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RESUMO

Titulo: Avaliacdo de métodos de preparo de amostra para a determinacéo de
halogénios em alumina de alta pureza
Autora: Lucélia Hoehne

Orientador: Prof. Dr. Erico Marlon de Moraes Flores

A alumina € um material ceramico avancado que apresenta resisténcia a
oxidacdo, possui baixa condutividade térmica, € quimicamente inerte, sendo
usada em diferentes areas. Porém a presenca de elementos traco neste material
pode comprometer as caracteristicas desejadas do produto final. Além de metais,
pesquisas mostram que os halogénios também podem alterar as caracteristicas
da alumina. Para tanto, necessita-se de métodos de preparo de amostra e
técnicas analiticas adequadas para a determinacdo de halogénios em alumina.
Desse modo, neste trabalho, foram avaliados diferentes métodos de preparo de
amostra como a fuséo alcalina, a extracdo dos halogénios em agua com e sem
aguecimento por micro-ondas, extracdo alcalina, combustdo iniciada por
micro-ondas e piroidrélise para a posterior determinacdo dos halogénios em
alumina. O Br e o | foram determinados por espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado. O CI foi determinado por espectrometria de emissao
Optica com plasma indutivamente acoplado, espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado, cromatografia de ions e por analise por ativacao
neutrénica. O F foi determinado por cromatografia de ions, por eletrodo ion
seletivo e por espectrometria de absor¢cdo molecular com vaporizagdo em forno
de grafite. A exatiddo dos resultados foi avaliada através de comparacéo
estatistica (ANOVA, nivel de confianca de 95%) e n&o foi observada diferenca
significativa entre os resultados obtidos por combustao iniciada por micro-ondas e
por piroidrélise para Br, Cl, F e I, sendo considerados os métodos de preparo de
amostra mais adequados para posterior determinacdo dos halogénios. Desvios
padrao relativos menores que 18% foram obtidos para todos os analitos. Para a
aplicacdo da combustéo iniciada por micro-ondas, foi necessario o uso de

celulose microcristalina como um auxiliar de combust&o para a liberagéo de todos



XVii

os halogénios. Para isto, foram feitos comprimidos de até 0,5 g de amostra com
massa fixa de 0,5 g de celulose microcristalina, sendo necessarios 6 mL de
(NH.)>CO3 50 mmol L™ como solucdo absorvedora. Para a piroidrélise, todos os
halogénios foram extraidos empregando as seguintes condicfes: solugéo
absorvedora (NH4),CO3 50 mmol L™, tempo de reacdo de 10 min, temperatura do
reator de 950 °C e vazdo de ar comprimido de 0,2 L min’. Foi possivel a
introducéo de até 0,5 g de amostra no reator. Para a extracao de | foi necessario

o uso de V,0s como acelerador, com 0,2 g de amostra e 0,4 g de acelerador.



ABSTRACT

Title: Evaluation of sample preparation methods for halogens determination
in high-purity alumina
Author: Lucélia Hoehne

Supervisor: Prof. Dr. Erico Marlon de Moraes Flores

The presence of trace elements in high purity alumina (e.g. halogens) can
compromise the final product characteristics. In this work, different sample
preparation methods based on alkaline fusion, halogen extraction in water with
and without microwave heating, alkaline extraction, microwave-induced
combustion and pyrohydrolysis for further halogens determination were evaluated.
Bromine and iodine were determined by inductively coupled plasma mass
spectrometry (ICP-MS). Chlorine was determined by inductively coupled plasma
optical emission spectrometry, ICP-MS, ion chromatography (IC) and
ion-selective electrode. Fluorine was determined by IC, ion-selective electrode and
molecular absorption spectrometry with graphite furnace vaporization. No
statistical difference was observed (ANOVA, 95% confidence level) between
microwave induced combustion and pyrohydrolysis results for Br, Cl, F and I.
These methods were considered as more suitable for further halogen
determination. Relative standard deviations were lower than 18% for all analytes.
For microwave induced combustion, the use of microcrystalline cellulose was
necessary as a combustion auxiliary for all halogens. Pellets up to 0.5 g of sample
(exceptionally for I, 0.2 g) and 0.5 g of microcrystalline cellulose were used, with
6 mL of 50 mmol L™ (NH,4).COs as absorbing solution. For | the use of V,0s (0.4 )
was also necessary. For pyrohydrolysis, all halogens were extracted with the
following conditions: absorbing solution 50 mmol L™ (NH,)>,COs, 10 min of reaction

time, reactor temperature of 950 °C and 0.2 L min™* of compressed air flow-rate.



1. INTRODUCAO

Com o desenvolvimento de materiais de alta pureza, surgiram diversos
tipos de ceramicas avancgadas, que podem ser feitas a partir de éxidos, nitretos,
carbetos e boretos. Estes materiais possuem estrutura quimica bem definida,
apresentando resisténcia a corrosdo e altas temperaturas. Além disso, geralmente
apresentam boa resisténcia mecanica, alta condutividade térmica, com
propriedades dielétricas moderadas e com alta durabilidade quimica, sendo, desta
forma, utilizadas largamente em diversos segmentos industriais.***>1%

Dentre estes materiais, a alumina (ou Oxido de aluminio - Al,O3z) € um
material bastante usado em semicondutores,’® na medicina,"*® em
catalisadores,®™ na constituicio de materiais refratarios, como agente
desidratante,**® entre outros.**%’

As ceramicas avancadas, como a alumina, sdo sintetizadas sob condicdes
rigidas, buscando-se caracteristicas fisicas e quimicas desejaveis. Dessa forma,
frente a demanda para o desenvolvimento de novos materiais cerdmicos com
caracteristicas térmicas, elétricas e mecanicas especificas, faz-se necesséria a
determinacdo da composicdo quimica do produto acabado ja que esta tem
relacdo direta com as propriedades especificas destes materiais. O uso das
ceramicas ndo depende somente de sua estrutura basica e de seus aditivos mas,
também, dos elementos traco presentes que podem alterar as caracteristicas

desejadas.®% 147

' Broekaert, J. A. C., et. al., J. Anal. At. Spectrom. 9 (1994) 1063-1070.

!> Broekaert, J. A. C., et al., Fresenius J. Anal. Chem. 332 (1989) 825-838.

105 Rodel, J., et. al., J. Eur. Ceram. Soc. 29 (2009) 1549-1560.

s Sémiya, S., et. al., Handbook of advanced ceramics, vol Il: processing and their applications,
Elsevier Inc., London, UK, 2003, 495 p.

¥ Wang, 7., et. al., J. Non-Cryst. Solids 351 (2005) 1675-1681.

>l Hind, A. R., Bhargava, S. K., Grocott, S. C., Colloids Surf. A: Physicochem. Eng. Aspects 149
(1999) 359-374.

197 salakhutdinov, N. F., et. al., Tetrahedron 54 (1998) 15619-15642.

% Marczewski, M., Derewinski, M., Malinowski, S., Can. J. Chem. Eng. 61 (1983) 93-97.

% peddy, R. V. C., Kalpana, G., Koshy, V., Analyst 116 (1991) 847-850.

47 Zimova, M., Webb, S. L., Goechim. Cosmochim. Acta 71 (2007) 1553-1562.
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Varios trabalhos descrevem a presenca de metais como impurezas nas

Cerémicas,l4'5356'58'96

porém h& estudos mostrando que a presenca de halogénios
também pode alterar as caracteristicas destes materiais.?*®>'?® Assim, é
necessaria a identificacdo e quantificacdo dos halogénios, utilizando métodos
adequados para o preparo da amostra,®*”® bem como o uso de técnicas analiticas
capazes de determinar estes elementos.” Alguns métodos de preparo de
amostras inorganicas sdo descritos na literatura, tais como a fusdo,
decomposicdo por via Gmida, com &cidos concentrados,® extracéo alcalina’ e
piroidrélise.**%*

A fuséo alcalina possibilita uma decomposicdo mais efetiva da ceramica
em relacdo a outros métodos de decomposicdo usando acidos a altas pressoes.
Porém, pode apresentar riscos de contaminacao.®®

A decomposi¢do acida ndo €, normalmente, um método adequado para a
posterior determinacéo de halogénios, uma vez que estes podem ser perdidos por
volatilizacdo, na forma de seus acidos volateis correspondentes.1%2

J4 a extracdo alcalina, por sua vez, pode ser usada como método de
preparo de amostra para ceramicas para posterior determinagcao de halogénios. O
preparo da amostra deve ser feito em recipientes fechados, submetidos a altas

temperaturas e pressées para permitir uma extragéo quantitativa.'**

' Broekaert, J. A. C., et. al., J. Anal. At. Spectrom. 9 (1994) 1063-1070.

*¥ Homeier, E. H. J., et al., J. Anal. At. Spectrom. 3 (1988) 829-834.

*®Jakubowski, N., et al., J. Anal. At. Spectrom. 11(1996) 797-803.

%8 Kerness, N. D., Hossaint, T. Z., Mcguire, S. C., Appl. Radiat. Isot. 48 (1997) 5-9.

% pollman, D., et al., Spectrochim. Acta Part B 49 (1994) 1251-1258.

* Clarke, D. R., J. Am. Ceram. Soc. (1982) 21-23.

% Ohashi, M., Nakamura, Y. lida, Y., J. Mater. Sci. 35 (2000) 5725-5729.

2% Tanaka, I., et al., J. Am. Ceram. Soc. 77 (1994) 275-277.

® Krug, F. J., (Ed), Métodos de preparo de amostras, fundamentos sobre preparo de amostras
organicas e inorganicas para analise elementar, Sdo Paulo, Brasil, 2008, 340 p.

® Mester, Z., Sturgeon, R. E., (Eds.), Sample preparation for trace element analysis, Elsevier:
Amsterdam, 2003, 1286 p.

° Becker, J. S., Dietze, H. J., Int. J. Mass Spectrom. 228 (2003) 127-150.

¥ Bock, R., A handbook of decomposition methods in analytical chemistry, Wiley: New York, 1979,
444 p.

% Kumar, S. D., Venkatesh, K., Maiti, B., Chromatographia 59 (2004) 243-245.

% Fecher, P., Nagengaste, A., J. Anal. Atom. Spectrom. 9 (1994) 1021-1027.

102 Reid, H. J., et al., Talanta 75 (2008) 189-197.

1% Singh, R. P., et al., Anal. Chem. 61 (1989) 1924 -1927.
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A combustéo iniciada por micro-ondas (MIC) € um método recentemente
.. A - 38 z ~

proposto para o preparo de materiais organicos.” Este método propde a
combustdo da amostra em frascos de quartzo pressurizados com oxigénio e
ignicdo atraveés da irradiacdo por micro-ondas. Apos a combustdo da amostra, 0s
vapores gerados sdo retidos em uma solugdo absorvedora, para posterior
determinacdo dos analitos por diferentes técnicas. Alguns trabalhos descrevem a
utiizacdo da MIC para a determinacdo de halogénios em amostras

organicas, %929

porém ndo ha relatos do uso deste método para materiais
ceramicos.

