40 mg de 24
Na, Zn Zeeman amostra
Ta em poé Cu, Fe, K, Deutério  Solugdo aquosa Nenhum <4ngg’ Até 60 mg de 25
Mn, Na, Zn amostra
W em po Ca, Co, Cr, Deutério  Solugdo aquosa H, durante a <4ng g'1 Até 100 mg de 31
Cu, Fe, K, pirdlise amostra
Mg, Mn, Na,
Ni, Zn
Al03; em Co, Cr, Cu, Deutério  Solugdo aquosa Nenhum <25ngg” Recobrimento da 50
po Fe, K, Mg, plataforma  com
Mn, Ni, Zn grafite pirolitico
Tiem Al, As, Ca, Efeito Solugdo aquosa Carbono em <30 ng g'1 Pedagos com, no 39
pedagos Co, Cr, Cu, Zeeman po maximo, 30 mg
Fe, K, Mg, foram introduzidos
Mn, Na, Ni,
Pb, Sn, Zn
WO e Ca, Co, Cr, Deutério  Solugdo aquosa H; durante a <2ngg’ Até 70 mg de 32
WO3, em Cu, Fe, K, pirdlise <17 .4+ amostra
po Mg, Mn, Na, /N9 g
Ni, Zn
Grafite e Al, As, Ca, Deutério  Solugdo aquosa Nenhum <50ngg’ At 4 mg de 70
SiCs Cd, Co, Cr, <2 1 grafite e 8 mg de
Cu, Fe, K, Li, 3ngg”  sic,
Mg, Na, Ni,
Pb
NbOs Al, Co, Cr, Deutério  Solugdo aquosa CH,4 durante <2ngg’ Até 15 mg de 33
Cu, Fe, K, a pirdlise amostra
Mg, Mn, Na,
Ni, Zn
Nb, Tie Si Deutério  Solugdo aquosa CH4 durante 10ngg’ Massa de amostra 22
ZrO; a pirdlise de3a15mg
ZrO; Cd, Co, Cr, Deutério  Solugdo aquosa Nenhum <23ngg"’ Recobrimento da 40
Cu, Fe, Li, plataforma  com
Mn, Ni, Zn carbono
BN Al, Cr, Cu, Fe, Deutério Solugdo aquosa Nenhum <130ngg' Determinacdo de 4
Mn,Si Si com
Pd+MgNO;
Mo, Ta, Ca, Fe, K, Deutério  Solugdo aquosa Nenhum <0,3ng g'1 Até 50 mg de 21
MoSix Mg, Mn, Na, amostra
Zn

A utilizacdo de modificacdo quimica durante a pirdlise, e consequente

transformacdo da matriz em uma espécie mais estavel termicamente

22,32,33,70
)

também permitiu a corregcado com fonte continua. Por fim, alguns destes materiais
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apresentam alto ponto de ebuligdo, ndo havendo vaporizagdo concomitante da
matriz e do analito durante a atomizacao, produzindo sinais de fundo passiveis de
corregdo com lampada de deutério.*

Krivan et al.*® observaram que a modificagdo quimica com a utilizacdo de
carbono na analise direta de pedacgos de Ti favorece a vaporizacdo dos analitos da
matriz. Os autores argumentam que a formacdo de uma nova ligacdo Ti-C
promove a quebra das ligagdes originais entre a amostra de Ti e os analitos
interesse, permitindo, assim que os elementos tragcos vaporizem com maior
facilidade da amostra. Em alguns casos, o recobrimento da plataforma com
carbono foi feito para facilitar a remogao do residuo da matriz da amostra.*°

Docekal®'

propds a utilizacdo de um sistema de atomizacdo por dois
componentes (two-component atomizer) onde ha separagao fisica das etapas de
volatilizacdo e atomizagcdo do analito e diminui¢cdo do risco de contaminacgao. Este
sistema foi empregado para a anadlise direta de amostras de Mo, Ta e siliceto de
molibdénio de alta pureza. Foram obtidos limites de detecgcdo, pelo menos trés
vezes melhores, para K, Mg e Na, quando comparados com a SS-GFAAS com

atomizador transversal convencional.

2.4 Técnicas de correcao de interferéncias espectrais

Ao passar através do atomizador a radiacdo pode ser atenuada, nao
somente pela absorcédo pelos atomos, mas, também, por outros efeitos que sao,
frequentemente, chamados de ndo especificos, sinal de fundo ou atenuacao de
fundo. O sinal de fundo aumenta, significativamente, com a introducdo de amostras
sélidas diretamente no atomizador em vez de solucdes.'?

O sinal de fundo, classificado como interferéncia espectral, apresenta como
principais causas: (i) absor¢do molecular da radiacao; (i) absorgédo de radiagcédo de
outros comprimentos de onda que nao foram separados pelo monocromador, (iii)
espalhamento da luz por particulas presentes no volume de absorgédo e, (iv)

sobreposi¢ao da linha analitica pela linha de absorgdo de outro elemento.”®
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Uma vez que nao ha técnica que permita medir, exclusivamente, a absorgao
atbmica do analito de interesse, é necessario medir a absorbancia total (especifica
e ndo especifica) e o fundo separadamente. Em seguida subtrai-se o valor do sinal
de fundo da absorbancia total medida. Com base em consideracbes tedricas é
possivel enumerar as principais caracteristicas de um sistema ideal para medir
atenuacao de fundo: (i) a atenuacado deve ser medida o0 mais proximo possivel do
comprimento de onda analitico; (i) a atenuagdo deve ser medida na mesma
posicdo no atomizador em que foi feita a medida da absorgéo total; (iij) se a
absorcdo muda com o tempo, a absorcao total e a atenuacédo de fundo devem ser
medidas ao mesmo tempo ou, pelo menos, em uma sequéncia muito rapida de
forma que as mudangas na absorgdo de uma medida em relagdo a seguinte sejam
pequenas; (iv) a absorg¢ao total e a atenuagao de fundo deve ser medidos com um
feixe com mesma intensidade e geometria; (v) a técnica empregada para medida
de fundo e corregdo devem ser aplicadas a todos os elementos.”®

Essencialmente ha quatro técnicas para medida e corregao de sinal de
fundo na AAS: (i) com fonte continua; (ii) utilizagao do efeito Zeeman, (iii) utilizagdo
de corrente pulsada e (iv) medida proxima a linha analitica. Nenhuma destas
técnicas atende a todas as exigéncias requeridas para ser considerado um sistema
ideal de correcéo de fundo.*®

A seguir os sistemas de corregdo com fonte continua e por efeito Zeeman

serao discutidos com mais detalhes em vista do seu uso ser mais disseminado.

2.4.1 Correcao de fundo com fonte continua

A corregdo utilizando fonte continua (com lampada de deutério) é
comumente utilizada e foi o primeiro sistema empregado nos espectrébmetros
comercialmente disponiveis. Esta técnica é baseada no pressuposto que o sinal de
fundo, em contraste com o sinal de absorgdao atébmica, apresenta-se como um
fenbmeno na forma de uma banda alargada que ndo muda dentro da faixa

selecionada pelo monocromador.
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Apesar de seu uso ser extremamente amplo, a corregao com fonte continua
nao atende varias das caracteristicas apontadas para o corretor ideal:

(i) ha diferencas na geometria e na distribuicdo da energia radiante da
ldmpada de catodo 6co e a lampada de deutério. A lampada de deutério emite
energia radiante intensa em uma faixa espectral relativamente estreita (190 a 330
nm). Se a fonte continua é utilizada fora da faixa 6tima, a intensidade da radiacao
da fonte primaria deve ser reduzida piorando a raz&o sinal/ruido;

(i) o uso de duas fontes de radiagéo piora a razdo sinal/ruido, ja que cada
fonte contribui com seu proprio ruido espectral e ha necessidade de componentes
opticos adicionais;

(i) as medidas do sinal de absor¢cdo total e do sinal de fundo s&o
sequenciais. Erros de correcdo ndo podem ser excluidos se os valores de sinal de
fundo e de absorcao total mudarem mais rapidamente do que a frequéncia das
medidas;

(iv) o fundo & medido como um continuo em cada lado da linha analitica.
Para a correcao ser correta o sinal médio do fundo, observado nos comprimentos
de onda proximos a linha principal, deve ser a mesma que observada no centro da
linha analitica.

Por fim a capacidade de correcdao deste sistema é limitada pelas
caracteristicas espectroscopicas da lampada de deutério. Interferéncias espectrais
geradas por pequenas moléculas e fundos muitos intensos (absorbancia maior que

1) ndo sdo corretamente corrigidos pelo sistema com lampada de deutério.”

2.4.2 Correcao de fundo por efeito Zeeman

Em 1887 o cientista Pieter Zeeman descobriu o fenbmeno que linhas de
emissdo de atomos desaparecem sob influéncia de um campo magnético. Este
efeito, chamado efeito Zeeman, acontece a partir da interagdo de um campo
gerado por um magneto com os atomos e a radiagdo eletromagnética. Este
magneto, no caso da espectrometria atdbmica, pode estar montado na fonte de
radiacéo (direto) ou no atomizador (inverso). Além disso, 0 campo magnético pode

estar orientado longitudinalmente ou transversalmente em relacdo a fonte de
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radiacdo e pode ser aplicado de forma constante ou alternado. Estas

caracteristicas permitem oito diferentes configuragcdes que constam na Tabela 3.

Tabela 3. Configuragdes de aplicagao do efeito Zeeman na corre¢édo de fundo por AAS.

Magneto Orientagao Tipo de Componentes Particularidades
do magneto* campo Opticos adicionais
Longitudinal Constante Polarizador rotatério aplicado em casos
excepcionais
Fonte Alternado Nenhum -
Transversal Constante Polarizador rotatério -
Alternado Polarizador fixo -
Longitudinal  Constante -- nao aplicavel em AAS
Alternado Nenhum -
Atomizador
Transversal Constante Polarizador rotatério -
Alternado Polarizador fixo -

* orientacdo em relacdo ao feixe da radiacéo.

Pode-se observar que o campo magnético longitudinal e constante, tanto na

fonte como no atomizador ndo pode ser aplicado em AAS, pois a componente =«

desaparece completamente do espectro. Assim, na configuragao inversa (magneto

no atomizador) os atomos do analito ndo podem absorver radiagdo da linha

analitica, enquanto na configuragao direta (magneto na fonte) nenhuma radiagéo é

emitida na linha analitica. Para comparagao das seis configuragdes restantes, os

seguintes aspectos devem ser levados em consideragdo: aspectos instrumentais,

aspectos espectroscopicos, sensibilidade, limite de deteccéo e linearidade da curva

de calibragdo.”®

Com respeito aos aspectos instrumentais, o corretor Zeeman inverso €&

preferido, pois quando se utiliza corretor Zeeman direto ha necessidade de

utilizacao de fontes de emissdo especiais, ao passo que quando o magneto é
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colocado no atomizador podem-se utilizar lampadas de catodo oco
convencionais.?