A piroidrélise é um método de preparo de amostra bastante utilizado para
materiais inorganicos para a posterior determinacdo de halogénios. Este método
consiste na volatilizacdo de elementos a altas temperaturas (~ 1000 °C) na
presenca de vapor d’agua. Durante o preparo da amostra, alguns elementos
como, por exemplo, os halogénios, sdo convertidos em seus acidos volateis
correspondentes. Estes podem ser quantitativamente volatilizados e, na presenca
de vapor d"agua, sao hidrolisados e carreados por um gas para um condensador,
onde a solucdo contendo os analitos é coletada. O sistema é de facil montagem,
manuseio e a piroidrélise é de baixo custo, quando comparada com outros

8 No entanto, existem

métodos de preparo de materiais inorganicos.™
relativamente, poucos relatos na literatura com respeito a utilizacdo deste método
para o preparo de materiais ceramicos para posterior determinacdo de
halogénios.**"14°

Dessa forma, o presente trabalho teve como objetivo desenvolver diferentes
métodos de preparo de amostra de alumina para posterior determinacdo de
halogénios. Para isto, foram adaptados procedimentos que envolvem: fusao,

extracdo dos halogénios em agua com e sem aquecimento por micro-ondas,

%8 Flores, E. M. M., et al., Anal. Chem. 76 (2004) 3525-3529.

¥ Flores, E. M. M., et al., Anal. Chem. 80 (2008) 1865-1870.

% pereira, J. S. F., et al., J. Chromatogr. A 1213 (2008) 249-252.

% pereira, J. S. F., et al., Spectrochim. Acta Part B 64 (2009) 554-558.

"8 Sulcek, Z., Povondra, P., Methods of decomposition in inorganic analysis, CRC Press, Boca
Raton, Florida, USA, 1989, 325 p.

37 \Watanabe, M., Narukama, A., Bunseki Kagaku 49 (2000) 583-586.

146 zamechek, W., In: Robison, H. Verified syntheses of zeolitic materials, Elsevier: Batom Rouge,
USA, 2001, 272 p.
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extragcdo alcalina, MIC e piroidrélise. A determinagdo da concentracédo de Br, Cl e
| foi feita por cromatografia de ions (IC) e os resultados foram comparados com o0s
obtidos empregando-se espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) e espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES). A determinacdo de F foi feita por IC, por
potenciometria direta com eletrodo ion-seletivo (ISE) para fluoreto e, também, por
espectrometria de absorcdo molecular com vaporizacdo em forno de grafite
(GF MAS). Além disso, os resultados obtidos para Cl foram comparados com

aqueles obtidos por andlise de ativacdo neutrénica (NAA).



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Ceramicas avangadas

Ceramica avancadas sdo definidas como materiais inorganicos, geralmente
nao-metalicos, que sao preparados a partir de materiais em po6 sob a aplicacdo de
calor.®>**8% Novos materiais ou novas combinaces de materiais mudaram as
caracteristicas das ceramicas tradicionais. O desenvolvimento destas ceramicas
foi no século XX, quando ja havia o conhecimento das caracteristicas dos metais,
e se buscavam novos materiais. Assim, foi possivel desenvolver novos materiais
incluindo as ceramicas, sendo que estas eram mais frageis, e tendo uma maior
complexidade na estrutura quimica, em relacdo as ligas metdlicas, requerendo
tecnologias mais avancadas de producdo. Porém, apds estudos, suas
propriedades puderam ser alteradas e/ou melhoradas de acordo com a utilizacéo
desejada fazendo-se combinagbes com outros materiais, como alguns metais e
polimeros.®

Muitos estudos ja foram feitos sobre as caracteristicas quimicas das

43,115

ceramicas, relacionando com cristalografia e engenharia de materiais e varios

aperfeicoamentos foram feitos na melhoria da resisténcia a fraturas, ductibilidade
e resisténcia a impactos.®>**

As ceramicas avancadas sao utilizadas para a fabricacdo de materiais
refinados. Essas ceramicas, quando usadas em materiais de engenharia,

possuem propriedades que podem ser superiores as ligas metélicas.®°

%2 Ertl, G., et al., The handbook of heterogeneous catalysis, Wiley-VCH, Weinheim, 2008, 3966 p.
3 Garvie, R. C., Hannink, R. H. J., Pascoe, R. T., Nature 258 (1975) 703-704.

8 Moulson, A. J., Herbert, J. M., Electroceramics, 2™ edition, Wiley, Chichester, Inglaterra, 2003,
557 p.

SOmiya, S., et al.,, Handbook of advanced ceramics, vol Il: processing and their applications,
Elsevier Inc., London, UK, 2003, 495 p.

8 Moulson, A. J., Herbert, J. M., Electroceramics, 2™ edition, Wiley, Chichester, Inglaterra, 2003,
557 p.

SOmiya, S., et al.,, Handbook of advanced ceramics, vol ll: processing and their applications,
Elsevier Inc., London, UK, 2003, 495 p.

115

115
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As ceramicas avancadas podem ser classificadas em trés categorias de
materiais:®

- Oxidos: alumina, zirconia

- N&o-oxidos: carbetos, boretos, nitretos, silicatos

- Compaositos: combinacdes de 6xidos e nao-6xidos.

As ceramicas avancgadas do tipo 6xidos apresentam resisténcia a oxidacéo,
sdo quimicamente inertes, ndo sao boas condutoras de eletricidade, em geral
apresentam baixa condutividade térmica e sédo, geralmente, de baixo custo (como,
por exemplo, a alumina). As cerdmicas avancadas do tipo ndo-6xidos possuem
baixa resisténcia a oxidacdo, alta dureza, sdo quimicamente inertes, alta
condutividade térmica e sédo condutoras de eletricidade. No caso das ceramicas
avancadas do tipo compasito, dependendo do tipo, podem apresentar baixa ou
alta resisténcia & oxidacao e variavel condutividade térmica e elétrica.®

O processo de producdo das ceramicas avancadas € relativamente mais
complexo que das ceramicas comuns. Os métodos aplicados para a producao
devem ser rigorosamente monitorados para assegurar as propriedades desejadas

|.59

do produto final.”” Quanto maior o cuidado nos sistemas de manufatura, menores

serdo as possibilidades de haver impurezas que possam causar efeitos
indesejaveis nas propriedades quimica e fisica das ceramicas.'’>%%°

Vérios tratamentos térmicos sdo feitos para controlar a estrutura dos
cristais das ceramicas, além de processos de prensagem, extrusdo, entre outros.
Os cristais das ceramicas podem ser cominuidos a um tamanho bem reduzido
para atender o propoésito da ceramica, obtendo-se a “matéria-prima” do material.
Para isto, podem, ainda, ser usados processos de alta e baixa pressao para a
definicAo dos cristais das ceramicas. A matéria-prima € colocada em maquinas
especiais para ser aquecida a altas temperaturas em pressdo ambiente ou a

atmosfera reduzida para a producdo de um produto mais denso.*’

% Kolar, D., Pure Appl. Chem. 72 (2000) 1425-1448.

" Buchanan, R. C. (Ed.), Ceramic materials for electronics, revised and expanded, 3" edition, New
York, USA, 2004, 664 p.

" Buchanan, R. C. (Ed.), Ceramic materials for electronics, revised and expanded, 3" edition, New
York, USA, 2004, 664 p.
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Ademais, a queima € um dos processos em que 0S materiais ceramicos
sdo submetidos a temperaturas superiores a 1500 °C. Algumas ceramicas
requerem O uso de gases especiais como nitrogénio ou fornos sob vacuo
controlado. Outros materiais ceramicos requerem altas pressdes para atingir a
densificagédo, necessitando de um controle da pureza dos gases utilizados. Assim,
€ necessario um cuidado especial na fabricacdo das ceramicas avancadas, para
qgue no final da producéo seja obtido um produto com as caracteristicas desejadas

e com uma baixa concentracéo de impurezas.'’*9#°

2.2. Alumina

A alumina é um dos materiais ceramicos mais usados em diferentes areas,
devido a suas caracteristicas como resisténcia a altas temperaturas, resisténcia
mecanica, resisténcia & corrosado, dureza, entre outras.>* A producéo da alumina é
feita através do processo Bayer (nome dado devido ao quimico austriaco Karl
Josef Bayer que descobriu o processo em 1888). O sistema Bayer permite, por
meio do refino da bauxita, que se obtenha o hidroxido de aluminio e/ou aluminato
de sdédio. As principais fases da producdo de alumina, desde a entrada do
minério até a saida do produto final sdo moagem, digestao, filtracdo/evaporacao,
precipitacéo e calcinacdo.'’

As operagdes que envolvem a producdo de alumina tem certa
complexidade, mas podem ser resumidas em um circuito basico simples,

conforme o fluxograma da Figura 1.

% Kolar, D., Pure Appl. Chem. 72 (2000) 1425-1448.

8 Moulson, A. J., Herbert, J. M., Electroceramics, 2™ edition, Wiley, Chichester, Inglaterra, 2003,
557 p.

%2 Ertl, G., et al., The handbook of heterogeneous catalysis, Wiley-VCH, Weinheim, 2008, 3966 p.

" suh, T. S., et al., Advanced Power Technol. 6 (1995) 111-123.
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A B
Na,CO NaOH
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SINTERIZAGCAO DIGESTAO
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Figura 1. Processos de obtencéo da alumina. Adaptado de Habashi* e Silva Filho, Alves
e Da Motta.'*®

A Figura 1A mostra o fluxograma do processo Bayer, desenvolvido em
1888, para a fabricacdo da alumina e a Figura 1B mostra o fluxograma do
processo Bayer modificado. Como pode ser visto na Figura 1B, o processo de
fabricacdo da alumina inicia-se com a extracdo da bauxita e a primeira etapa é a
digestdo, que envolve a moagem da bauxita, seguida pela digestdo propriamente
dita com uma solugcéo de NaOH sob aguecimento e presséo. As condi¢des variam

de acordo com as propriedades da bauxita, em sistemas com temperaturas entre

> Habashi, F., Hydrometallurgy 79 (2005) 15-22.
13 Sijlva Filho, E. B., Alves, M. C. M., Da Motta, M., Matéria (Rio J.) 12 (2007) 322-338.
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200 e 240 °C e 30 atm. Nessas condicdes, a maioria das espécies contendo Al é

dissolvida formando um licor verde, segundo as seguintes reacoes:
Al(OH)3(s) + NaOHag) — NaAl(OH)a(ag) (reacéo 1)

Em seguida, apds a clarificacdo, ocorre a etapa de precipitacédo, quando ha
o esfriamento do licor verde. Entéo, é feita a adicdo de uma pequena quantidade
de cristais de alumina (semeadura) para estimular a precipitacdo em uma

operacao inversa a digestéo (reagédo 2).
NaAl(OH)aaq) — Al(OH)s(s) + NaOHaq) (reacéo 2)

A alumina cristalizada é encaminhada para a calcinagdo e o licor residual
contendo NaOH e alguma alumina residual € recirculada para a etapa de
digestao.