Além disso, o corretor Zeeman inverso longitudinal e com campo magnético
alternado apresenta a vantagem de dispensar a utilizagdo de componentes opticos
adicionais e, consequentemente, ndo ha perdas de intensidade luminosa. Neste
caso, quando o campo magnético esta desligado, a absorgdo total é medida e
quando o campo magnético esta ligado a componente n desaparece do espectro e
a atenuagao de fundo é medida.*®

O desenvolvimento de espectrdmetros com corregcao por efeito Zeeman
inverso pode ser dividido, historicamente, em trés geragdes. Os corretores por
efeito Zeeman da primeira geragao sao caracterizados por terem sido usados em
espectrometros com aquecimento longitudinal e utilizarem campos magnéticos
alternados ou constantes e transversais em relacédo ao feixe optico. Além disso, o
campo magnético apresentava-se como uma onda na forma de sino gerada na
frequéncia de 50 ou 100 Hz e com a forga do campo magnético fixada em 0,8 ou 1
T. A maior desvantagem deste sistema € que permite um tempo de leitura muito
pequeno do sinal de fundo e de absorgao total, devido a falta de constancia do
campo magnético durante as duas fases de medidas requeridas, ou seja, com
campo magnético em 0 T e no maximo. Somente durante periodos de tempo
relativamente pequenos a forga do campo magnético permanece constante em 0 T
e campo maximo. Assim, ha prejuizo da raz&o sinal-ruido e, consequentemente, do
limite de detecgao.?®

A segunda geragao apresenta como principais caracteristicas a utilizagao de
um campo magnético longitudinal em um espectrbmetro com aquecimento
transversal. O controle do campo magnético alternado é feito de forma isolada em
relagcdo a fonte principal de energia, apresenta-se em uma forma trapezoidal e
operado a uma freqiéncia de 100 Hz. Os instrumentos operam com duas fases de
medida: uma com um campo magnético maximo e constante de 0,8 T e outra com
campo exatamente em 0 T.***° O formato trapeizodal do ciclo do campo permite
um maior tempo de medida durante as fases de campo maximo e desligado.
Porém, em fungao da disposicdo do magneto e do forno de grafite € necessaria a
operacao do campo magnético em, pelo menos, 1 T. Desta forma, a utilizacdo de

equipamentos comercialmente disponiveis, operando a 0,8 T, ndo garantia a



Reviséo Bibliografica 24

homogeneidade de distribuicdo do campo magnético no interior do tubo de grafite.
O campo magnético tem um minimo no centro do tubo, onde a amostra é
depositada, resultando em uma diminuicdo da separagdo dos componentes o, e,
consequentemente, reduzindo a sensibilidade.*

Os equipamentos da segunda e terceira geragao tém em comum o formato
trapeizodal do campo magnético e a utilizagdo de atomizadores aquecidos
transversalmente. Porém, a frequéncia do campo magnético, utilizada nos
equipamentos de terceira geracdo € de pelo menos, 200 Hz, o que permite um
aumento do numero de medidas por unidade de tempo. Ha, também, um aumento
na homogeneidade do campo através do atomizador. Estes equipamentos podem
operar no modo de 3 campos (3F) que permite um aumento na faixa de trabalho da
curva analitica de, pelo menos, 5 vezes. O termo 3F significa a mudancga de ciclo,
consistindo na seguinte sequéncia com as 3 fases do campo magnético: H = Hero
(desligado); H = Hpeq (ligado) € H = Hyax (ligado). Na fase H = Hyeq trabalha-se com
um campo magnético intermediario.?

Medidas obtidas a partir da utilizagdo das fases H = Hpneqd € H = Hmax
fornecem uma curva analitica com sensibilidade reduzida. A reducdo da
sensibilidade é resultado do fato que os dois perfis de absor¢cdo ¢ nao estao
completamente separados em relacdo a posi¢cao do perfil da lampada de catodo
oco. Pela variagdo da forca do campo médio H = Hpneq qualquer nivel de
sensibilidade, entre zero e a maxima sensibilidade, pode ser obtido. O fundo
sempre é medido com a forga do campo magnético no maximo (H = Hmax).26

A combinagao da avaliacdo das intensidades pelo modo 2F e 3F é chamada
de modo dindmico e permite que as amostras sejam medidas simultaneamente nas
duas curvas analiticas obtidas de diferente sensibilidade cobrindo diferentes faixas
de concentragdo. O modo de operagdo com campo magnético 3F contém todas as
informacdes necessarias para avaliagbes simultaneas utilizando o modo 2F.?°

Se nao houver prejuizo da sensibilidade provocado pelo espalhamento
Zeeman andmalo, geralmente, os limites de detecgdo obtidos em espectrometros
equipados com corretor por efeito Zeeman sdo melhores que os obtidos com
corretor com fonte continua, pois nestes ha uma fonte de ruido adicional que é o

da lampada de deutério.?>*"""°
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2.5 Decomposigao de materiais ceramicos

Para promover a dissolugdo de materiais ceramicos, geralmente refratarios
e resistentes ao ataque quimico, faz-se necessario a utilizagcdo de temperatura e
pressao extremamente drasticas. Além disso, a decomposicao destes materiais
pode ser feita, usualmente, por via umida ou fusdo alcalina. Contudo, estes
procedimentos de decomposicdo apresentam uma série de desvantagens: sdo
morosos, ha possibilidade de contaminacéo e perdas de analitos volateis.

Na literatura sao encontrados uma série de trabalhos que tratam de
procedimentos para decomposicdo de ceramicas avancadas. Larrea et al.*®
propdem uma série de procedimentos para a decomposi¢cao de diversos pos
utilizados como matéria-prima na fabricacdo de cerdmicas avangadas, dentre eles
destacam-se: zircbnia, alumina, titania, titanato de aluminio, nitreto de aluminio,
nitreto de boro, carbeto de silicio, etc. Os procedimentos de decomposicio
utilizados foram: (i) decomposi¢céo por via umida utilizando diferentes acidos e
reagentes em sistema fechado (15 bar) e aquecimento por microondas; (i) fusao
em cadinho de grafite utilizando tetraborato de litio como fundente e aquecimento
com forno elétrico e (iii) fusdo em cadinho de platina utilizando uma mistura
carbonato de sodio+tetraborato de sédioe aquecimento com bico de Méquer. Para
as ceramicas do tipo ndo-6xido os autores observaram as seguintes condigbes de
solubilizacao: o nitreto de aluminio na presenga de HCI concentrado, o nitreto de
boro em uma mistura de HF e H;O, e o carbeto de silicio na mistura
HNO3;+H,SO4+HF e também mediante os dois procedimentos de fusdo acima
mencionados.

De forma analoga aos autores anteriores, Mann et al®' verificaram a
eficiéncia de diferentes procedimentos de decomposicdo na solubilizacdo de
ceramicas avangadas na forma de poé (nitreto de silicio, nitreto de boro e ceramica
Si-B-N-C). Os procedimentos de decomposi¢ao utilizados foram: (i) por via umida
em sistema fechado com frasco de PTFE (politetrafluoretileno), utilizando
diferentes misturas de acidos (HF, HNO3; e HCI), temperatura de 250 °C e
aquecimento resistivo; (ii) por via umida em sistema fechado com frasco de PFA

(perfluoralcoxi etileno), utilizando diferentes misturas de acidos (HF, HNO3; e
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H>S0O,), pressao limite de 35 bar e aquecimento em forno de microondas ; (iii) por
via umida em sistema fechado com frasco de TFM (tetrafluormetaxil), utilizando
diferentes misturas de acidos (HF, HNO3; e HySO4), pressédo limite de 35 bar e
aquecimento em forno de microondas e (iv) fusdo em cadinho de platina utilizando
mistura de fundentes (Na,CO; + K,CO3). As amostras de ceramicas avangadas
foram solubilizadas nos quatro procedimentos de decomposicéo e a eficiéncia na
decomposicado foi avaliada a partir das determinagdes de B e Si. Em todos os
casos as recuperacoes para B e Si foram de 100%. Os autores destacam, ainda, a
reducdo do tempo de decomposicado utilizando aquecimento com microondas
quando comparado com o aquecimento resistivo (redugdo de até oito vezes no
tempo de decomposicao).

No entanto, os trabalhos que propdem a decomposicdo de ceramicas
avancadas a base de carbeto de boro sdo mais escassos. Kumar et al.*’
determinaram cloreto por cromatografia ibnica em amostras de carbeto de boro
decompostas através da fusdo com carbonato de sodio em forno elétrico a 900 °C
por 45 min. As amostras de carbeto solubilizaram nestas condi¢cdes, mas autores
comentam o problema enfrentado com os altos valores de cloreto obtidos para os
brancos. Heinrich et al.*® propuseram a determinagéo de Cr, Mo, Ti e V por GFAAS
em amostras de carbeto de boro, previamente, decompostas em frascos de TFM
com mistura acida de HNO3;+H,SO4+HF, aquecidos a 250 °C por 12 horas e com
aquecimento resistivo. Kantor et al.*® determinaram Al, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Si, Ti,
W, Zr em carbeto de boro apdés decomposicdao em sistema fechado utilizando
HNO3, frascos de PTFE, temperatura de 230 °C, durante 14 horas e com

aquecimento resistivo.



3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos o0s equipamentos, reagentes e amostras
utilizadas no desenvolvimento deste estudo, aléem dos procedimentos empregados

para a analise das amostras de carbeto de boro.
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3.1. Instrumentacao

Todas as determinacdes por SS-GFAAS foram feitas em um espectrometro
de absorgédo atébmica com forno de grafite (Analytik Jena, modelo ZEEnit 60, Jena,
Alemanha) com aquecimento transversal e sistema de correcao de fundo por efeito
Zeeman (inverso) e campo magnético variavel. Utilizou-se um sistema manual para
introdugdo das amostras solidas (Analytik Jena, modelo SSA 6E). Os tubos e
plataformas de grafite foram, especialmente, adaptados para analise de sélidos
(Analytik Jena, part n° 407-152.013 e 407-A81.312). Os principais parametros de
operacao para a determinagao de Al, Cr, Cu, Mn, Mg e Ni: comprimento de onda,
fenda espectral, corrente da lampada de catodo oco (LCO) e campo magnético
estdo resumidos na Tabela 4. As amostras de carbeto de boro foram pesadas em
uma balanga eletro-mecanica com resolugéo de 0,001 mg e tara maxima de 2 g

(Sartorius, modelo M2P, Alemanha).

Tabela 4. Parametros de operacao para determinacao de elementos tracos em carbeto de
boro por SS-GF AAS.

Parametro Al Cu Cr Mn Mg Ni

Comprimento de onda (nm) 3944 324,8 357,9 279,5e403,1 202,6 232,2

Fenda espectral (nm) 0,2 0,8 0,2 0,2 0,2 0,8
Corrente LCO (mA) 6 3 10 6 6 4
Campo magnético (T) 0,8 08e0,5* 0,8e0,5" 0,8 e0,5* 08 08e0,5"

* modo 3 campos (dindmico)

Para a determinacio de Al e Mg nao se utilizou o campo magnético variavel,
pois se preferiu utilizar comprimento de onda menos sensivel. Para os demais
analitos utilizou-se a o campo magnético variavel (modo 3 campos) de tal forma
com que as leituras de sinal foram feitas com a forgca do campo magnético em 0,
0,5 (campo magnético de baixa sensibilidade) e 0,8 T (campo magnético de alta

sensibilidade.
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Para a decomposicao das amostras de carbeto de boro foram utilizados
frascos de TFM aquecidos em um forno de microondas (Milestone, modelo Ethos
1, Italia — média pressao) com poténcia, temperatura e pressdo maximas de 1600
W, 260 °C e 30 bar, respectivamente. As amostras foram, também, decompostas
em frascos de quartzo aquecidos em forno de microondas (Anton Paar, modelo
Multiwave 3000, Graz, Austria — alta pressdo) com poténcia, pressdo e
temperaturas maximas de 1400 W, 80 bar e 280 °C, respectivamente.