A etapa de calcinacdo é o processo final para a obtencdo da alumina, onde
ocorre a lavagem para remover qualquer residuo de licor e posterior secagem.
Em seguida, a alumina € calcinada a 1000 °C para desidratar os cristais,
formando cristais puros de alumina, de aspecto arenoso e branco (reacéo 3).

2AI(OH)3(s) — Al,Og3(s) + 3H20(q) (reacéo 3)

Além desse processo da obtencdo da alumina, procedimentos adicionais

podem ser feitos para a melhor purificacdo da alumina no final da etapa.m’117

! ABAL, Associacao Brasileira de Aluminio.
13 sjlva Filho, E. B., Alves, M. C. M., Da Motta, M., Matéria (Rio J.) 12 (2007) 322-338.
" suh, T. S., et al., Advanced Power Technol. 6 (1995) 111-123.
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2.3. Impurezas em alumina

Para a producdo de alumina, bem como todas as ceramicas avancadas,
requer-se um controle da concentracéao de Al e O, bem como de outros elementos
que possam comprometer as caracteristicas desejadas do produto final. A
presenca de impurezas como Ca, Mg, Si e Ti na alumina podem, por exemplo,
diminuir as propriedades dielétricas.*”#

Como a alumina também é usada como catalisador, um dos maiores
problemas da catalise heterogénea é a perda da atividade do catalisador com o
decorrer do tempo. Segundo Forzatti e Lietti,** a desativacdo é inevitavel, mas
pode ser reduzida. A perda da atividade catalitica pode ser devida a forte
adsortividade quimica nos sitios ativos, com impurezas introduzidas através do
processo industrial. Os contaminantes podem atuar bloqueando os sitios ativos do
catalisador e, assim, a natureza quimica e o desempenho do catalisador sao
alterados.®

Contaminantes como As, Cd, Cu, Hg e Pb podem reagir com o catalisador,
ocorrendo uma inativagéo dos sitios ativos.*’ Dessa forma, varios trabalhos tem
descrito a determinac&o de impurezas em alumina.**>%°8%

Broekaert et al.** descreveram um procedimento de decomposicdo de
materiais a base de Al,O3; ou a base de SiC com acidos para posteriormente
empregar hexametileno-ditiocarbamato (HMDC) para a pré-concentracédo de Co,
Cr, Cu, Fe, Ga, Mn, Ni e V para a determinacdo por ICP-MS. Os autores
verificaram que com a pré-concentracdo dos analitos foram obtidos limites de
deteccdo (LODs) em torno de 0,002 a 2 ug g* e 0,002 a 10 yg g*, para os

elementos determinados no Al,O3 e SiC, respectivamente.

" Buchanan, R. C. (Ed.), Ceramic materials for electronics, revised and expanded, 3" edition, New
York, USA, 2004, 664 p.

8 Moulson, A. J., Herbert, J. M., Electroceramics, 2™ edition, Wiley, Chichester, Inglaterra, 2003,
557 p.

0 Forzatti, P., Lietti, L., Catal. Today 52 (1999) 165-181.

® Bartholomew, C. H., Appl. Catal. A 212 (2001) 17-60.

“ Broekaert, J. A. C., et. al., J. Anal. At. Spectrom. 9 (1994) 1063-1070.

%% Jakubowski, N., et al., J. Anal. At. Spectrom. 11(1996) 797-803.

*% Kerness, N. D., Hossaint, T. Z., Mcguire, S. C., Appl. Radiat. Isot. 48 (1997) 5-9.

% pollman, D., et al., Spectrochim. Acta Part B 49 (1994) 1251-1258.

4 Broekaert, J. A. C., et. al., J. Anal. At. Spectrom. 9 (1994) 1063-1070.
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Pollman et al.®® desenvolveram um trabalho semelhante ao de Broekaert

et al.'*

para a determinacado de Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Mn, Ni, V e Zn em amostras a
base de Al,O3; por ICP-MS. Para isso, foi feita uma pré-concentracdo dos
elementos, complexando-os com HMDC e posteriormente foi usada a
cromatografia a liquido de alta eficiéncia (HPLC) em linha com ICP-MS, para a
quantificacdo dos analitos. Para a maioria dos elementos determinados houve
uma recuperacdo em torno de 95%. Com este procedimento houve uma
consideravel melhora do LOD, sendo os valores encontrados na faixa de 0,02 a
0,16 ug g™

Em um outro trabalho, Kerness et al.*® determinaram Ba, Ca, Ce, Cu, Dy,
Fe, Hf, K, La, Sc, Se, Sn, Te, Th, U, Y, Yb, Zn e Zr em amostras de Al,O3 e de
AIN por NAA. Os autores verificaram que havia contaminacédo de até 3,8% de Y
na amostra de AIN e, a partir disto, algumas caracteristicas como a resisténcia
foram modificadas.

Jakubowski et al.”® compararam os resultados das determinacdes de B, Ba,
Ce, Cr, Co, Cu, Fe, Ga, La, Mn, Ni, Ti, V, Zn e Zr em amostras de alumina usando
dois equipamentos de ICP-MS: um equipamento de ICP-MS com quadrupolo e
um equipamento de ICP-MS com duplo foco. Neste trabalho, as amostras foram
previamente decompostas com HCI| em frascos de politetrafluoroetileno (PTFE),
sob aquecimento a 240 °C por 6 horas. Primeiramente, um equipamento de
ICP-MS com quadrupolo foi usado para a determinacdo os analitos e em outro
teste, foi feita uma pré-concentracdo dos elementos, complexando-os com HMDC
e posteriormente usando HPLC em linha para a determinacdo dos analitos
usando 0 mesmo equipamento. As amostras decompostas foram submetidas a
analise em um outro equipamento de ICP-MS com duplo foco. Os analitos foram
determinados neste equipamento, operando a baixa resolucdo (R = 300) e em
outro teste, os analitos foram determinados neste mesmo equipamento, operando
a moderada resolugdo (R = 3000). De acordo com os resultados, 0os autores

concluiram que foi possivel a determinacdo da maioria dos analitos empregando

% pollman, D., et al., Spectrochim. Acta Part B 49 (1994) 1251-1258.
%% Kerness, N. D., Hossaint, T. Z., Mcguire, S. C., Appl. Radiat. Isot. 48 (1997) 5-9.
*® Bowski, N., et al., J. Anal. At. Spectrom. 11(1996) 797-803.
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os dois equipamentos. Porém, a determinacdo de Cr, Fe, Ga, Mn e V, devido as
interferéncias, somente foi possivel com o equipamento de ICP-MS com duplo
foco operando em uma moderada resolucdo, sendo que para estes elementos 0
LOD foi de 50 ng g.

Além das impurezas metalicas, elementos como ClI e F podem

21,85,123

comprometer as caracteristicas fisicas das ceramicas e, em particular, a

alumina e seus compositos.®*'*’ Porém, poucos trabalhos sdo descritos na
literatura sobre a determinacéo destes elementos em alumina.?#1%3

Clark?* avaliou os efeitos do Cl na densificacdo de SisN4. Segundo o autor,
o Cl é um potencial contaminante do Si3Ny4, devido a sua participacdo na formacédo
da ceramica, como SiCls. Mesmo em concentracdo relativamente baixa, o Cl pode
causar mudancas nas propriedades do SisN4, 0 que pode ser prejudicial,
dependendo da utilizacdo desta ceramica na industria. Neste trabalho, duas
amostras de SizNg foram testadas, sendo que uma delas foi dopada com
H.PtCls.6H,O apos a sua calcinacao. A presenca de Cl foi confirmada por analise
por fluorescéncia de raios-X (XRF). As amostras ficaram armazenadas por um
determinado tempo apds passarem por um processo de prensagem. Foi
verificado que, nas amostras que foram dopadas com CI, ocorreram rachaduras
na ceramica e, dessa forma, foi confirmada a mudanca nas propriedades fisicas.

Ohashi et al.® descreveram a influéncia do F em amostras de SisN,4 e de
SiN,O, ocorrendo a diminuicdo da resisténcia a altas temperaturas. Ainda, um
outro estudo foi feito usando ceramicas dopadas com halogénios para obter um
produto com caracteristicas especificas. Porém, esses trabalhos séo

relativamente recentes, sendo necessarios mais estudos conclusivos.®®

*! Clarke, D. R., J. Am. Ceram. Soc. (1982) 21-23.

% Ohashi, M., Nakamura, Y. lida, Y., J. Mater. Sci. 35 (2000) 5725-5729.

2% Tanaka, 1., et al., J. Am. Ceram. Soc. 77 (1994) 275-277.

% Marczewski, M., Derewinski, M., Malinowski, S., Can. J. Chem. Eng. 61 (1983) 93-97.
47 Zimova, M., Webb, S. L., Goechim. Cosmochim. Acta 71 (2007) 1553-1562.

% Ohashi, M., Nakamura, Y. lida, Y., J. Mater. Sci. 35 (2000) 5725-5729.

8 painter, G., et al., Phys. Rev. B 65 (2002) 064113-1 -064113-11.
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V’'yunov et al.*®® verificaram mudancas nas propriedades fisicas de
ceramicas do tipo BaTiO3, quando F era detectado como impureza. As técnicas
usadas para a deteccao de F foram termogravimetria e XRF.

Zimova e Webb*®’ fizeram testes de adicéo de Cl e F em aluminossilicatos
e analisaram as propriedades fisicas. Os halogénios foram adicionados na forma
de FeFs; e de FeCl; e a mistura foi submetida a um processo de fusdo. Apos,
foram feitos testes de viscosidade com a técnica de micropenetracdo. Analises
por XRF também foram feitas para a confirmacdo da presenca de Cl e F na
mistura. Foi verificado que com a presenca de F na mistura, ocorreu um
decréscimo da viscosidade dos materiais. Ja a combinacdo de Cl e F promoveu
um leve aumento da viscosidade da alumina. Os autores evidenciaram mudancas
nas propriedades fisicas do material das amostras, sugerindo mais estudos para
entender o mecanismo de substituicdo de Cl e F.

Marczewski et al.®® verificaram que pode ocorrer a substituicdo de O por Cl
na estrutura da alumina quando é feito um processo de cloracdo. Dessa forma,
aumentam o0s grupos eletronegativos, resultando em um decréscimo na
basicidade da alumina, prejudicando seu uso como catalisador.