Além da decomposicdo por via umida, as amostras de carbeto de boro
foram fundidas em cadinho de platina em forno elétrico (Heraeus) na presencga de
carbonato de sddio a temperatura de 900 °C, durante 45 min.

As solugdes obtidas da fusdo e decomposi¢cio por via umida em sistema de
média e alta pressao foram diluidas adequadamente e analisadas por ICP OES
(Spectro Analytical Instruments, modelo Spectro Ciros CCD, Kleve, Alemanha)
utilizando nebulizador tipo cross-flow e camara de nebulizagao de passo duplo tipo
Scoft para determinagao de Al, Mn e Mg. As condi¢cdes de operacao do plasma e

comprimentos de onda utilizados estéo listados na Tabela 5.

Tabela 5. Parametros operacionais para as determinagdes por ICP OES e ICP-MS.

Parametros ICP OES ICP-MS
Poténcia (W) 1700 1100
Vazao de Ar principal (I min™) 15 15
Vazao de Ar auxiliar (I min™) 1 1
Vazao do nebulizador (I min™) 1 1
Comprimento de onda (nm) Al — 396,153
Mg — 280,271 ---
Mn — 257,611
Is6topos *crt
--- ®Scu’
60Ni+

As determinacdes de Cr, Cu e Ni foram feitas por ICP-MS Perkin Elmer

(modelo Elan DRC Il, Ontario, Canada) utilizando nebulizador concéntrico e
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camara de nebulizagao ciclénica. As condi¢cdes de operagdo do plasma e is6topos

utilizados na determinacao de Cu, Cr, Mn e Ni estao listados na Tabela 5.

3.2. Reagentes

Todas as solugdes foram preparadas com agua destilada e desionizada em
coluna de troca ibnica convencional e, posteriormente, purificada em sistema Milli-
Q® (Ultrapure Water Purification Systems, Millipore, Bedford, USA). Acido nitrico
concentrado de grau P.A, (Art, n° 100452.1000, 65%, 1,4 kg L', Merck, Darmstadt,
Alemanha) e acido cloridrico P.A. foram bidestilados em sistema de sub-ebuligdo
em quartzo (Milestone, mod, DuoPur, Sorisole, Italia). Acido fluoridrico (Suprapur,
art. n° 100335.0500, 40%, 1,13 kg L™, Merck) e &cido sulfurico (art. n° 6902-05,
96%,1,98 kg L', J.T. Baker, Phillipsburg, USA) foram utilizados, também, na
decomposi¢cdo das amostras de carbeto de boro. Carbonato de sédio P.A. (Art.
106392.1000, 99,9%, Merck) foi utilizado na fusdo das amostras.

As solugbes de trabalho, utilizadas nas determinagdes de Al, Mn e Mg por
ICP OES na faixa de 10 a 2000 ug I' foram preparadas a partir de diluigdes seriais
de uma solugdo multi-elementar (Art, n°1.11355.0100 , Merck) diluidas
apropriadamente com acido nitrico 5% (v/v). As solugdes de trabalho na faixa de 5
a 1000 ng I empregadas nas determinagdes de Cu, Cr e Ni por ICP MS, também
foram preparadas a partir de diluicdes sucessivas da solucdo multi-elementar. O
carbono de grau espectroscopico foi doado pelo Dr. Viliam Krivan (Secédo de

Quimica Analitica, Universidade de Ulm, Ulm, Alemanha).

3.3. Amostras

Duas amostras de carbeto de boro de alta pureza pulverizadas foram

fornecidas pelo Dr. Krivan e identificadas como: ESK-BAM (candidate reference
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material) e F360 PL (25.5.92). As amostras ESK e PL360 apresentaram tamanho

de particula menor que 69 um.

3.4. Decomposigao por via umida em sistema de média pressao

Na literatura ha alguns trabalhos que propdem a decomposi¢cdo de materiais
ceramicos avangados por via umida em sistema fechado utilizando diferentes
misturas acidas, pressées da ordem de 30 bar e aquecimento em forno de
microondas.”’

As amostras de carbeto de boro foram decompostas em sistema Milestone
de média pressdo. Foram pesados 100 mg das amostras de carbeto de boro e
transferidos para frasco de TFM. Adicionaram-se 8 ml de solugcédo de acido nitrico,
acido cloridrico acido fluoridrico e sulfurico, de acordo com as oito condi¢cdes

especificadas na Tabela 6.

Tabela 6. Acidos e misturas de acidos utilizados na decomposicdo das amostras de

carbeto de boro em sistema de média e alta pressao.

Condigao Acidos Volume (ml)
1 HNO;3 8
2 HNOs+ HCI 4+4
3 HNO; + H,SO4 4+4
4 HNOs+HF 4+4
5 HNO; + HCI + HF 3+3+2
6 HNO; + H,SO4 + HF 3+3+2
7 HNOj3; + H,SO4 + HCI 3+3+2
8 HNO3; + H,SO4 + HCI + HF 2+2+2+2
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As amostras foram submetidas a irradiagdo com microondas em sistema de
pressurizado de média pressdao de acordo com a programacao de temperatura
apresentada na Tabela 7. O programa de aquecimento foi repetido por dez vezes,
totalizando um tempo de exposicdo das amostras a radiagdo microondas de mais
de treze horas. Apds a execugao de cada programa de aquecimento os frascos de
TFM eram despressurizados. As amostras decompostas foram transferidas para
baldes volumétricos de polipropileno e avolumadas a 50 ml com agua. Em seguida,
as solugcbes foram examinadas visualmente para verificar a ocorréncia de
particulas em suspensdo. Cada amostra foi decomposta num total de cinco
replicatas.

Apesar de néo ter ocorrido a solubilizag&o total das amostras, determinou-se
Al, Cr, Cu, Mg, Mn, Ni por ICP OES ou ICP-MS nas solugdes resultantes da
decomposicdo que utilizou somente HNO; As solugcbes obtidas das
decomposicdes contendo HF nao foram analisadas em funcao da possibilidade de
corrosao do nebulizador ou tocha (condigbes 4, 5, 6 e 8 da Tabela 6). Da mesma
forma, as solugbes contendo HCI e HySO4 (condigbes 2, 3 e 7 da Tabela 6),
também nao foram analisadas, ja4 que testes iniciais mostraram nao haver
diferenga significativa (teste T, nivel de confianga de 95%) nos resultados, quando
comparadas com as solugdes contendo somente HNO;. A exatiddo do

procedimento foi verificada através de ensaios de recuperagao de analito

Tabela 7. Programacao de temperatura utilizada na decomposicdo das amostras de

carbeto em sistema de média pressao.

Etapa Tempo Poténcia Temperatura maxima  Pressdo maxima
(min) (W) (°C) (bar)
1 10 1000 150 30
2 10 1000 200 30

3 60 1000 200 30
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3.5. Decomposigao por via umida em sistema de alta pressao

Nao foram encontrados trabalhos utilizando sistema de alta pressdo com
frascos de quartzo para decomposicdo de amostras de materiais ceramicos. No
presente trabalho, aproximadamente 100 mg de carbeto de boro foram transferidas
para frascos de quartzo e submetidas as condicbes 1,2, 3 e 7 da Tabela 6 e
submetidos ao programa de temperatura conforme Tabela 8. Cada amostra foi
decomposta num total de cinco replicatas. As solugbes resultantes da
decomposicao foram transferidas para baldo volumétrico de 50 ml e avolumadas
com agua. Cabe destacar que a decomposicdo das amostras de carbeto de boro,
em frascos de quartzo, foi feita repetindo-se o programa de temperatura da Tabela
8 por 10 vezes, ou seja, um tempo total de irradiacdo de microondas superior a 13
horas. Apds cada programa de aquecimento os frascos de quartzo eram
despressurizados. Em seguida, determinou-se, novamente, Al, Cr, Cu, Mg, Mn, Ni
por ICP OES ou ICP-MS nas solugdes obtidas da decomposigdo com HNO3. A
exatiddo do procedimento foi verificada através de ensaios de recuperacdo de

analito.

Tabela 8. Programacdo de temperatura utilizada na decomposicdo das amostras de

carbeto em sistema de alta pressao.

Etapa Tempo Poténcia Temperatura maxima  Pressdo maxima
(min) (W) (°C) (bar)
1 10 1400 280 80
2 10 1400 280 80

3 60 1400 280 80
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3.6. Decomposicao por fusao

A fusdo €& um procedimento rotineiramente utilizado na dissolugédo de
materiais ceramicos.*°"’

Aproximadamente 0,15 g de amostra foram misturados com 1,5 g de
carbonato de sodio, transferidos para cadinho de platina e aquecidos em forno
elétrico a 900 °C durante 45 minutos.® O residuo resultante da fusdo foi
solubilizado com solugdo de HNO3 a 5% (v/v) e transferido para baldo volumétrico
de 50 ml. A solucéo resultante foi analisada visualmente para verificar a existéncia
de material ndo solubilizado. Cada amostra foi decomposta num total de cinco
replicatas. Brancos foram feitos repetindo o mesmo procedimento, porém,
utilizando somente carbonato de sédio. As solugdes resultantes de fusdo foram
analisadas por ICP OES ou ICP-MS sendo determinados Al, Cr, Cu, Mg, Mn, Ni.
Foram feitos ensaios de recuperagao foram feitos adicionando-se quantidades
adequadas do analito (proximo da concentracdo existente na amostra) nas

solucdes obtidas por fusao e analisadas por ICP OES e ICP MS.

3.7. Comportamento térmico do de boro

A amostra de carbeto de boro PL360 foi submetida a um programa de
aquecimento com temperatura de atomizagao variando de 1800 a 2600 °C e com
temperatura de pirdlise constante em 1000 °C. Apds cada ciclo de aquecimento, a
plataforma com a amostra foi pesada para verificar perda de material por
volatilizagdo. O aquecimento das amostras foi feito no interior do forno de grafite do

mesmo espectrometro utilizado nas determinagdes por SS-GFAAS.

3.8. Analise por SS-GFAAS

Inicialmente, foram obtidas as curvas de pirdlise e atomizacédo para Al, Cr,
Cu, Mg, Mn e Ni a partir de solu¢gdes aquosas contendo estes elementos e a

amostra de carbeto de boro. Cabe destacar, que a plataforma de grafite era
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previamente revestida com carbono de grau espectroscopico para evitar a fusao do
carbeto de boro quando da utilizagdo de temperaturas superiores a 2400°C. Em
seguida, foram construidas as curvas analiticas para Al, Cr, Cu, Mg, Mn e Ni a
partir da introducao de aliquotas de solu¢cdes aquosas contendo estes elementos,
diretamente, na plataforma de grafite revestida com carbono de grau
espectroscopico. De maneira similar, a determinagcdo dos analitos na amostra de
carbeto de boro em pé foi feita apds pesagem das amostras ESK e PL360
diretamente na plataforma de grafite revestida com carbono de grau

espectroscopico.

3.8.1. Curvas de pirdlise e atomizagao

As curvas de pirdlise e atomizagao para Al, Cr, Cu, Mn, Mg e Ni foram
obtidas para solugdes aquosas e para as amostras de carbeto de boro. A etapa de
secagem para todos os analitos foi feita na temperatura de 120 °C, durante 30 s,
taxa de aquecimento de 5 °C s™' e vazdo de Ar de 100 ml min™'. A etapa de pirdlise
foi mantida durante 30 s, com taxa de aquecimento de 50 °C s'1, vazao de Ar de
100 ml min™". A taxa de aquecimento utilizada durante a atomizagao foi de 3000 °C,
tempo de permanéncia de no maximo 10 s. As variagbes das temperaturas de

pirdlise e atomizacgao utilizadas para cada elemento estao na Tabela 9.

Tabela 9. Programacéo de temperatura utilizada na construgdo das curvas de pirdlise e

atomizacéo.

Analito Pirélise Atomizacao

Al 1000 a 1700 °C 2300 a 2600 °C
Cr 1400 a 1800 °C 2400 a 2700 °C
Cu 1400 a 1800 °C 2000 a 2300 °C
Mn 700 a 1200 °C 2000 a 2300 °C
Mg 700 a 1100 °C 1600 a 2000 °C
Ni 1000 a 1500 °C 2200 a 2600 °C
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As curvas foram construidas dispondo-se graficamente os valores de massa
caracteristica para solugdo aquosa e amostras solidas versus temperatura de
pirdlise e atomizagdo. Para calculo das massas dos analitos nas respectivas
massas de amostra utilizadas, empregou-se como valor de referéncia os
resultados obtidos mediante a decomposi¢cdo por via umida e fusdao. Além disso,
pequenas aliquotas do analito, em solugdo aquosa, foram pipetados diretamente
no residuo resultante do melhor programa de temperatura, para verificar-se a
influéncia da matriz na vaporizagado e atomizacdo do analito na forma de solucéo

aquosa.

3.8.2. Curvas analiticas com solugdes de referéncia

As curvas analiticas foram construidas mediante a introdugao de aliquotas
de até 40 pl das solugbes estoque contendo Al, Cr, Cu, Mn, Mg e Ni diretamente
na plataforma de grafite revestida com carbono de grau espectroscépico. Estas
solugbes foram submetidas a programacdao de temperatura previamente
otimizadas.

Como o espectrometro de absorgao atdmica com forno de grafite ZEEnit 60
possui o0 recurso de corregao de fundo por efeito Zeeman com campo magnético
variavel, que permite a diminuicdo da sensibilidade, ha possibilidade da construgao
de curvas analiticas com maior faixa linear. A validagdo das curvas analiticas foi
feita em funcédo dos valores de coeficiente de determinagcédo obtidos e através de
uma ferramenta disponivel no software WIinAAS da Analytik Jena (flag and

eliminate outlier), que permite a verificagdo da existéncia de outliers.

3.9. Determinagao de elementos tragos em carbeto de boro

As determinagdes de Al, Cr, Cu, Mg, Mn e Ni foram feitas nas amostras de

carbeto de boro, mediante a pesagem de massas entre 0,025 a 2,0 mg diretamente

na plataforma de grafite recoberta com carbono de grau espectroscopico. Foram
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feitas pelo menos seis determinacbes para cada elemento utilizando massas de

amostra com a absorbancia integrada compreendida nos limites da curva analitica.

3.10. Comparacao estatistica dos resultados obtidos por SS-GFAAS e pelos
diferentes procedimentos de decomposicao

Para comparacgao dos resultados obtidos por SS-GFAAS e pelos diferentes
procedimentos de decomposicao utilizou-se analise de variancia com fator unico
(nivel de confiangca de 95%). Aplicou-se ANOVA para os valores de cada um dos
analitos. A equivaléncia dos valores de desvio padrao foi testada utilizando o teste

de Bartlett. Para tanto utilizou-se o software GraphPadInStat®, vers&o 3.0 (1997).

3.11. Determinagao da constante de homogeneidade

Uma das maneiras de verificar a homogeneidade na distribuicdo do analito
na amostra pode ser feito mediante o calculo do fator de homogeneidade relativa
de Kurfurst ja descrito item 2.2.1.1. da revisdo bibliografica. Foram utilizados os
valores de RSD e as massas médias da determinac&o de Al, Cr, Cu, Mg, Mn e Ni
por SS-GF AAS. Amostras com fator de homogeneidade relativa menor que 10

foram consideradas homogéneas.

3.12. Determinacao dos limites de detecg¢ao para Al, Cr, Cu, Mg, Mn e Ni por
SS-GFAAS

Os limites de deteccdo foram calculados a partir dos valores de desvio
padrao obtidos de dez determinag¢des do branco. Durante a analise dos brancos
(plataforma contendo somente carbono de grau espectroscopico) repetiram-se as
mesmas etapas utilizadas na determinagcao de elementos tracos nas amostras de

carbeto de boro.



4 APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Este capitulo foi subdividido nos seguintes sub-itens: inicialmente, sé&o
apresentados os resultados obtidos com a decomposicdo por via umida em
sistemas de média e alta pressao e fusao e determinagao por ICP OES e ICP-MS
(item 4.1.). Em seguida, no item 4.2., sdo apresentados os resultados para o
comportamento térmico das amostras de carbeto de boro. Na seqliéncia (item
4.3.), sdo apresentadas as curvas de pirdlise e atomizagdo para os elementos
determinados por SS-GFAAS tanto nas amostras bem como nas solugbes
contendo o analito de interesse. No item 4.4. sdo apresentados os resultados
obtidos por SS-GFAAS e as melhores condi¢cbes analiticas para cada analito. A
homogeneidade das amostras €& abordada no item 4.5. No item 4.6. s&o
apresentados os limites de detec¢ao de diferentes técnicas analiticas que utilizam
amostragem de solidos com os LDs obtidos pela SS-GFAAS e, no item 4.7. é feita
a comparacgédo estatistica dos valores obtidos pelas diferentes métodos de
decomposigcdo e por SS-GFAAS. Por fim, no item 4.8. Figuras de mérito, sdo
apresentadas as principais caracteristicas analiticas do procedimento de SS-
GFAAS proposto.
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41 Decomposicao das amostras de carbeto de boro

Alguns trabalhos da literatura afirmam que é possivel a decomposigao de
carbeto de boro por meio de decomposicdo por via Umida em sistemas
pressurizados. Nestes trabalhos tem sido relatado que, sob condigdes de 250 °C
por mais de 12 horas a matriz pode ser decomposta usando &cido nitrico®® ou
misturas de acidos.?

No presente trabalho, os digeridos obtidos apds a decomposicdo em ambos
os sistemas, de média e alta pressdo, por mais de treze horas, apresentaram
particulas em suspensdo, independentemente da condigdo utilizada, conforme

pode ser exemplificado na Figura 1.

Figura 1. Solugao obtida apdés decomposi¢cdo da amostra de carbeto de boro com HNO;
concentrado em sistema de alta pressao por treze horas a 280 °C.

Ja os digeridos obtidos a partir da fusao alcalina apresentaram-se limpidos e
sem particulas visiveis. Na Tabela 10 sdo apresentados os valores das
determinagdes de elementos tragos obtidos a partir da fusao alcalina das amostras
de carbeto. As determinagcdes de Mg e Cu nao foram possiveis em fungédo da
contaminagao dos brancos, provavelmente advinda do carbonato de sdédio utilizado

e do ambiente do forno elétrico. Larrea et al.*®

obtiveram, também, concentracdes
elevadas de Mg para brancos na fusdo de ceramicas avangadas com carbonato de
sédio. Os desvios padroes relativos obtidos para todos os elementos foram

menores que 19%. Os resultados dos ensaios de recuperagao foram entre de 96 a
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105%, quando analisados os digeridos nos quais se adicionou solu¢gao aquosa dos
analitos de interesse apos a fusao.

Tabela 10. Resultados obtidos para amostra ESK e PL 360 (ug g, n = 5) ap6s fusdo e
determinacéao por ICP OES e ICP-MS.

Analito ESK PL360

Al 150,2 + 12,5 76,5+ 14,5
Cr 53+0,5 127,0+£7,8
Mn 9,5+0,6 854 +54
Ni 11,7+£1,6 12,2+1,8

Na Tabela 11 estdo apresentados os valores obtidos para os elementos
tracos presentes nas amostras de carbeto de boro, ESK e PL360, apds

decomposicao por via umida utilizando somente HNO3; em sistema pressurizado de
média e alta pressio.

Tabela 11. Resultados obtidos para as amostras ESK e PL360 (ug g, n = 5) apds
decomposicdo em sistemas de média e alta pressao utilizando somente
HNO; e determinacgao por ICP OES e ICP-MS.

Analito Média pressao Alta pressao

ESK PL360 ESK PL360
Al 106,7 + 3,1 34,4+5,0 140,2 £ 9,8 72,9+£10,0
Cr 5,0+0,2 130,4 + 3,1 49+0,3 126,51+ 7,0
Cu 1,7+0,2 18,56+2,0 1,8+0,2 19,4+1,8
Mg 3,5+0,2 8,405 34+03 8,9+0,5
Mn 9,1+0,3 82,5+4,0 94+0,3 86,7 £ 5,5

Ni 11,4+ 0,6 12,2+ 0,7 11,2+0,5 126 +1,3
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Observa-se uma diferenga significativa (teste T, nivel de confianga de 95%)
entre os valores de Al obtidos pelos procedimentos de decomposi¢éao em sistema
de média e alta pressado. Pode-se concluir que ha necessidade de condi¢bes mais
drasticas de temperatura e pressao para promover a solubilizacdo do Al das
amostras de carbeto de boro. Para os demais analitos ndao ha diferenca
significativa entre os valores obtidos pelos sistemas de média e alta pressao. Além

disso, os RSDs das determinagdes por via umida sdo menores que 14%.

4.2 Comportamento térmico das amostras de carbeto de boro.

O comportamento térmico do carbeto de boro foi verificado utilizando
espectrometro de absorcdo atbmica com forno de grafite empregado nas
determinagdes por SS-GFAAS. Apods cada ciclo de aquecimento a plataforma com
a amostra de carbeto foi pesada em balanga com resolugao de 0,001 mg.

A amostra, ESK e PL360 fundiu a partir da utilizacdo de ciclos de
aquecimento com temperaturas iguais ou superiores a 2400 °C, conforme Figura 2.
Além disso, as amostras, quando aquecidas a temperaturas de até 2600 °C,
tiveram perdas de massa por volatilizagdo despreziveis (menores que 3%). Este
comportamento ja era esperado, visto que o carbeto de boro &€ extremamente
refratario e durante a sua sintese boa parte dos componentes volateis ja sao

eliminados.””

Figura 2. Plataforma de grafite com amostra de carbeto de boro fundida apds ciclo de
aquecimento com temperatura em 2400 °C.
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4.3 Curvas de pirdlise e atomizagcao para solugao aquosa e amostra de
carbeto de boro.

A otimizagdo do programa de aquecimento, mediante o estabelecimento das
curvas de pirélise e atomizagdo, € um dos procedimentos mais importantes e
amplamente empregados na analise por GFAAS. Em geral as curvas de pirdlise e
atomizacao séo construidas a partir de sinais de absorbancia versus temperatura.
No presente trabalho foram construidas as respectivas curvas para amostras
solidas de carbeto de boro e, também, para solu¢ao aquosa. Entretanto, devido a
dificuldade em se pesar massas sempre iguais para as amostras solidas e para
efeito de comparagdo com solugcédo aquosa, as curvas de pirdlise foram construidas
plotando-se massa caracteristica versus temperatura. As curvas de pirdlise e
atomizagao foram obtidas para Al, Cr, Cu, Mg, Mn e Ni, como mostrado a seguir.