216985123 1o astudos

De acordo com os trabalhos descritos anteriormente,
dos efeitos de halogénios em ceramicas sdo recentes. Por isso, sd0 necessarios
estudos para a determinacdo desses elementos presentes como impurezas,
aplicando ou desenvolvendo métodos de preparo de amostra, e de determinacéo,

adequados para quantificar os elementos desejados.

29\ yunov, O. 1., et al., Inorg. Mater. 43 (2007) 1330-1335.

% Marczewski, M., Derewinski, M., Malinowski, S., Can. J. Chem. Eng. 61 (1983) 93-97.
%L Clarke, D. R., J. Am. Ceram. Soc. (1982) 21-23.

128 Tanaka, I., et al., J. Am. Ceram. Soc. 77 (1994) 275-277.
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2.4. Métodos de preparo de amostras inorganicas

A maioria das técnicas analiticas utilizadas para determinacdo de
elementos em amostras inorganicas requer que a amostra esteja na forma de
solucéo aquosa. Além disso, as curvas de calibracdo podem ser feitas atraves de
solucbes-padrdo de facil preparacdo.’*®*"® Porém, em geral, os materiais
inorganicos, especialmente as ceramicas, Sdo pouco sollveis em agua ou em
outros solventes e somente podem ser decompostas sob condices drasticas, em
sistemas operando em altas pressdes e temperaturas.®® Ainda, deve-se ter
cuidado para que nao ocorra contaminagao nas etapas de preparo das amostras.
Ademais, alguns elementos traco podem estar distribuidos de uma forma néo
homogénea na amostra soélida. Contaminacdes podem ocorrer nas etapas de
preparo da amostra, em frascos ou nos reagentes utilizados. Dessa forma,
frascos limpos feitos de materiais inertes como quartzo ou PTFE, e pequenos
volumes de reagentes de alta pureza podem minimizar os problemas de
contaminacgdo. Para minimizar problemas de heterogeneidade e efeitos de matriz,
pode-se aumentar a massa de amostra e/ou separar 0s analitos da matriz,
respectivamente. Procedimentos como extracdo, volatilizacdo, precipitacao,
eletrdlise e hidrolise podem ser aplicados para o preparo de amostra de
ceramicas avancadas.’

Desse modo, um método de preparo de amostra, adequado para materiais
inorganicos e organicos, deve ser capaz de decompor a amostra completamente,
executado em um tempo razoavelmente curto, ndo deve haver perda dos analitos,
nem contaminacdes do ambiente, apresentar 0 minimo de periculosidade e

insalubridade e deve ser compativel com a técnica de determinac&o.>®*

3 Bock, R., A handbook of decomposition methods in analytical chemistry, Wiley: New York, 1979,
444 p.

o4 Krug, F. J., (Ed), Métodos de preparo de amostras, fundamentos sobre preparo de amostras
organicas e inorganicas para analise elementar, Sdo Paulo, Brasil, 2008, 340 p.

® Mester, Z., Sturgeon, R. E., (Eds.), Sample preparation for trace element analysis, Elsevier:
Amsterdam, 2003, 1286 p.

° Becker, J. S., Dietze, H. J., State-of-the-art in inorganic mass spectrometry for analysis of high-
purity materials, Int. J. Mass Spectrom. 228 (2003) 127-150.

® Anderson, R., Sample pretreatment and separation, Chichester, John Wiley, 1991, 632 p.
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Segundo a literatura,™®

alguns métodos de preparo de amostra séo
usados em ceramicas, tais como decomposicdo acida, fusdo alcalina, extracao

alcalina e piroidrdlise.

2.4.1. Decomposi¢cdo com &cidos

O preparo de amostras inorganicas pode ser feito com o uso de acidos
minerais concentrados, usados para decompor materiais resistentes, incluindo os
metais mais eletronegativos, ligas metalicas, solos, rochas, argilas, especialmente
os aluminossilicatos e silicatos devem ser dissolvidos com &cidos minerais a
quente.

Diferentes acidos podem ser usados para decompor as ceramicas, sendo
que o HCI é um dos mais usados para solubilizar metais e éxidos. O HNO3 é um
acido bastante usado por ser forte e oxidante, porém para alguns elementos como
Al, B, Cr, Hf, In, Nb, Ta, Ti, Th e Zr, tornam-se passivos quando reagem com este
acido, formando um oxido insoltvel. Outros acidos podem ser usados, como 0
H,SO, ou o HF para dissolver 6xidos, hidréxidos e varios minérios. Além disso,
pode-se fazer combinacées de &cidos para aumentar a reatividade.** Porém, para
a determinacdo de halogénios, mostra-se um método de preparo de amostra
inconveniente, devido ao fato de que, em meio acido, estes elementos podem
formar compostos volateis, resultando em perdas por volatilizagéo.*

Para tornar a decomposicdo das amostras mais rapida, as amostras,
contendo acidos, podem ser aquecidas em sistemas baseados no aquecimento
por radiagdo micro-ondas. Os sistemas analiticos modernos, desenvolvidos para
digestbes assistidas por micro-ondas, apresentam facilidades para medir a
temperatura e pressdo durante todo o processo de digestdo. Assim, pode-se
reduzir o volume de reagentes e a contaminacgao, pois geralmente esse método é

feito em frascos fechados. Os dois mecanismos fundamentais, responsaveis pela

® Krug, F. J., (Ed), Métodos de preparo de amostras, fundamentos sobre preparo de amostras
organicas e inorganicas para analise elementar, Sdo Paulo, Brasil, 2008, 340 p.

3 Bock, R., A handbook of decomposition methods in analytical chemistry, Wiley: New York, 1979,
444 p.

192 Reid, H. J., et al., Talanta 75 (2008) 189-197.
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transferéncia de energia do campo eletromagnético das micro-ondas, séo a
rotacdo de dipolo e a conducao ibnica. A rotacdo de dipolo é a interacdo onde
moléculas polares tentam se alinhar de acordo com a mudanca rapida de campo
eletromagnético das micro-ondas. Este movimento rotacional de alinhamento e
retorno a “desordem” do sistema, resulta na transferéncia de energia com o
consequente aquecimento das substancias polares. Ja a conducédo ibnica, que
ocorre de maneira similar, € a interacdo do campo eletromagnético oscilante com
fons presentes no meio.” Alguns trabalhos tém sido publicados descrevendo a
decomposicao de alumina utilizando radiagdo micro-ondas com acidos, porém, o

tempo necessario para a decomposicao completa, varia de 7 a 16 horas.**?°

2.4.2. Decomposicao por fuséo

A decomposi¢cdo por fusdo consiste na reagdo entre a amostra e o
fundente, executada a altas temperaturas. Como resultado, as amostras séo
convertidas em formas solidas diferentes, e o0s analitos podem ser,
posteriormente, determinados por técnicas espectrométricas, como por exemplo,
a XRF. Também, o produto da fusdo, na fase sdlida, pode ser facilmente
dissolvido em acidos ou bases, e os analitos podem ser posteriormente
determinados através de técnicas que necessitam da introducdo da amostra na
forma liquida no equipamento, como a ICP OES, espectrometria de absorcéo
atbmica com chama (F AAS), entre outras. A escolha do fundente dependera do
tipo da amostra a ser decomposta e de sua basicidade, sendo que um fundente
acido é adequado para a digestdo de amostras contendo altos teores de 6xidos
basicos e carbonatos, enquanto que amostras acidas requerem fundentes
basicos. A fusdo é adequada para materiais que ndo sao dissolvidos com acidos
minerais concentrados a quente, ou aqueles materiais que formam solucdes
acidas instaveis, apresentando componentes com tendéncia para precipitar, como

a silica. A fusdo pode ser aplicada para amostras do tipo aluminatos, silicatos,

® Mester, Z., Sturgeon, R. E., (Eds.), Sample preparation for trace element analysis, Elsevier:
Amsterdam, 2003, 1286 p.

8 Nakanea, K., et al., Anal. Chim. Acta 369 (1998) 79-85.

128 Tatar, E., Varga, |., Zaray, G., Microchim. Acta 111 (1993) 45-54.
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minérios, Oxidos de cromo, silicio, ferro, 6xidos mistos de tungsténio e de
alumfnio.®*

Para a decomposicéo de alumina, pode-se fazer uma fusdo usando KHSO3;
ou K»S,0g, sendo que o SO3 age como um acido de Lewis a 500 °C. Além disso,
pode ser utilizado Na,B,07.10H,0 para este fim.**

Porém, para determinacdo de elementos traco em materiais de alta pureza,
a fusdo nédo se apresenta adequada, devido as impurezas dos fundentes que

podem elevar o sinal do branco.*

2.4.3. Extrag&o de halogénios em meio alcalino

Em alguns casos de preparo de amostra para materiais inorganicos
baseados em aluminio, o uso de hidroxido de sddio ou de potassio pode trazer
algumas vantagens, como dissolugdo do aluminio, formando um aluminato
solavel.*?
Um trabalho feito por Singh et al.*** descreveu a utilizago da extragdo em
meio alcalino em catalisadores baseados em alumina para posterior determinacao
de Cl por IC. Para isto, massas de 0,2 g da amostra foram colocadas em frascos
de PTFE, aos quais foram adicionados 4 mL de NaOH 1 mol L™. Apés, os frascos
contendo as misturas foram fechados e aquecidos a 150 °C por 30 min. Apés, 0s
frascos foram arrefecidos, abertos e as solucdes foram transferidas para
recipientes adequados e aferidas a 50 mL com agua desionizada para posterior
determinacao de CI por IC. Esse método foi comparado com extracdo em H,SO4
e determinacdo de CI por titulagdio com AgNOs;. Os autores verificaram que,
empregando frascos fechados para a extracdo em meio alcalino, foi possivel uma
recuperacdo quantitativa de Cl, sem apresentar problemas de contaminagédo nos

brancos.

® Krug, F. J., (Ed), Métodos de preparo de amostras, fundamentos sobre preparo de amostras
organicas e inorganicas para analise elementar, Sdo Paulo, Brasil, 2008, 340 p.

% prichard, E., MacKay, G. M., Points, J., (Eds), Trace analysis: a structured approach to obtaining
reliable results, Cambrigde, 1996, 404 p.

¥ Bock, R., A handbook of decomposition methods in analytical chemistry, Wiley: New York, 1979,
444 p.

1% Singh, R. P., et al., Anal. Chem. 61 (1989) 1924-1927.
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2.4.4. Decomposig¢do por combustao iniciada por micro-ondas

A combustao iniciada por micro-ondas é um método de preparo de amostra
que foi desenvolvido, inicialmente, para a decomposicdo de amostras
organicas.”*® Esse método utiliza um forno de micro-ondas convencionalmente
empregado para a decomposi¢cdo de amostras por via-Umida. A amostra em
forma de comprimido é colocada num suporte de quartzo contendo um pequeno
disco de papel e solucdo de NH4NOs, utilizado como iniciador de combustdo. Este
€ introduzido dentro de um frasco de decomposicédo convencional contendo uma
solugdo absorvedora com a finalidade de absorver os analitos de interesse. Os
frascos sao fechados e pressurizados com oxigénio. Apds, sdo colocados dentro
do forno de micro-ondas e € dado inicio ao processo de irradiacdo. Apos alguns
segundos de irradiacdo, a amostra entra em combustdo e os produtos gerados
sao absorvidos na solucdo absorvedora adequada.

Inicialmente, esse sistema foi desenvolvido para a decomposicao de
materiais biolégicos e determinacdo de metais, porém varios trabalhos ja foram
desenvolvidos para a determinacdo de halogénios em diferentes amostras
organicas.**%#% Segundo a literatura, ainda ndo ha relatos do uso de MIC para

amostras de ceramicas.

2.4.5. Piroidrdlise

Entre os anos de 1942-1945, durante o projeto Manhattan, foi desenvolvido
um método que consistia na preparacao de fluoreto de uranio e fluoreto de tério
por hidrofluorinacéo de Oxidos. Dessa forma, era necessario um método analitico
rapido e exato para a determinacdo destes e outros haletos. Desse modo, um

método de preparo de amostra chamado de piroidrélise foi usado.3®

" Barin, J. S., Dissertacdo de mestrado, Programa de Pés-Graduagdo em Ciéncia e Tecnologia
Farmacéuticas, Universidade Federal de Santa Maria, 2003, 110 p.

*® Flores, E. M. M., et al., Anal. Chem. 76 (2004) 3525-3529.

¥ Flores, E. M. M., et al., Anal. Chem. 80 (2008) 1865-1870.

%2 pereira, J. S. F., et al., J. Chromatogr. A 1213 (2008) 249-252.

% pereira, J. S. F., et al., Spectrochim. Acta Part B 64 (2009) 554-558.

%8 warf, J. C., Cline, W. D., Tevebaugh, R. D., Anal. Chem. 26 (1954) 342-346.
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A piroidrélise, proposta por Frémy,** mas que teve sua primeira aplicagéo

50
l

na quimica analitica num trabalho desenvolvido por Hempe consiste na

decomposicdo da amostra em um reator aquecido (~ 1000 °C) e na presenca de
vapor d’agua misturado com oxigénio, ar ou algum gas inerte.**

Este método de preparo de amostra tem sido aplicado para a
decomposicao de amostras solidas, geralmente de materiais inorganicos. Durante
a decomposicdo da amostra por piroidrélise, elementos como halogénios, boro e
alguns complexos, presentes na amostra, sdo convertidos em seus acidos
volateis correspondentes, 0s quais sdo quantitativamente volatilizados e
carreados pelo vapor d’agua para um condensador, onde a solu¢cdo contendo os
analitos é coletada e analisada. **®

Vérios trabalhos foram feitos com a piroidrélise, como a investigacdo da

O e estudos sobre as reacdes que

extracdo de F em fluoretos de zirconio®
ocorrem, bem como as constantes de equilibrio de varios fluoretos de metais em
diferentes temperaturas.?® Mais tarde, foi feito um estudo sobre as constantes de

equilibrio da reacao de fluoreto de UF, na faixa de 200 a 500 °C (reac&o 4)*":
UF4(3)+ 2H20(g) — UOz(s) + 4HF(g) (reagéo 4)
Dessa forma, a partir desses estudos, foi estabelecida que a reacdo da

hidrolise a altas temperaturas, para a posterior determinacdo de halogénios,

ocorre de acordo com a reagao 5:

MXz(s) + nHZO(g) — MOn ()t 2nHX(g) (reagéo 5)

“L Frémy, A., Ann. Chem. Phys. 47 (1856) 5-50.

* Hempel, W., Ber. Chem. Ges. 23 (1890) 3388-3392.

18 Sulcek, Z., Povondra, P., Methods of decomposition in inorganic analysis, CRC Press, Boca
Raton, Florida, USA, 1989, 325 p.

1% prideaux, E. B. R., Roper, E. C., In: Bock, R. A Handbook of sample decomposition methods in
analytical chemistry, Glasgow, International Textbook, 1979, 444 p.

® bomange, L., Ann. Chim. 7 (1937) 225-297.

* bomange, L., Worlhuter, M., Compt. Rend. 228 (1949) 1591-2.
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Onde, M € um elemento metalico e X um halogénio.

Para o boro, é proposto que a reacdo ocorra através da formacéo de acido
bérico’® e para o enxofre, é proposto que a reacdo ocorra na formacéo de anidrido
sulfuroso (SO,) e anidrido sulfdrico (SO3).*®

Outros estudos™*>**® foram feitos sobre o mecanismo de liberacdo do F,
usando um sistema para a piroidrolise, mostrado na Figura 2, que consistia em
um tubo de platina (Figura 2, B), no qual era inserido um suporte de platina
(Figura 2, D) contendo a amostra. O vapor d’agua, apés passagem pelo tubo
aguecido pelo forno (Figura 2, C), a 1000 °C, era condensado e o HF contido na
solugéo era quantificado por volumetria de neutralizagcdo com solugédo de NaOH.

O tempo de piroidrdlise era em torno de 10 a 20 min.

© Mckinley, G. J., Wendt, H. F., Anal. Chem. 37 (1965) 947-950.

8 Hall, G. E. M., Vaive, J. A., Geostandard Newslett.13 (1989) 1-4.

1% Warf, J. C., Analytical Chemistry of Manhattan Project, National Nuclear Energy Series, First
Ed., Division VI, v. 1, New York, McGraw-Hill, 1950, 729 p.

%8 warf, J. C., Cline, W. D., Tevebaugh, R. D., Anal. Chem. 26 (1954) 342-346.
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h 136

Figura 2. Sistema para a piroidrolise proposto por Warf, Cline e Tevebaug A) frasco

contendo agua destilada, B) tubo de platina, C) forno (1000 °C), D) suporte de

platina, E) condensador, F) frasco coletor de condensado.

Apols esses estudos, alguns trabalhos foram feitos com o intuito de

melhorar 0 método de piroidrélise, como o uso de aceleradores®°"'%alguns

10,55,98 11,22,64,98,119,120

gases carreadores e algumas modificacBes em seu sistema.

%8 warf, J. C., Cline, W. D., Tevebaugh, R. D., Anal. Chem. 26 (1954) 342-346.

8 Nardozzi, M. J., Lewis, L. L., Anal. Chem. 33 (1961) 1261-1264.

" ponikvar, M., Liebman, J. F., Struct. Chem. 17 (2006) 75-78.

1%% Rice, T. D., Talanta 35 (1988) 173-178.

9 Berns, E. G., Van der Zwaan, P. W., Anal.Chim. Acta 59 (1972) 293-297.

*® |wasaki, M., Ishikawa, N., J. Nucl. Sci. Technol. 20 (1983) 400-404.

% powell, R. H., Menis, O., Anal. Chem. 30 (1958) 1546-1549.

1 Bettinelli, M., Analyst 108 (1983) 404-407.

%2 Clements, R. L., Sergeant, G. A., Webb, P. J., Analyst 96 (1971) 51-54.

® Krug, F. J., (Ed), Métodos de preparo de amostras, fundamentos sobre preparo de amostras
organicas e inorganicas para analise elementar, Sdo Paulo, Brasil, 2008, 340 p.

% powell, R. H., Menis, O., Anal. Chem. 30 (1958) 1546-1549.

19 syrak, J. G., et al., Anal. Chem. 32 (1960) 117-119.

129 sysano, C. D., White, J. C., Lee, J. E., Anal. Chem. 27 (1955) 453-454.
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2.4.5.1. Uso de aceleradores

Aceleradores sdo substancias adicionadas junto a amostra na piroidrélise
com o intuito de facilitar a liberacdo de halogénios, quando submetida ao
aguecimento e em contato com o vapor d'agua. Inicialmente, 6xidos de uranio
foram usados como aceleradores na determinacédo de F, sendo que os autores*®

propuseram seguinte reagao:
6NaF(S) + 2U3Og(s) + 3H20(g) + Oz(g)—> 6HF(g) + 3N8.2U207(s) (rea(;éo 6)

Outros Oxidos também se mostraram eficientes como aceleradores da
reacdo de piroidrélise, como por exemplo, os 6xidos de W, Al, Cr, V e Zn,*® ou
seja, somente oxi-acidos atuavam como aceleradores.®? Além disso, foram
avaliadas combinacdes de oxi-acidos em amostras geoldgicas.**

Ponikvar e Liebman®’ também avaliaram a termodinamica das reacées da
piroidrolise na presenca de aceleradores. Os autores sugeriram que a reacdo de

liberacdo do F na presenca de WO3 era de acordo com a reacdo abaixo:
Can(s) + WOg(S) + Hzo(g) — CaWO4(5) +2 HF(g) (reagéo 7)

A piroidrélise foi usada, inicialmente, para a extracdo de F da matriz da
amostra. Porém, trabalhos posteriores mostraram que também era possivel a
extracdo de outros halogénios como Br, I, Cl, além de B,*® com e sem o uso de
aceleradores.®

Caldwell® usou o mesmo sistema de Warf, Cline e Tevebaugh'*® para a
extracdo de Cl em vidro a temperatura de 1050 °C, com o auxilio do U3Og usado

como acelerador. A determinacdo de CI foi feita por titulagdo com nitrato de

%8 warf, J. C., Cline, W. D., Tevebaugh, R. D., Anal. Chem. 26 (1954) 342-346.

% Nardozzi, M. J., Lewis, L. L., Anal. Chem. 33 (1961) 1261-1264.

1% Rice, T. D., Talanta 35 (1988) 173-178.

% ponikvar, M., Liebman, J. F., Struct. Chem. 17 (2006) 75-78.

"8 Sulcek, Z., Povondra, P., Methods of decomposition in inorganic analysis, CRC Press, Boca
Raton, Florida, USA, 1989, 325 p.

6 Banks, C. V., Burke, K. E., O’Laughlin, J. W., Anal. Chim. Acta 18 (1958) 239-243.

'8 caldwell, V. E., Anal. Chem. 38 (1966) 1249-1250.

%8 warf, J. C., Cline, W. D., Tevebaugh, R. D., Anal. Chem. 26 (1954) 342-346.
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mercurio. Para avaliar a exatiddo dos resultados, foram feitos testes de adicdo do
analito na amostra bem como o uso de materiais de referéncia certificados
(CRMs). Segundo os autores, a recuperacao de Cl foi aproximadamente 100%
nos testes de adicao de Cl e houve concordancia dos resultados de Cl em alguns
CRMs.