Para todas as determinagdes foi feito o recobrimento da plataforma com
carbono de grau espectroscépico para facilitar a remogao da matriz de carbeto de
boro apds os ciclos de aquecimento. Caso contrario, o carbeto de boro acaba
fundido o que dificulta a sua remoc¢ao da plataforma.

Os sinais obtidos com campo magnético de 0,8 T passarao a ser chamados
de “AA alta”, enquanto que os sinais obtidos com campo em 0,5 T serdo chamados
de “AA baixa”.

4.3.1 Curvas de pirdlise e atomizagao para Al

A curva de pirdlise para Al para a amostra de carbeto de boro foi construida
variando-se a temperatura de 1000 a 1700 °C, temperatura de atomizacdo mantida
em 2600 °C. A massa de carbeto de boro (amostra ESK) utilizada foi entre 0,03 a
0,10 mg. Em funcéo da grande quantidade de Al presente nas amostras utilizou-se
um comprimento de onda secundario (394,4 nm), cerca de duas vezes menos
sensivel que o comprimento de onda principal (309,3 nm). N&o se utilizou o recurso
de campo magnético variavel preferindo-se utilizar comprimento de onda
secundario para diminuir a sensibilidade. Para a solugdo aquosa, a curva de

pirolise foi construida a partir de uma aliquota contendo 7,5 ng de Al. Os resultados
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estdo mostrados na Figura 3. Pode-se observar que a amostra de carbeto e
solugdo aquosa contendo Al apresentaram comportamento térmico semelhante,
principalmente para as curvas de atomizagdo. As menores massas caracteristicas
foram observadas em 1400 °C para solugdo aquosa e a amostra de carbeto de
boro. A curva de atomizacao foi construida variando-se a temperatura de 2300 a
2600 °C com a temperatura de pirdlise fixada em 1400 °C. Em 2500 °C observa-se
as menores massas caracteristicas para a amostra de carbeto de boro e solugao
aquosa contendo Al (Figura 3).
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Figura 3. Curva de pirdlise e atomizacao para Al a partir de amostras de carbeto de boro e
solucao aquosa (7,5 ng de Al, A = 394,4 nm). Em azul, amostra sélida e em preto
solugdo aquosa.

Nao ha variacao, significativa, dos valores de absorbancia de fundo nas
temperaturas de pirdlise e atomizagao investigadas.

Os perfis dos sinais obtidos para as amostras de carbeto de boro (ESK e
PL360) e solugédo aquosa contendo Al s&o apresentados na Figura 4. Os sinais de
absorbancia (em vermelho) foram completamente integrados em 5 s. Os sinais de
fundo apresentam altura de pico menor que 0,2 s e foram convenientemente

corrigidos com o corretor Zeeman.
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Figura 4. Perfis dos sinais analiticos para Al no comprimento de onda de 394,4 nm e ty, =
1400 °C tu, = 2500 °C. A) solugdo aquosa (7,5 ng Al). B) carbeto de boro — ESK
(7,9 ng Al, 0,053 mg de amostra). C) carbeto de boro — PL360 (8,3 ng Al, 0,104
mg de amostra). Em vermelho perfil do sinal com campo magnético de 0,8 T (AA
alta) e em azul o sinal de fundo.

Foram obtidas massas caracteristicas de 38 pg para solugéo aquosa, 35 pg
para as amostras de carbeto de boro (ESK e PL 360). Para a solugdo de Al
pipetada diretamente no residuo de carbeto de boro, obteve-se massa
caracteristica muito préxima da obtida para solugdo aquosa (37 pg) evidenciando
que a matriz da amostra nao interfere no mecanismo de vaporizagao e atomizagao
do analito, permitindo a calibracdo com solucdes de referéncia. Huan et al.>®
obtiveram massa caracteristica de 14 pg na determinacdo de Al em amostras de
pentdxido de nidbio, cerca de 2,5 vezes melhor do que no presente trabalho.
Entretanto, utilizaram o comprimento de onda principal (309,3 nm) duas vezes mais

sensivel que o comprimento de onda utilizado no trabalho.
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4.3.2 Curvas de pirdlise e atomizagao para Cr

A curva de pir6lise para o Cr foi construida variando-se a temperatura de
1400 a 1800 °C e temperatura de atomizagdo mantida em 2600 °C. Massa de
carbeto de boro (amostra ESK) entre 0,02 a 0,15 mg e comprimento de onda de
357,9 nm foram utilizados. A curva de pirdlise foi construida a partir de uma
aliquota de solugédo aquosa contendo 800 pg de Cr. Pode-se observar, a partir das
curvas de pirélise obtidas (Figura 5), que o comportamento térmico das amostras
de carbeto de boro e solucdo aquosa é semelhante. Para ambos os casos, a
temperatura de pirdlise escolhida foi 1600 °C. Em temperaturas superiores a 1600
°C ha um incremento significativo dos valores de massa caracteristica. Uma vez
fixada a temperatura de pirdlise em 1600 °C, a curva de atomizagéo foi construida
variando-se a temperatura de atomizagédo de 2400 °C a 2600 °C (Figura 5). Nao foi
possivel a utilizagido de temperaturas de atomizagdo menores que 2400 °C, ja que
o sinal para Cr nao foi totalmente integrado mesmo utilizando tempos de
integracdo da ordem de 20 s. A temperatura de atomizagdo escolhida para a
determinacdo de cromo em amostras de carbeto, a partir de solucbes aquosas
contendo este analito, foi 2500 °C. Os valores de fundo mantiveram-se constantes

durante as temperaturas de pirdlise e atomizagao utilizadas.

13
12 - I
2 11
S 10
°
s O I
s 8 1 L 1
[\
o 7 4 T T
g o L4 7 i
g 61 i [
13 5 |
4 T T

1300 1500 1700 1900 2100 2300 2500 2700

temperatura (°C)

Figura 5. Curva de pirdlise e atomizagao para Cr a partir de amostras de carbeto de boro
e solugédo aquosa (800 pg de Cr, A = 357,9 nm). Em azul, amostra sélida e em
preto solugao aquosa.
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Na Figura 6 séo apresentados os perfis dos sinais obtidos para a amostra de
carbeto de boro (ESK) e solugdo aquosa contendo Cr. Os sinais analiticos,
utilizando campo magnético de 0,8 T (em vermelho) e campo magnético de 0,5 T
(em preto), foram completamente integrados em 6 s. Os sinais de fundo
apresentam altura de pico menor que 0,2 s e foram, aparentemente, corrigidos com
o corretor por efeito Zeeman. Foram obtidas massas caracteristicas de 5 pg para
solugdo aquosa contendo Cr e 4,9 pg para a amostra ESK. Este valor esta de
acordo com os resultados para Cr em material biolégico encontrado por outros
autores.®® Adicionalmente, na determinacdo de Cr em digeridos de carbeto de

boro, Heinrich et al.?®

obtiveram massas caracteristicas de 8,8 pg, sendo que
utilizaram freon durante as etapas de pirdlise e atomizagdo. No presente trabalho,
nao se observou diferenga significativa para o valor de massa caracteristica obtida
para a solucao de Cr vaporizada e atomizada diretamente do residuo da amostra

de carbeto de boro (5 pg).
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Figura 6. Perfis dos sinais analiticos para Cr no comprimento de onda de 357,9 nm e t, =
1600 °C t,, = 2500 °C. A) solugdo aquosa (800 pg Cr). B) carbeto de boro — ESK
(690 pg Cr, 0,140 mg de amostra). Em vermelho perfil do sinal com campo
magnético de 0,8 T (AA alta), em preto com campo magnético de 0,5 T (AA
baixa) e em azul o sinal de fundo.

Por apresentar grande quantidade de Cr (35 vezes maior que na amostra
ESK), ndo foi possivel a determinacédo de Cr na amostra PL360 por SS-GFAAS.
Mesmo com a integragdo mantida em 20 s o sinal de absorbancia nao foi

totalmente integrado para apenas 0,01 mg de amostra PL360. Ademais, repetindo-
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se o0 programa de aquecimento observaram-se efeitos de memodria. Segundo

Krivan et al.®

a completa difusdo do analito da matriz em um tempo de integracao
razoavel, é condicdo imprescindivel para uma analise direta de sélidos adequada.
Provavelmente, a amostra de carbeto de boro, ao fundir, dificultava a difusdo do
cromo durante a etapa de atomizagao. Um efeito similar foi relatado por Bendicho

et al.”®

na determinagao Cu, Co, Cr, Mn, Fe e Ni em amostras de vidro. Estudos
de microscopia revelaram que as particulas de vidro fundiam-se formando grandes
gotas que dificultavam a atomizagdo do analito. Por outro lado, para minimizar a
formacdo de carbeto, efeito de memoria e alargamento do sinal Heinrich et al.?°
utilizaram 1% de gas freon na composi¢céo do argbnio para determinagao de Cr,
Mo, Ti e V em amostras de carbeto de boro e nitreto de silicio decompostas em

sistema fechado.

4.3.3 Curvas de pirdlise e atomizagao para Cu

A curva de pirdlise para o Cu foi construida variando-se a temperatura de
1000 a 1400 °C e temperatura de atomizagdo mantida em 2500 °C. Massa de
carbeto de boro (amostra ESK) de 0,04 a 0,2 mg e comprimento de onda de 324,8
nm foram utilizados. O comportamento térmico do Cu em solugdao aquosa foi
verificado a partir de uma solugdo com 2000 pg de Cu em HNO3 a 5%. Na Figura 7
observa-se que para a solugdo aquosa contendo Cu e a amostra de carbeto a
melhor temperatura de pirdlise é de 1100 °C, j4 que nesta temperatura tem-se a
menor massa caracteristica e menor desvio padrao.

A curva de atomizagao foi construida variando-se a temperatura de
atomizagéo de 2100 a 2500 °C com temperatura de pirdlise fixa em 1100 °C. Com
respeito a solugdo aquosa nao se observa grande variagado nos valores de massa
caracteristica obtidos no intervalo de temperatura investigado. Porém, para a
amostra de carbeto de boro a utilizagcao de temperaturas de atomizagao superiores
a 2200 °C causaram um aumento no valor de massa caracteristica obtido. Assim,
para a determinacdo de Cu nas amostras de carbeto de boro a partir de solugdes

aquosas de cobre, fixou-se a temperatura de atomizagao em 2100 °C.
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Figura 7. Curva de pirdlise e atomizacao para Cu a partir de amostras de carbeto de boro
e solucdo aquosa (200 pg de Cu, A = 324,8 nm). Em azul, amostra sélida e em
preto solugao aquosa.

Na Figura 8 s&do apresentados os perfis dos sinais obtidos para as amostras
de carbeto de boro (ESK e PL360) e solugdo aquosa contendo Cu. Os sinais de
fundo apresentam altura de pico menor que 0,2 s e foram corrigidos com o corretor
por efeito Zeeman. Foram obtidas massas caracteristicas de 8,7 pg para solu¢ao
aquosa, 9 pg para amostra ESK e 9,1 pg para a amostra PL360 utilizando campo
magnético de alta sensibilidade. Massa caracteristica de 9 pg foi obtida para
solucado de Cu vaporizada e atomizada a partir do residuo da amostra de carbeto

1.’ obtiveram massa caracteristica de 10,9 pg na

de boro. Schaffer et a
determinagcdo de cobre em amostras de grafite de alta pureza, semelhante as

obtidas no presente trabalho.
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Figura 8. Perfis dos sinais analiticos para Cu no comprimento de onda de 324,8 nm e t,, =
1100 °C ta = 2100 °C . A) solugdo aquosa (1000 pg Cu). B) carbeto de boro —
ESK (890 pg Cu, 0,45 mg de amostra). C) carbeto de boro — PL360 (1040 pg
Cu, 0,055 mg de amostra). Em vermelho perfil do sinal com campo magnético
de 0,8 T (AA alta), em preto com campo magnético de 0,5 T (AA baixa) e em
azul o sinal de fundo.

4.3.4 Curvas de pirdlise e atomizagao para Mg

Para Mg a curva de pirdlise foi construida variando-se a temperatura de 700
a 1100 °C e temperatura de atomizagdo mantida em 2000 °C. Massa de carbeto de
boro (amostra ESK) de 0,02 a 0,05 mg foi utilizada. O comportamento térmico do
Mg em solucéo foi verificado a partir de aliquotas da solugdo aquosa com 400 pg
de Mg em HNO3,

Em fungdo da grande sensibilidade do Mg nas determinagdes por SS-GF

AAS utilizou-se um comprimento de onda secundario (202,6 nm, 33 vezes menos
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sensivel que a linha principal) e preferiu-se nao utilizar o recurso do campo
magnético variavel para diminuigdo da sensibilidade.

Na Figura 9 observa-se que para a solugdo aquosa contendo Mg e a
amostra de carbeto a melhor temperatura de pirdlise é de 900 °C, j& que nesta
temperatura tem-se a menor massa caracteristica e menor desvio padrao relativo.
A curva de atomizagao (Figura 9) foi construida variando-se a temperatura de
atomizacgéo de 1600 a 2000 °C com temperatura de pirélise mantida em 900 °C. A
melhor temperatura de atomizagdo para a amostra de carbeto e solugido aquosa

contendo Mg foi escolhida como 1800 °C.
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Figura 9. Curva de pirdlise e atomizagao para solugdo aquosa € amostras de carbeto de
boro e solugédo aquosa (400 pg de Mg, A = 202,6nm). Em azul, amostra sdlida e
em preto solu¢ao aquosa.

Os sinais obtidos para a amostra de carbeto de boro (ESK) e solugao
aquosa podem ser observados na Figura 10. Os sinais foram completamente
integrados em 6 s e os sinais de fundo para a amostra de carbeto de boro e
solugcdo aquosa foram corrigidos com o corretor por efeito Zeeman (sinais de BG
menores que 0,1 s em altura de pico). Foram obtidas massas caracteristicas de
12,8 pg para solugdo aquosa, 12 pg para a amostra de carbeto de boro e 12,5 pg
para solucdo de Mg pipetada sobre o residuo de carbeto de boro. Krivan et al.*®

obtiveram massa caracteristica de cerca de 30 vezes melhor (0,4 pg) na
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determinacdo de Mg em titanio de alta pureza, pois utilizaram comprimento de
onda de 285,2 nm (mais sensivel que o comprimento de onda utilizado no presente
trabalho).

A amostra de carbeto de boro PL360 possui o dobro da concentragéo de Mg
em relacdo a amostra ESK, o que inviabilizou a determinagdo desta no
comprimento de onda de 202,2 nm (linha secundaria), em fungdo da pequena

quantidade de amostra que deveria ser introduzida no atomizador.
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Figura 10. Perfis dos sinais analiticos para Mg no comprimento de onda de 202,6 nm e t
= 900 °C ty, = 1800 °C. A) solugdo aquosa (250 pg Mg). B) carbeto de boro —
ESK (260 pg Mg 0,085 mg de amostra). Em vermelho perfil do sinal com
campo de magnético de 0,8 T (AA alta) e em azul o sinal de fundo.

4.3.5 Curvas de pirdlise e atomizagao para Mn

No caso do Mn a curva de pirdlise foi construida variando-se a temperatura
de 700 a 1200 °C e temperatura de atomizagdo mantida em 2200 °C. Massa de
carbeto de boro (amostra ESK) de 0,04 a 0,1 mg e comprimento de onda de 279,5
nm foram utilizados. Para verificagdo do comportamento térmico do Mn em solucao
aquosa utilizou-se uma solugédo com 500 pg de Mn em HNO3; a 5%. Observou-se
que o comportamento do Mn na etapa de pirdlise foi semelhante na amostra
aquosa e na amostra sélida (Figura 11). A temperatura maxima de pirdlise
escolhida, como condi¢do de compromisso, foi 800 °C, ja que para temperaturas

superiores a 800 °C ha aumento da massa caracteristica por perdas por



Apresentagdo e Discussdo dos Resultados 52

volatilizagdo, tanto para a amostra sélida com para a solugao aquosa. Em seguida,
fixou-se a temperatura de pirdlise em 800 °C e variou-se a temperatura de
atomizagao de 2000 a 2300 °C. De acordo com a Figura 11, pode-se observar que
a melhor temperatura de atomizagao, tanto para a amostra de carbeto de boro

como para solugao aquosa contendo Mn é de 2100 °C.
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Figura 11. Curva de pirdlise e atomizagdo para Mn a partir de amostras de carbeto de
boro e solugédo aquosa (500 pg de Mn, A = 279,5 nm). Em azul, amostra sélida
e em preto solugédo aquosa.

Os sinais obtidos para as amostras de carbeto de boro e solugdo aquosa
podem ser observados na Figura 12. Em vermelho observa-se o perfil do sinal para
Mn obtido com campo magnético de alta sensibilidade (0,8 T), em preto o sinal
para campo magnético de baixa sensibilidade (0,5 T) e em azul o sinal de fundo.
Os sinais sdo completamente integrados em 6 s e os sinais de fundo para a
amostra de carbeto de boro e solugdo aquosa s&o corrigidos com o corretor por
efeito Zeeman (sinais de BG menores que 0,2 s em altura de pico). Massas
caracteristicas de 1,5 pg para solugao aquosa, 1,8 pg para solu¢gdo de Mn pipetada
no residuo de carbeto de boro e 1,9 pg para amostra ESK foram obtidas. Huang et
al.>® obtiveram massa caracteristica, duas vezes pior que o presente trabalho, na

determinacado de Mn em amostras de pentoxido de nidbio de alta pureza.
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Figura 12. Perfis dos sinais analiticos para Mn no comprimento de onda de 279,5 nm e t;
= 800 °C tu, = 2100 °C. A solugdo aquosa (500 pg Mn). B carbeto de boro —
ESK (429 pg Mn, 0,043 mg de amostra). Em vermelho perfil do sinal com
campo de magnético de 0,8 T (AA alta), em preto com campo magnético de 0,5
T (AA baixa) e em azul o sinal de fundo.

A amostra de carbeto de boro PL360 possui cerca de 9 vezes mais Mn do
que a amostra ESK, o que inviabilizou a determinacdo desta amostra no
comprimento de onda de 279,5 nm (linha principal), em fungdo da pequena
quantidade de amostra que deveria ser introduzida no atomizador. Assim,
procedeu-se a determinacdo de Mn nas amostras PL360, bem como na amostra
ESK no comprimento de onda 403,1 nm (89% menos sensivel que o comprimento
de onda principal).

Desta forma, foi possivel a introdugdo de massas de amostra de 0,14 mg
para a amostra PL360 e 1,2 mg para a amostra ESK. Na Figura 13 pode-se
observar o perfil do sinal obtido para a amostra de carbeto de boro (PL360). O sinal
analitico para Mn foi integrado em 7 s e o sinal de fundo foi corrigido com o corretor
por efeito Zeeman. A massa caracteristica foi de 20,8 pg empregando o
comprimento de 403,1 nm. Krivan et al.*’ também utilizaram o comprimento de
onda de 403,1 nm na determinacdo de Mn em amostras de didxido de zircdnio, e
obtiveram massa caracteristica de 47 pg cerca de duas vezes pior do que a obtida

no presente trabalho, pois fizeram adigdo de Ar durante a atomizacgéao.
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Figura 13. Perfil do sinal analitico para Mn no comprimento de onda de 403,1 nm e t,, =
800 °C ta, = 2100 °C. Amostra de carbeto de boro — PL 360 (5,1 ng Mn, 0,060
mg de amostra). Em vermelho perfil do sinal com campo de magnético de 0,8 T
(AA alta), em preto com campo magnético de 0,5 T (AA baixa) e em azul o sinal
de fundo.

4.3.6 Curvas de pirdlise e atomizacao para Ni

A curva de pirdlise de Ni para a amostra de carbeto de boro foi construida
variando-se a temperatura de 1000 a 1500 °C e temperatura de atomizacgio
mantida em 2600 °C. Massa de carbeto de boro (amostra ESK) entre 0,05 a 0,25
mg e comprimento de onda de 232,2 nm foram utilizados. Para a solugdo aquosa,
a curva de pirdlise foi construida a partir de uma aliquota contendo 2000 pg de Ni.
Com respeito a temperatura de pirdlise mantida em 1300 °C, obteve-se a menor
massa caracteristica para a solucdo aquosa e a amostra de carbeto de boro. A
curva de atomizagéo foi construida variando-se a temperatura de 2200 a 2600 °C
com a temperatura de pirdlise fixa em 1300 °C (Figura 14). Em 2400 °C observam-
se as menores massas caracteristicas para a amostra de carbeto e solugao

aquosa.
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Figura 14. Curva de pirdlise e atomizagao para Ni a partir de amostras de carbeto de boro
e solucao aquosa (2000 pg de Ni, A = 232,2 nm). Em azul, amostra sélida e em
preto solugdo aquosa.

Os perfis dos sinais obtidos para a amostra de carbeto de boro (ESK) e
solugcdo aquosa contendo Ni sdo apresentados na Figura 15. Os sinais analiticos
utilizando campo magnético de 0,8 T (em vermelho) e campo magnético de 0,5 T
(em amarelo) foram completamente integrados em 7 s. Os sinais de fundo
apresentaram altura de pico menor que 0,1 s e ndo houve problemas de corregao
por efeito Zeeman. Foram obtidas massas caracteristicas de 18,8 pg para solugao
aquosa, 18,7 para solucdo de Ni pipetada no residuo da amostra de carbeto de

1.7 obtiveram massas

boro e 18,5 pg para a amostra ESK. Schaffer et a
caracteristicas semelhantes (15,1 pg) na determinacdo de Ni em amostras de

grafite e carbeto de silicio de alta pureza.
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Figura 15. Perfis dos sinais analiticos para Ni no comprimento de onda de 232,2 nm e e t;

= 1300 °C t, = 2400 °C. Em vermelho perfil do sinal com campo de magnético
de 0,8 T (AA alta), em preto com campo magnético de 0,5 T (AA baixa) e em
azul o sinal de fundo. A) solugdo aquosa (2000 pg Ni). B) carbeto de boro —
ESK (1731 pg Ni 0,157 mg de amostra). C) carbeto de boro — PL360 (1850 pg
Cu, 0,152 mg de amostra).

4.4 Determinacdao de elementos tragcos por SS-GFAAS nas amostras de

carbeto de boro.