Farzaneh e Troll** usaram a piroidrélise para a liberacdo de Br, Cl e | em
CRMs de silicatos e néo silicatos. Foi utilizada silica fundida como um acelerador
na proporcdo de 1:1. Os autores justificaram que a adicao de silica foi necesséria
para que ocorresse a formacao de SiCl, também nos minerais sem silica, a fim de
que esta pudesse ser hidrolisada a HCI. O condensado foi coletado em uma
solucdo de NaOH. O tempo de reacdo foi de 10 min, a uma temperatura de
1200 °C.

Newman® usou piroidrélise para analisar aluminossilicatos, para a
posterior determinacdo de F por titulacdo com Th(NO3)4.6H,0. Foram testados
diferentes aceleradores. No sistema usando pelo autor, foram colocados trés
bicos de Bunsen na parte inferior do tubo, com a finalidade de ter um
aguecimento mais homogéneo da amostra dentro do tubo durante o processo. A
reacado da amostra com os aceleradores, sob aquecimento e com a passagem de
vapor d’agua no tubo ocorreu em torno de 30 min. Em seguida, a solugéo
contendo o analito, apés passar pelo condensador, foi coletada em recipiente
adequado para posterior determinacdo de F. A recuperacdo de F foi avaliada
através da adicdo de NaF em solugcdo nas amostras, havendo uma recuperacao
de 96% do analito. Ainda, foram avaliados CRMs de rochas, para avaliar a
exatiddo dos resultados, obtendo a concordancia de mais 95% dos valores de F.
Com esse trabalho, o autor concluiu que para ter a liberacdo quantitativa de F,
para algumas amostras contendo silicatos, é necessario o uso de aceleradores.
Além disso, €& necessario avaliar a quantidade adequada de massa de

aceleradores e amostra, considerando que a temperatura do tubo e o tempo de

% Farzaneh, A., Troll, G., Fresenius J. Anal. Chem. 192 (1978) 193-295.
8 Newman, A. C. D., Analyst 93 (1968) 827-831.
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reacdo também sdo parametros que devem ser analisados para a liberacdo do
halogénio.

Gahler e Porter*? aplicaram a piroidrélise para a determinacdo de Cl em
amostras de liga de Ti. Foi possivel a introducdo de até 5 g de amostra no tubo,
sendo que o tubo contendo o suporte com a amostra, sem aceleradores, foi
aquecido a 1000 °C durante 45 min. Os autores verificaram que 93% do Cl era
liberado nos 30 min iniciais de aquecimento e 7% durante os proximos 15 min.
Dessa forma, foi verificado que nem sempre o uso de aceleradores é necessario,

pois depende do tipo de amostra.

2.4.5.2. Uso de diferentes gases carreadores

Além de modificacbes na aparelhagem da piroidrolise, alguns trabalhos
descrevem o uso de outros gases carreadores ao invés de ar.?®

Powell e Menis®® utilizaram a piroidrélise para a determinacdo de F em
materiais inorganicos, usando oxigénio como gas carreador, um tubo de silica
fundida como reator, com a presenca e auséncia de vapor d’agua, além de
diferentes aceleradores. A solucéo absorvedora foi uma solugéo diluida de NaOH
e o tempo de reacdo foi de 20 min. Os autores concluiram que foi necessario a
presenca da agua para ocorrer a recuperacado quantitativa de F, podendo usar
aceleradores, dependendo da temperatura em que ocorre a reacdo. Com 0 uso
do acelerador WOg3 foi necessario a temperatura de 825 °C, enquanto que para o
uso de U3Og foi necessaria uma temperatura de 1000 °C.

Berns e Van der Zwann'® propuseram um sistema para a piroidrélise, para
a determinagdo de F em diferentes amostras de fluoretos e que consistia na
passagem de um fluxo de nitrogénio pelo reator de platina aquecido, contendo
uma plataforma de platina onde a amostra, de fluoreto de calcio, por exemplo, era
misturada com o acelerador. De acordo com os autores, o F é convertido a acido

fluoridrico e liberado da amostra, segundo as reacdes 8 e 9.

2 Gahler, A. R., Porter, G., Anal. Chem. 29 (1957) 296 - 298.
% powell, R. H., Menis, O., Anal. Chem. 30 (1958) 1546-1549.
' Berns, E. G., Van der Zwaan, P. W., Anal.Chim. Acta 59 (1972) 293-297.
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CaFys) + WO3() + HO(g) — CaWO4(s) + 2HF () (reacéo 8)

Can(s) + Na2W207(s) + HzO(g) — CaWO4(S) + Na2WO4(S) + 2HF(g) (reac;éo 9)

Os autores® verificaram que aquecimento a 800 °C foi suficiente para a
liberacdo de F, sem a necessidade de usar um acelerador. Ainda, os autores
concluiram que na piroidrélise, ndo houve reacdo entre o gas carreador e a
amostra. Assim, 0 gas carreador serviu somente para auxiliar o transporte do
analito até o condensador.

lwasaki e Ishikawa™ avaliaram a liberacdo de F por piroidrélise, de UF, e
de UO,F,, usando oxigénio como gas carreado do sistema. Foi verificado que, o
oxigénio influenciava na decomposicdo da amostra, pois a piroidrélise de UO,F;
acontecia em temperaturas mais elevadas, cerca de 500 °C, em relagdo ao UFy,
gue era decomposto entre 350 a 400 °C.

2.4.5.3. Modificacdes no sistema de piroidrolise

Varias modificacdes foram feitas no sistema de piroidrélise, sendo que os
trabalhos iniciais foram feitos usando um tubo reator de quartzo e plataforma de
platina.®**** Com o desenvolvimento de trabalhos posteriores, outros materiais

| 119.120 1198 o ceramicas.'® Dessa

também foram usados, como nique guartzo
forma, as plataformas ou suportes usados para a introducdo da amostra no reator
também foram feitos com materiais similares. No entanto, Powell e Menis,®®
usaram um reator de niquel para a liberacdo de F por piroidrélise e observaram
que este era retido na superficie do reator. Assim, € necessaria a avaliacdo dos
materiais que podem ser usados na piroidrolise para que nédo hajam reagdes entre

analito e o reator.

*® |wasaki, M., Ishikawa, N., J. Nucl. Sci. Technol. 20 (1983) 400-404.

% Newman, A. C. D., Analyst 93 (1968) 827-831.

% Warf, J. C., Cline, W. D., Tevebaugh, R. D., Anal. Chem. 26 (1954) 342-346.

9 syrak, J. G., et al., Anal. Chem. 32 (1960) 117-119.

29 sysano, C. D., White, J. C., Lee, J. E., Anal. Chem. 27 (1955) 453-454.

! Bettinelli, M., Analyst 108 (1983) 404-407.

% powell, R. H., Menis, O., Anal. Chem. 30 (1958) 1546-1549.

18 Sulcek, Z., Povondra, P., Methods of decomposition in inorganic analysis, CRC Press, Boca
Raton, Florida, USA, 1989, 325 p.
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Como a temperatura de piroidrélise é relativamente alta, € conveniente que
o vapor d’agua contendo os analitos seja condensado logo apdés a saida do
reator, o que geralmente é feito com o auxilio de condensadores refrigerados com
agua. Porém, dependendo da caracteristica do elemento a ser posteriormente
determinado, podem ocorrer perdas do analito por volatilizagdo, quando o vapor
d’agua é somente condensado. Entre os halogénios, o Br, o Cl, e o | sdo os mais
facilmente perdidos, devido as caracteristicas do préprio acido formado na reacéo
de piroidréolise ou por formacdo de compostos volateis na solucdo acida
condensada, tais como o Br; e o l,. Assim, além do uso de um condensador, é
necessario que o vapor d’agua condensado seja absorvido numa solugao alcalina.
Diferentes solucdes alcalinas podem ser usadas, como solu¢des diluidas de
hidréxido de aménio, hidroxido de sodio e carbonato de aménio. E importante
salientar que a concentracéo da solugcéo absorvedora vai depender da quantidade
do analito, ou dos elementos passiveis de formarem acidos voléateis na reacao de
piroidrolise presentes na amostra uma vez que, sdo formadas quantidades
equivalentes do respectivo acido. Ou seja, para os elementos facilmente perdidos
por volatilizagcdo, a concentracdo da solugdo absorvedora deve ser tal que a
mesma se mantenha alcalina até o final da reacéo de piroidrélise.**

Clements, Sergeant e Webb? propuseram algumas modificacbes no
sistema de piroidrolise proposto por Warf, Cline e Tevebaugh.**® No lugar do
gerador de vapor foi colocada agua em uma plataforma de niquel, disposta dentro
do tubo de reacgéo, o qual foi aquecido com o auxilio de uma chama (Figura 3).
Dessa forma, foi possivel garantir a presenca de vapor d’agua durante cada
determinacdo. Esse trabalho teve o objetivo de determinar F em rochas e
minerais. Foi avaliada a recuperacédo de fluoreto em funcdo da quantidade de
agua adicionada na plataforma (volumes de 2, 4, 6 e 8 mL), sendo que para todos
0s volumes testados houve recuperacéo de F, com excecao de volumes inferiores

aos citados. Também foi usada uma combinacdo de aceleradores: trioxido de

o4 Krug, F. J., (Ed), Métodos de preparo de amostras, fundamentos sobre preparo de amostras
organicas e inorganicas para analise elementar, Sdo Paulo, Brasil, 2008, 340 p.

22 Clements, R. L., Sergeant, G. A., Webb, P. J., The determination of fluorine in rocks and
minerals by a pyrohydrolytic method, Analyst 96 (1971) 51-54.

%8 warf, J. C., Cline, W. D., Tevebaugh, R. D., Anal. Chem. 26 (1954) 342-346.
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bismuto, tungstato de sodio e pentoxido de vanadio numa proporgdo de 1:1:2,
respectivamente. A solugdo absorvedora usada para coletar o condensado foi
NaOH 0,2 mol L™, sendo a determinacéo de F feita por potenciometria direta com

eletrodo ion seletivo (ISE) e por espectrometria de absorcédo molecular.
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Figura 3. Adaptado de Clements, Sergeant e Webb ?* A) entrada de ar comprimido, B)
fluxdmetro, C) plataforma de niquel contendo agua, D) tubo de silica fundida, E)
suporte de silica contendo a amostra e o acelerador, F, G e H) queimadores de

Bunsen, |) frasco coletor.