Utilizando-se a SS-GFAAS sob condi¢des otimizadas, foram determinados

Al, Cr, Cu, Mg, Mn e Ni nas amostras de carbeto de boro.
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4.41 Determinacgao de Al por SS-GF AAS

As determinagdes de Al foram feitas com a introdugdo, no atomizador, de
massas das amostras de carbeto de boro (ESK e PL360) entre 0,05 a 0,20 mg
utilizando as temperaturas de pirdlise e atomizacao otimizadas. Massas maiores de
carbeto de boro foram utilizadas para a amostra PL360 ja que esta possui menor
quantidade de Al. Ao final de cada ciclo de aquecimento com a amostra, a
plataforma foi novamente aquecida e nao se verificou efeitos de memoaria.

A curva analitica foi construida a partir de solugdo aquosa contendo Al na

1.3° construiram a curva analitica

faixa de 1 a 14 ng. De maneira similar, Krivan et a
a partir de aliquotas de uma solugdo aquosa para a determinacdo de Al em
pedacos de titdnio de alta pureza. Além disso, para diminuir a sensibilidade da
técnica os autores utilizaram uma vazéo de Ar de 10 ml s™ durante a atomizaco.

Na determinacédo de Al nas amostras de carbeto de boro preferiu-se utilizar
um comprimento de onda secundario (A = 394,4 nm, intensidade de 48% em
relac&o a linha principal).

Para amostra ESK obteve-se uma concentracdo média de Al de 147 pg g™,
RSD de 4,3% com n = 7. Todos os valores estdo compreendidos na faixa de + 2o
(Figura 16A). Ja a amostra PL360 apresentou uma concentracdo média de Al de
76,4 ug g, RSD de 5% , n = 7 e com os valores, também, compreendidos na faixa
de + 2c (Figura 16B).

Os valores de RSD obtidos na determinacédo de Al nas amostras de carbeto
de boro (4,3% para ESK e 5% para PL360) estdo de acordo com os valores
descritos na literatura. De acordo com Kurfurst** nas determinacdes por SS-GF
AAS quando utiliza-se massas de amostra na faixa de 1 mg podem ser obtidos
desvios padrdes relativos compreendidos entre 5 a 30%.

Ainda, pode-se destacar que o RSD obtido é equivalente ao obtido por
Kantor et al.*® (4,4%) que determinaram uma série de metais, entre eles o Al pela
técnica de excitacdo com arco elétrico e determinacado por ICP OES utilizando

massas de 5 mg.
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Figura 16. Determinacao de Al na amostras de carbeto de boro. A. ESK: média = 147,0 ug
g", desvio padrdo = 6,3 ug g”' (n = 7) e RSD = 4,3%. B. PL360: média = 76,4
ug g, desvio padrao =3,8 uygg”' (N =7) e RSD = 5%.

4.4.2 Determinagao de Cr por SS-GF AAS

Nas determinagdes de Cr, foram introduzidas massas de carbeto de boro
(ESK) compreendidas entre 0,05 a 0,13 mg. A curva analitica foi construida a partir
de solugdes de referéncia contendo Cr na faixa de 100 a 800 pg com campo
magnético de 0,8 T e 800 a 2000 pg campo magnético de 0,5 T. Resano et al.®
verificaram que a determinagdo de cromo em amostras organicas (leite em po,
hepato-pancreas de lagosta e polietileno) e inorganica (lodo) por SS-GF AAS pode
ser feita utilizando calibragdo com solugdes aquosas.

A concentragdo média de Cr foi de 4,9 ug g”', RSD de 16,3% (n = 6). Todos
os valores estdo compreendidos na faixa de + 2o (Figura 17). Segundo Belarra et
al.'" valores de RSD entre 10 e 20% podem ser aceitaveis, pois para massas na
ordem de mg a imprecisao dos resultados € devida a falta de homogeneidade da

amostra.
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Figura 17. Determinacdo de Cr na amostra ESK. Média = 4,9 ug g™ e desvio padrdo = 0,8
-1
Hg g  (n=6).

Nao foi possivel a determinacdo de Cr na amostra PL360 em fung¢ao da
alta concentracdo presente (130,4 ug g'). Foram testadas linhas secundarias para
a determinacdo de cromo, porém em nenhuma das situagdes, o sinal para
absorcao atébmica foi completamente integrado, mesmo com tempo de 20 s. Por
exemplo, para uma massa de 0,010 mg da amostra PL 360, foram necessarios 5
ciclos de aquecimento para remover todo cromo contido na amostra. Esta
dificuldade pode estar ligada ao fato de o carbeto de boro, a temperaturas

superiores a 2400 °C, fundir e dificultar a volatilizagao do Cr.

4.4.3 Determinacgao de Cu por SS-GFAAS

As determinacbes de Cu foram feitas com a introducdo de massas de
carbeto de boro entre 0,05 a 2 mg. A curva analitica foi construida a partir de
solugdes aquosa contendo Cu na faixa de 0,1 a 2 ng quando se utilizou campo
magnético de alta sensibilidade (0,8 T) e de 2 a 9 ng para o campo magnético de
baixa sensibilidade (0,5 T). Barth et al.4, também construiram a curva analitica a
partir de aliquotas de uma solucédo de referéncia para a determinagcdo de Cu em
amostra de nitreto de boro. Ao final de cada ciclo de aquecimento com a amostra,
fez-se um ciclo de aquecimento e nao se verificou efeito de memoaria. Para amostra

ESK obteve-se uma concentragdo média de Cu de 1,69 ug g™, RSD de 4,1% com
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n = 8. Todos os valores estdo compreendidos na faixa de + 2c (Figura 18A). Ja a
amostra PL360 apresentou uma concentracdo média de Cu de 17,5 ug g, RSD de

22,3%, n = 8 e os valores, também, compreendidos na faixa de + 2c (Figura 18B).
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Figura 18. Determinacdo de Cu nas amostras de carbeto de boro. A ESK: média = 1,69 ug
g’ e desvio padrdao = 0,07 ug g” (n = 8). B) PL360: média = 17,5 ug g~ e
desvio padrao = 3,9 ug g™ (n = 8).

4.4.4 Determinagao de Mg por SS-GFAAS

As determinagdes de Mg foram feitas com a introducdo de massas das
amostra de carbeto de boro (ESK) de 0,025 a 0,075 mg. Este intervalo foi
escolhido em fungao da alta sensibilidade deste elemento pela técnica de SS-GF
AAS. Além disso, utilizou-se um comprimento de onda secundario (202,6 nm)
cerca de 30 vezes menos sensivel que a linha principal. Na determinacado de Mg
em amostras de grafite de alta pureza e carbeto de silicio Krivan et al.7°, também,
utilizaram a linha secundaria de 202,6 nm e fluxo de Ar durante a atomizacéo.

A determinagcédo de Mg na amostra PL 360 nao foi possivel, nem mesmo na
linha secundaria, ja que possui concentracado ainda maior que a amostra ESK, para
qual ja utilizou-se massas inferiores a 0,075 mg. Além disso, Kantor et al.?®
afirmam que o Mg possui uma distribuigdo ndo homogénea como contaminante o
que inviabiliza a utilizagdo de massas muito pequenas na determinacado de Mg por
SS-GF AAS.
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A curva analitica foi construida a partir de solugao aquosa contendo Mg na
faixa de 100 a 750 pg quando se utilizou campo magnético de alta sensibilidade.
Matschat et al.>?, também, construiram a curva analitica a partir de solugdes
aquosas para a determinagdo de Mg em ceréamicas de alta pureza (nitreto de e
carbeto de silicio).

A amostra ESK apresentou uma concentragdo média de 3,4 ug g e um
RSD de 5,9% (n=7) com todos os valores compreendidos na faixa de + 2c (Figura
19).
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Figura 19. Deter1minagéo de Mg na amostra ESK. Média = 3,4 ug g™ e desvio padréo = 0,2
Hgg (n=7).

4.4.5 Determinagao de Mn por SS-GFAAS

Na determinacdo de Mn por SS-GFAAS, foram utilizadas massas de
amostra de carbeto de boro (ESK) entre 0,04 a 0,16 mg quando se utilizou
comprimento de onda principal de 279,5 nm. Ja na determinagao de Mn utilizando
a linha secundaria de 403,1 nm (89% menos sensivel que a linha principal), foram
utilizadas massas de amostra (ESK e PL360) de 0,06 a 1,2 mg.

A curva analitica foi construida a partir de solu¢gdes aquosas contendo Mn
na faixa de 25 a 400 pg com campo magnético de alta sensibilidade (0,8 T) e de
400 a 1250 pg para campo magnético de baixa sensibilidade (0,5 T) no
comprimento de onda principal (279,5 nm). No comprimento de onda de 403,1 nm
as curvas foram construidas de 250 a 1000 pg com campo magnético de 0,8 T e

de 1000 a 15000 pg com campo de 0,5 T. A amostra ESK apresentou uma
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concentragdo média de 9,0 ug g’ e um RSD de 2,2% (n = 7) para massas de
amostra de até 0,16 mg, quando utilizado comprimento de onda de 279,5 nm
(Figura 20). Hornung et al.*?, também, utilizaram calibragdo com solugdo aquosa
na determinacdo de Mn em amostras de diéxido e trioxido de tungsténio de alta
pureza por SS-GFAAS.

Na determinagao de Mn na amostra ESK utilizou-se comprimento de onda
de 403,1 nm obtendo-se uma concentragdo média de 9,0 ug g~ e um RSD de 3,3%
(n= 6) utilizando massas de até 1,2 mg. Ao analisarem-se os RSD obtidos na
determinagcdo de Mn na amostra ESK nos dois comprimentos de onda, pode-se
concluir que o Mn apresenta-se como um contaminante com distribuigao
homogénea ja que o RSD obtido para massas de amostra pequenas equipara-se
ao obtido para massas maiores (Figura 21 A). A amostra PL360 apresentou uma
concentragdo média de 81,4 ug g”' e um RSD de 8,6% (Figura 21 B) quando se
utilizou comprimento de onda de 403,1 nm.
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Figura 20. Determinacdo de Mn na amostra ESK. Média = 9,0 ug g™ e desvio padréo = 0,2
ugg' (n=7). L =279,5 nm.
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Figura 21. Determinagdo de Mn nas amostras de carbeto de boro. A ESK: média = 9,0 ug
g’ e desvio padrdao = 0,3 ug g (n = 8). B) PL360: média = 81,4 ug g e desvio
padrdo =7,0 ug g’ (n=7). A =403,1 nm.

4.4.6 Determinacao de Ni por SS-GF AAS

Foram utilizadas massas de carbeto de boro (ESK e PL360) compreendidas
entre 0,05 a 0,20 mg na determinagao de Ni por SS-GF AAS.

A curva analitica foi construida a partir de solugcdes aquosas contendo Ni na
faixa de 100 a 1000 pg com campo magnético de alta sensibilidade e de 1000 a
3500 pg para campo magneético de baixa sensibilidade.

A amostra ESK apresentou uma concentracdo média de 10,2 ug g'1 e RSD
de 8,8% (n=8) com todos os valores compreendidos na faixa de + 2c (Figura 22 A).
Na determinagédo de Ni na amostra PL360 obteve-se uma concentragdo média de
12,9 ug g™ em um RSD de 10% com todos os valores compreendidos na faixa de +
2c (Figura 22 B).
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Figura 22. Determinacao de Ni nas amostras de carbeto de boro. A) ESK: média = 10,2 ug
g’ e desvio padrao = 0,9 ug g”' (n = 8). B) PL360: média = 12,9 ug™ e desvio
padrdo = 1,3 ug g™ (n = 10).