Whitehead e Thomas* fizeram algumas modifica¢des do sistema proposto

por Warf, Cline e Tevebaugh,**®

como a substituicdo do gerador de vapor d’agua
por um nebulizador de um espectrometro de absor¢cdo atdmica com chama.
Segundo os autores, o fino aerossol gerado pelo nebulizador é instantaneamente
convertido a vapor no interior do tubo de reacdo. O sistema, mostrado na Figura 4
foi utilizado para a determinagéo de Cl e F em amostras de silicatos. Para isso, foi

necessario o uso de V20s como acelerador, em uma proporcéo de 1:6. A amostra

?2 Clements, R. L., Sergeant, G. A., Webb, P. J., Analyst 96 (1971) 51-54.
1“2 \Whitehead, D., Thomas, J. E., Anal. Chem. 57 (1985) 2421-2423.
%8 warf, J. C., Cline, W. D., Tevebaugh, R. D., Anal. Chem. 26 (1954) 342-346.



Revisao da Literatura 28

foi introduzida no forno através de uma plataforma de cerédmica que foi aquecida a
1230 °C. Para a absorcdo dos analitos foi usado 20 mL deNaOH 0,2 mol L™ no
frasco coletor. O processo de piroidrélise, necessario para a liberacdo quantitativa
de Cl e F foi 15 min, embora os autores verificassem que para a liberacdo de F da
amostra, foram necessarios apenas 5 min. Os autores observaram que néo foi
necessario o uso de um condensador, pois ao final do tubo de reacdo (Figura 4,
L), foi colocada uma junta de PTFE e grampos (Figura 4, M e N) para conectar um
tubo de silica (Figura 4, O), sendo que este foi conectado diretamente no frasco
coletor (Figura 4, P). A determinacéao de F foi feita por potenciometria direta com
ISE, e o CI foi determinado por espectrometria de absorcdo molecular, com

tiocianato de mercurio.
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Figura 4. Adaptado de Whitehead and Thomas.** A) 4gua desionizada, B) capilar do
nebulizador (i. d. = 0,6 mm), C) tubo de silicone, D) fluxémetro, E) medidor de
pressédo, F) compressor de ar, G) nebulizador, H) adaptador de PTFE, 1)
resisténcia para aquecimento (400 W), J) dreno para agua, K) suporte de
alumina, L) tubo reator de alumina, M) junta para a conexdo de PTFE, N)
grampos conectores, O) tubo de silica (i. d.= 15 mm), P) frasco coletor graduado
(200 ml), Q) capilar de PTFE, R) soluc&o absorvedora (NaOH).

2 Whitehead, D., Thomas, J. E., Anal. Chem. 57 (1985) 2421-2423.



Revisao da Literatura 29

Mais tarde, o0 mesmo sistema proposto por Whitehead e Thomas'*? foi
usado para a determinacdo de | em amostras geolégicas, por Rae e Malik.'®
Neste trabalho, também foram testados varios aceleradores e 0 mais adequado
foi 0 V,0s. O tempo de piroidrélise foi de 15 min com aquecimento do tubo a
1060 °C. Foram analisadas amostras de CRMs de minerais para auxiliar a
exatiddo dos resultados. Além disso, foram testadas diferentes solucdes
absorvedoras como Na,CO3; 0,05 mol L, NaOH 0,05 mol L™? e agua desionizada,
sendo que com a solucdo de NaOH foram obtidos melhores resultados.

Langenauer e Krahenbiih|®

utilizaram a piroidrélise para o preparo de
amostras de materiais geologicos certificados para determinacéo de Br, Cl, F e .
No sistema de piroidrolise, foram utilizados um suporte de niquel e um tubo de
quartzo. As amostras foram aquecidas em um forno mével (Figura 5) a 1200 °C
por 10 min. O gas carreador usado foi nitrogénio, com V205 como acelerador e
NaOH 2,8 mol L™ como solucéo absorvedora. Os resultados foram concordantes
com os valores certificados. Os autores concluiram que com o uso de um forno
moével pode-se esfriar mais rapidamente o tubo reator podendo, assim, aumentar

a frequéncia de andlise.

101 Rae, J. E., Malik, S. A., Chemosphere 33 (1996) 2121-2128.
06 Langenauer, M., Krahenbuhl, U., Geostandard Newslett. 16 (1992) 41-44.
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Figura 5. Sistema adaptado de Langenauer e Krahenbiihl.®® A) manta de aquecimento,

B) vapor d"agua, C) gas de arraste, D) forno mével (1200 °C), E) suporte de

niquel e tubo de quartzo, F) condensador, G) solucdo de NaOH.

O sistema de Langenauer e Krahenbiihl®® foi usado posteriormente para
amostras biolégicas, para a determinacdo de F e I. Os autores®’ verificaram que
era possivel a determinacéo desses elementos em baixas concentracées (1 pg g™
para F e 2 ng g’ para ). Os autores preencheram com |4 de quartzo a parte do
tubo apds a plataforma de niquel, no sentido do fluxo do nitrogénio, para reter
particulas que nao reagissem completamente e que poderiam ser carregadas até
a solucdo absorvedora. A solucdo absorvedora usada no frasco coletor foi NaOH
2,8mol L. Os resultados obtidos por potenciometria direta com ISE foram
comparados com os obtidos por NAA e com valores certificados, sendo que todos

foram concordantes.

06 Langenauer, M., Krahenbihl, U., Geostandard Newslett. 16 (1992) 41-44.
®7 Langenauer, M., Krahenbuhl, U., Anal. Chim. Acta 274 (1993) 253-256.
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Dressler et al.? aplicaram a piroidrélise para a liberacéo de F em amostras
geoldgicas e biolégicas. Neste trabalho foi verificada a influéncia do V.05 como
acelerador para as diferentes amostras. A Figura 6.1 mostra o sistema
desenvolvido, que consistiu em uma unidade geradora de vapor, um tubo de
quartzo, um bico de Bunsen, um condensador e um recipiente para a coleta do
analito no condensado. Um recipiente foi adicionado entre o tubo de PTFE e o de
quartzo, para impedir que goticulas maiores de agua pudessem ser introduzidas
no tubo de reacdo, junto com o fluxo do gas carreador. O F foi coletado em um
recipiente de polipropileno graduado e posteriormente determinado por
potenciometria direta com ISE. Os autores observaram que nao houve
necessidade do uso do V,0s5 para algumas amostras, principalmente bioldgicas,
enquanto que, para outras, seu uso foi necessario. Além disso, foi dispensado o
uso de uma solucéo absorvedora. A reacdo de piroidrélise ocorreu em 10 min a
1150 °C, na presenca de ar com vazdo de 0,3 L min™. Foi possivel a introducéo
de 100 mg de amostra, misturada com acelerador no tubo reator. Os resultados
obtidos foram comparados com valores de F certificados em carvao, tecido
biolégico e vegetal, para avaliar a exatiddo do método, sendo que todos os
resultados de F foram acima de 95% de concordancia.

O mesmo sistema de piroidrélise proposto por Dressler et al.?® foi usado
para a determinagcdo de Br, F e | em amostras de suplemento mineral por
Taflick.'?* Algumas modificacdes foram feitas (Figura 6.2) no sistema para melhor
recuperacédo de Br e I, como a adaptacdo de mais um frasco coletor ao sistema.
Durante os primeiros momentos da decomposi¢cdao da amostra, usando um frasco
coletor, observou-se uma névoa esbraquicada na saida do tubo coletor do
condensado contendo 5 mL de uma mistura de NaHCO3/Na,CO3z 100 mmol L.
Para avaliar se os analitos estavam sendo perdidos por volatilizacao, foi adaptado

ao sistema, um segundo frasco coletor, com 3 mL da mesma solucao

» pressler, V. L., et al., Anal. Chim. Acta 466 (2002) 117-123.
21 Taflick, T., Dissertacdo de Mestrado, Programa de P6s-Graduacdo em Quimica, Universidade
Federal de Santa Maria, 2006, 72 p.
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absorvedora adicionada no primeiro tubo coletor. Apds a etapa de piroidrélise, as
duas solugbes absorvedoras foram misturadas e Br e | determinados por ICP-MS.
Dessa maneira, foi observado que, aproximadamente, 9% de Br e 6% de | eram
recolhidos no segundo frasco coletor, e, além disso, o desvio padréo relativo foi
melhor entre as medidas. Para a determinacdo de F, o vapor de agua
condensado contendo o analito foi apenas recolhido em um frasco coletor de
polipropileno, sem o uso de solucédo absorvedora. A determinacéo de F foi feita
por potenciometria direta com ISE. Além disso, foi avaliada a influéncia do V,0s5
como acelerador, sendo necessario seu uso na proporcao 1:5 (amostra:V,0s),

para a liberagdo quantitativa dos analitos em 10 min de reag&o.

|29

Figura 6. Sistema de piroidrélise proposto por Dressler et al.” (Figura 6,1) e sistema

usado por Taflick*?*

(Figura 6,2) A) bomba de ar; B) fluxémetro; C) gerador de
vapor d’agua; D) dispositivo de aquecimento; E) coletor de agua; F) conexao;
G) adaptador (silicone); H) tubo de quartzo (L= 15cm, i.d. = 2cm); |)
plataforma de quartzo (L = 2 cm, largura = 1 cm, profundidade = 0,5 cm); J)
condensador (tubo de PTFE, L = 50 cm, i.d. = 0,2 cm); L) banho de gelo; M)
frasco de polipropileno graduado (15 mL) proposto por Dressler et al.?° e dois
frascos de polipropileno graduados (15 mL) usado por Taflick’*; N) tubos de

PTFE (L = 20 cm, i.d. = 0,5 cm); O) queimador; P) elevador mecénico.

? Dressler, V. L., et al., Anal. Chim. Acta 466 (2002) 117-123.

21 Taflick, T., Dissertacdo de Mestrado, Programa de P6s-Graduacdo em Quimica, Universidade
Federal de Santa Maria, 2006, 72 p.
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Antes* e Antes et al.® utilizaram um sistema semelhante ao proposto por
Dressler et al.?® para o preparo de amostras de coque de petréleo, residuo de
vacuo e petroleo extrapesado para posterior determinacdo de Cl. Para tanto, foi
usado um forno aquecido eletrotermicamente e com mais controle da temperatura
do reator. Para a liberacdo de Cl foram necessarios cerca de 10 min de reacéo,
sendo que o tubo foi aquecido a temperaturas entre 950 e 1000 °C. Foi utilizado
HNO3; ou Mg(NO3), para decompor parcialmente as amostras de residuo de
vacuo e de petréleo extrapesado previamente a piroidrolise. A determinacgéo de ClI
foi feita por ICP-MS, empregando cela dindmica de reacdo (DRC). Os resultados
foram concordantes com valores certificados e com os valores obtidos pela
decomposicdo das amostras por combustao iniciada por micro-ondas e posterior
determinacao de ClI por IC. O limite de quantificacdo (LOQ) do método para ClI foi
de 1,5 ug g, usando 250 mg de amostra. A frequéncia de determinac&o foi de 3
amostras h™.