4.5 Homogeneidade das amostras

Para avaliagdo da homogeneidade das amostras utilizou-se o fator de
homogeneidade relativa (He), ja discutido nas segbes anteriores. Os valores de He
foram calculados a partir do RSD e da massa média utilizada nas determinagdes
dos elementos tragos nas amostras de carbeto de boro por SS-GFAAS (Tabela
12).

Com excegcdao do Cu na amostra PL360, todos os demais analitos
apresentaram uma boa homogeneidade nas massa meédia de amostra utilizada.

Kantor et al.%®

justificam o alto valor de RSD (maior de 12%) obtidos na
determinagdo de Cu em carbeto de boro alegando que este apresenta-se como um
contaminante com distribuicdo ndo homogénea.

Além disso, para o Mn observou-se uma boa homogeneidade quando
utilizou-se massas de 99 e 801 uyg empregando os comprimentos de onda de 279,5

nm e 403,1 nm, respectivamente.
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Tabela 12. Constantes de homogeneidade (H.) obtidos para os diferentes analitos
determinados por SS-GFAAS.

Analito He (% m"?) Massa média (ug)
ESK PL360 ESK PL360
Al <10 <10 69 134
Cr <10 n.d. 88 n.d.
Cu <10 12 704 294
Mg <10 n.d. 78 n.d.
Mn (279,5 nm) <10 n.d. 99 n.d.
Mn (403,1 nm) <10 <10 801 99
Ni <10 <10 186 91

n.d. = ndo determinado

4.6 Limites de deteccgao

Os limites de detecgao foram calculados a partir de dez medidas do branco
(plataforma com carbono de grau espectroscopico), sendo que as medidas foram
feitas repetindo toda a marcha analitica utilizada na determinacéo das amostras de
carbeto de boro. Para fim de calculo do LD, utilizou-se a maior massa empregada
na determinacao dos elementos tragos.

No trabalho desenvolvido por Becker et al.” utilizaram ionizacdo com laser e
plasma indutivamente acoplado na determinacdo de elementos tracos em
amostras de ceramicas (carbetos, nitretos, boretos, silicatos e 6xidos) e obtiveram
limites de deteccdo (menores que 5 ng g™') melhores que os obtidos na analise de
carbeto de boro por SS-GFAAS.

De uma forma geral, os limites de detecgdo obtidos para as técnicas que
utilizaram decomposicdo prévia da amostras sao, pelo menos, uma ordem de
grandeza piores que os limites de deteccao obtidos pela SS-GF AAS proposta.

(Tabela 13). Além disso, os LDs para todos os analitos, empregando o
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procedimento proposto (SS-GFAAS) foram melhores que os obtidos na
determinacao de carbeto de boro excitagdo com arco elétrico e determinagao por
ICP OES.*

Tabela 13. LDs (ng g ') obtidos para os elementos tragos no procedimento proposto por

SS-GFAAS e por diferentes técnicas analiticas.

Técnica Al Cr Cu Mg Mn Ni Amostra Massa Ref.
(mg)
LIMS 5 5 5 5 5 5 Ceramicas - 7
SS-GFAAS n.d. 1,3 2 0,05 n.d. 4 SiC, 8 70
SS-GFAAS 11 12 5 n.d. 7 n.d. BN 5 4
Arco elétrico-ICP OES® 8500 9300 2200 300 920 n.d. B.C 5 36
Fus3o-ICP OES® 25000 10000 n.d. n.d. 5000 7500 B4,C - -
Alta press&o ICP OES® 10000 2000 2000 5000 1000 2000 B,C - -
Alta pressdo ICP-MS®  nd. 500 500 nd 300 500 B.C - -
SS-GFAAS® 1000 10 10 100 30 40 B,C 2 -

n.d. = ndo determinado.

excitagdo com arco elétrico e determinagao por ICP OES

procedimento de decomposigéo proposto, conforme item 3.6.

procedimento de decomposig¢ao proposto, utilizando sistema de média pressédo e HNO;. Iltem 3.4.
procedimento de decomposi¢ao proposto, utilizando sistema de alta pressdo e HNO;. Item 3.5.
procedimento SS-GFAAS proposto.

Z
d

Na determinacdo de elementos tragos em amostras de nitreto de boro* e
carbeto de silicio”® por SS-GFAAS foram obtidos, em geral, limites de detecgéo
para Al, Cr, Cu, Mg, Mn e Ni melhores que os fornecidos no procedimento de SS-
GF AAS proposto. Entretanto, nestes trabalhos foi possivel a introducdo de massas
maiores de amostra no atomizador. Além disso, no caso do Al e Mg ha uma piora
significativa do LD no trabalho proposto que deve-se ao fato da utilizagdo de uma
linha secundaria na determinagao destes elementos. No caso do Al o comprimento
de onda de 394,4 nm é 2,5 vezes menos sensivel que a linha principal, enquanto
que para o Mg o comprimento de onda de 202,6 nm & 33 vezes menos sensivel

que a linha principal.
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4.7 Comparagao estatistica dos resultados obtidos por SS-GFAAS com os

resultados obtidos pelos diferentes procedimentos de decomposicao

Nos resultados obtidos pelos diferentes procedimentos de decomposicéo
bem como nos resultados obtidos por SS-GFAAS aplicou-se o teste estatistico
ANOVA (Tabela 14). A ANOVA (nivel de confianga de 95% foi aplicada para cada
um dos analitos determinados e a equivaléncia foi verificada aplicando-se teste
usando método de Bartlett (software GraphPadInStat®).

Tabela 14. Resultados em pg g obtidos para as amostras ESK e PL360 empregando
decomposicao por via umida em sistema de média pressao e alta presséo,
fusdo e SS-GFAAS.

Média presséo Alta pressao Fusao SS-GFAAS
Analito ESK PL360O ESK PL360O ESK PL360O ESK PL360O
Al 106,7 + 3,1 34,4+5,0 140,2+98 729+10,0 150,2 + 12,5 76,5+ 14,5 147,0+6,3 76,4+3,8
Cr 50+0,2 130,4 + 3,1 49+0,3 126,5+7,0 53+0,5 127,0+7,8 49+0,8 n.d.
Cu 1,7+0,2 18,56+2,0 1,8+0,2 194+1,8 n.d. n.d. 1,7+0,1 17,56+£3,9
Mg 3,5+0,2 84105 3,4+0,3 8,9+0,5 n.d. n.d. 3,4+0,2 n.d.
Mn 9,1+£0,3 82,5+4,0 94+0,3 86,7 +5,5 9,5+0,6 854 +54 9,0+0,22

90+03" 81,4+7,0°

Ni 11,4+0,6 12,2+£0,7 11,2+0,5 126+1.3 11,7£1,6 12,2+£1,8 10,2£0,9 129+13

n.d. = ndo determinado. ? 279,5 nm. © 403,1 nm.

N&o se observou diferencga significativa para os valores de Cu, Cr, Mg, Mn e
Ni para as amostras ESK e PL360 obtidos pelas diferentes técnicas utilizadas De
acordo com o teste de Bartlett todos os desvios padrdes sdo equivalentes. Porém,
os valores de Al nas amostras ESK e PL 360 determinados utilizando
decomposicdo por via umida em sistema de média apresentaram diferenca
significativa em relagdo aos demais valores. Assim, para a analise de Al em
carbeto de boro faz-se necessaria a utilizacdo da decomposigao por via umida com
sistema de alta presséo que permite o emprego de condi¢cdes de temperatura e

pressao mais drasticas.
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4.8 Parametros de mérito

Na Tabela 15 s&do apresentas, de forma sucinta, as principais figuras de
mérito do procedimento de SS-GFAAS proposto.

Tabela 15. Parametros de mérito do procedimento de SS-GFAAS proposto

Parémetros de mérito Caracteristicas
Limite de detecgdo (ng g™) 10 a 1000
Maxima massa de amostra (mg) 2

Risco de contaminagao Minimo
Freqliéncia analitica (determinacdo h™ analito™) 3*

* valor considerando 3 replicatas para cada analito

Com respeito aos LDs observou-se uma melhora de, pelo menos, uma
ordem de grandeza em relagdo aos procedimentos envolvendo decomposigao
prévia da amostra. Isto se deve a possibilidade, no caso do procedimento proposto,
de introdugcdo de massas de carbeto de boro até 2 mg diretamente no atomizador.
Além disso, o minimo manuseio da amostra, proporcionado pela SS-GFAAS,
diminui os riscos de contaminacdo, principalmente quando comparada com o
procedimento de fusdo alcalina onde, geralmente, sdo obtidos brancos elevados
para alguns analitos (no presente trabalho, isto foi especialmente observado para
Mg e Cu). A frequéncia analitica para a SS-GFAAS foi superior quando
comparada, principalmente, com os procedimentos de decomposi¢ao por via umida
que exigiram tempo de analise por amostra superior a 13 horas. No entanto deve
ser levada em consideragdo, no caso dos procedimentos por via umida, a
possibilidade de decomposigao de até oito amostras por vez. Ademais, como os
procedimentos de decomposicdo por via Uumida apresentaram solugbes com
material em suspensdo, ha o risco de entupimento do sistema de nebulizacio
quando da analise por ICP OES e ICP-MS. Utilizando a SS-GFAAS foram
possiveis 3 determinagbes completas por hora (determinacdo realizada em
triplicata e considerando-se o tempo gasto na pesagem, transferéncia da amostra

para o] atomizador e ciclo de aquecimento).



5 CONCLUSOES

A amostragem de solidos combinada a espectrometria de absorgao atdomica
com forno de grafite (SS-GFAAS) é adequada para a determinagdo de Al, Cr, Cu,
Mg, Mn e Ni nas amostras de carbeto de boro. Deve-se destacar que ndo ha
necessidade de pré-tratamento, minimizando-se os riscos de contaminacido e
permitindo a obtencdo de limites de deteccdo compativeis com estes materiais
avancgados.

Com respeito aos procedimentos de decomposicdo, somente com a fusao
alcalina observou-se a solubilizagdo completa das amostras de carbeto de boro.
Contudo, com a utilizacdo da fusao, observaram-se maiores valores de branco
para alguns analitos, comprometendo os respectivos limites de detecgao.

Mesmo ndo tendo solubilizado a amostra completamente, a utilizacdo de
decomposicdo por via umida em sistema de alta pressao forneceu resultados para
Al, Cr, Mn e Ni que nao diferiram, significativamente, dos resultados obtidos por
fusdo alcalina. Contudo, ha possibilidade de entupimento do sistema de
nebulizacdo quando utilizada a ICP OES e ICP MS.

A calibracdo na SS-GFAAS foi facilitada, pois pode-se utilizar solugdes de
referéncia e ndo houve a necessidade de utilizacdo de modificador quimico. Para
Al, Cr, Mg, Mn e Ni observou-se boa homogeneidade mesmo tendo sido utilizado
massas de amostras inferiores a 2 mg. Os limites de detecgdo obtidos na SS-
GFAAS sao melhores que os obtidos a partir da decomposi¢cdo por via Umida em
sistema de média e alta pressdo com aquecimento por microondas seguido da
determinacao por ICP OES e ICP-MS.
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Nao houve diferenca significativa entre os valores obtidos por SS-GFAAS,

fusao alcalina e decomposicao por via umida em sistemas de média e alta pressao.
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