Bettinelli et al.*?

avaliaram a liberacdo de Br, F e | em carvao, sedimento e
material botanico por piroidrélise. Neste trabalho, a temperatura no tubo de
reacao do sistema foi de 1100 °C e a solugéo absorvedora usada no tubo coletor
foi Na,CO3/NaHCOs3. A determinacéo de F foi feito por IC e a determinacéo de Br
e | foi feita por ICP-MS e por IC. Foram usados CRMs para verificar a exatidao
dos resultados obtidos por piroidrélise, sendo que as concentracfes determinadas
foram concordantes. Os LODs foram de 0,1 ug g™ para Bre | e de 1 pg g* para F.

De acordo com os trabalhos descritos anteriormente,*2°130:142

a piroidrolise
mostrou-se ser um método versatil de preparo de amostra e pode ser aplicada a

diferentes tipos de amostras de materiais e substancias, como carvao, sedimento,

* Antes, F. G., Dissertacdo de Mestrado, Programa de Pés-Graduacdo em Quimica, Universidade
Federal de Santa Maria, 2007, 114 p.

® Antes, F. G., et al., At. Spectrosc. 28 (2008) 157-164.

» Dressler, V. L., et al., Anal. Chim. Acta 466 (2002) 117-123.

12 Bettinelli, M., et al., At. Spectrosc. 23 (2002) 105-110.

* Antes, F. G., Dissertacao de Mestrado, Programa de P6s-Graduagdo em Quimica, Universidade
Federal de Santa Maria, 2007, 114 p.

¥8warf, J. C., Cline, W. D., Tevebaugh, R. D., Anal. Chem. 26 (1954) 342-346.

2 Whitehead, D., Thomas, J. E., Anal. Chem. 57 (1985) 2421-2423.
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material botanico e outros.>'?'11%> Dessa forma, pode ser observado que
evolucdes no sistema de piroidrolise foram efetuadas para se ter um melhor
controle dos parametros de operacdo, uma vez que estes podem influenciar na
qualidade dos resultados das analises.”

A piroidrélise € um método de preparo de amostra que necessita
basicamente de um gerador de vapor d"4gua, cujo volume pode ser pequeno, um
tubo reator para inserir as amostras e um forno ou chama para o aquecimento do
reator. Assim, ndo apresenta riscos quanto a exposicdo a reagentes tdxicos ou
corrosivos, emisséo de radiacdes ou frascos com pressdes elevadas.®?*'° Ainda,
dependendo das dimensdes do tubo reator do sistema de piroidrélise, pode-se
empregar até 500 mg de amostra.’

Segundo a literatura, a piroidrélise €, em sua maioria, aplicada a materiais

6103364 horém poucos trabalhos foram feitos usando este método de

inorganicos,
preparo de amostra para a liberacdo de halogénios em ceramicas.™®’

Watanabe e Narukawa®’ descreveram o uso da piroidrélise para a
determinacdo de F em amostras de SisN4. Para isso, foi utilizado um tubo de
guartzo como reator e suporte para as amostras de platina. A temperatura do tubo
foi estabelecida em 1350 °C por 3 h para cada amostra analisada. O vapor de
agua foi absorvido em uma solucdo de NaOH 50 mmol L* e posterior
determinacao de F por IC. Para avaliar a exatiddo do método, os resultados de F
obtidos por piroidrolise foram comparados com os resultados obtidos por XRF,
sendo que houve concordancia entre os valores. O LOD obtido neste trabalho,

mediante uso da piroidrélise foi de 1 ug g* de F.

® Antes, F. G., et al., At. Spectrosc. 28 (2008) 157-164.

12 Bettinelli, M., et al., At. Spectrosc. 23 (2002) 105-110.

1 Schnetger, B., Muramatsu, Y., Analyst 121 (1996) 1627-1631.

'2% Tarazona-Martinez, M.R., Fernandez-Suarez, G.P., Cardin, M.J., Fuel 73 (1994) 1209-1213.

8 Nardozzi, M. J., Lewis, L. L., Anal. Chem. 33 (1961) 1261-1264.

9 surak, J. G., et al., Anal. Chem. 32 (1960) 117-119.

®> Antes, F. G., et al., At. Spectrosc. 28 (2008) 157-164.

® Banks, C. V., Burke, K. E., O’Laughlin, J. W., Anal. Chim. Acta 18 (1958) 239-243.

9 Berns, E. G., Van der Zwaan, P. W., Anal.Chim. Acta 59 (1972) 293-297.

% Evseeva, T. I., et al., Radiochemistry 31 (1989) 125 -128.

64 Krug, F. J., (Ed), Métodos de preparo de amostras, fundamentos sobre preparo de amostras
organicas e inorganicas para analise elementar, Sdo Paulo, Brasil, 2008, 340 p.

37 Watanabe, M., Narukama, A., Bunseki Kagaku 49 (2000) 583-586.
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Zamechek'*® descreve o uso da piroidrélise para o preparo de amostras de
zeolitas, para posterior determinacdo de Cl e F. Para isso, foi usado um tubo de
niquel, um gas carreador e a temperatura do reator elevada a 1000 °C. Os
vapores condensados foram recolhidos e o Cl e F determinados por IC e por
potenciometria direta com ISE.

De acordo com os trabalhos descritos anteriormente, 137146

a piroidrolise
pode ser usada para diferentes tipos de amostra e, com isso, torna-se
interessante a sua aplicacdo para liberacdo de halogénios em materiais

ceramicos.

2.5. Técnicas para determinacédo de halogénios

Diferentes técnicas de determinacdo de halogénios sdo citadas na
literatura, principalmente potenciometria direta com ISE,***® |CP OES,**
ICP-MS,™® e NAA %610

2.5.1. Potenciometria

Apesar de sua aplicabilidade para a determinacédo de halogénios, esta
técnica pode ser susceptivel a interferéncia de outros ions presentes na amostra,
como cianeto, sulfeto, brometo e iodeto sobre cloreto. Também, para a
determinacdo de F, podem ocorrer complexacao entre o F e os cétions, como Al**

e Fe®". Dessa forma, é necessario controlar o pH das solu¢cdes mediante adicdo

146 zamechek, W., In: Robison, H. Verified syntheses of zeolitic materials, Elsevier: Batom Rouge,
USA, 2001, 272 p.

12 Bettinelli, M., et al., At. Spectrosc. 23 (2002) 105-110.

?2 Clements, R. L., Sergeant, G. A., Webb, P. J., Analyst 96 (1971) 51-54.

» Dressler, V. L., et al., Anal. Chim. Acta 466 (2002) 117-123.

31 wang, J., et al., Anal. Chim. Acta 514 (2004) 115-124.

9 Chai, J. Y., Muramatsu, Y., Geostand. Geoanal. Res. 31 (2007) 143-150.

06 Langenauer, M., Krahenbuhl, U., Geostandard Newslett. 16 (1992) 41-44.

1% sakurai, H., et al., J. Radioanal. Nucl. Chem. 217 (1997) 267-271.
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de tampao e agente complexante. A potenciometria também pode ser usada para
a determinacéo de Bre |.*""

Diversos trabalhos na literatura descrevem o uso da piroidrélise para a
liberacdo de halogénios e a determinacdo destes por potenciometria direta com
ISE, como a determinacéo de F em rochas e minerais, usando diferentes volumes
de solucdo absorvedora para posterior determinacdo do analito,?? determinacéo e
F em amostras biolégicas, sem o0 uso de solucdo absorvedora no sistema de

piroidrélise® e determinacéo de F em amostras geoldgicas. 2°°%¢7

2.5.2. Cromatografia de ions
Vérios trabalhos presentes na literatura descrevem o uso da cromatografia
de ions (IC), associada a um detector, para a determinacdo de halogénios em

amostras decompostas por piroidrélise.42428.76.111,146

Bettinelli et al.*?

propuseram um trabalho sobre o uso da piroidrélise na
decomposicdo de amostras de carvdo, sedimento e material botanico para
posterior determinacéo de Br, Cl, F e | por IC. Para a aplicacao da piroidrdlise, as
amostras foram secas, pesadas num suporte de quartzo e introduzidas num tubo
de quartzo, sendo este submetido ao aquecimento de 1100 °C. O oxigénio foi
usado como gas carreador dos vapores formados da reacdo, durante a
piroidrolise, e estes, apos passarem por um condensador, foram recolhidos em
um frasco coletor contendo 20 mL de uma solucdo absorvedora de
Na,COs3 1,8 mmol L™ e NaHCO; 1,7 mmol L. Ao final, a solucdo contida no
frasco coletor foi aferida a 50 mL, sendo esta introduzida em um cromatografo

para a determinacdo dos halogénios. Para a determinacgéo de Br, Cl, F e | por IC,

*" Haider, C. (Ed.), Eletrodos em potenciometria, Metrohm, Suica, 2004, 24 p.

™ Metrohm. Metrohm lon Analysis, Suica.

®7 Langenauer, M., Krahenbihl, U., Anal. Chim. Acta 274 (1993) 253-256.

12 Bettinelli, M., et al., At. Spectrosc. 23 (2002) 105-110.

?* Conrad, V. B., Brownlee, W. D., Anal. Chem. 60 (1988) 365-369.

8 Doolan, K. J., Anal. Chim. Acta 202 (1987) 61-73.

® Meyer, V. R., Practical high-performance liquid chromatography, John Wiley & Sons, Saint
Gallen, 1998, 426 p.

1 Schnetger, B., Muramatsu, Y., Analyst 121 (1996) 1627-1631.

146 Zamechek, W., In: Robison, H. Verified syntheses of zeolitic materials, Elsevier: Batom Rouge,

USA, 2001, 272 p.
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foi necessario o uso de um cromatdgrafo de ions com detector de condutividade,
foi usada uma coluna de troca ibnica (com grupos de amdnio quaternarios) e uma
coluna-guarda com o mesmo material da coluna de troca i6nica, como fase
estacionaria. A fase mével usada foi uma solucdo de NaHCO3 9,0 mmol L. Para
verificar a exatiddo dos resultados, foram usados CRMs de carvao, sedimentos e
materiais botanicos, bem como a determinagao de Br e | foram feitos por ICP-MS,
sendo que houve concordancia nos resultados para todos os halogénios. Os
limites de detecc&o para Br e | foi de 0,1 pg g™, de 10 ug g* para Cl e de 1 pg g*
para F e por IC.

Doolan?® utilizou a piroidrélise para a decomposicdo de carvéo e posterior
determinacao de F por IC. Para isto, as amostras foram misturadas com WO3; e
submetidas a um aquecimento de 1200 °C por 3,5 min dentro do tubo reator de
silica. Foi usando oxigénio como gas de arraste no sistema. Apoés a reacao, 0s
vapores gerados foram recolhidos em um frasco coletor contendo 50 mL de uma
solugcdo absorvedora de Na,CO; 0,56 g L* e NaHCO; 0,15 g L™ Para a
determinacdo de F por IC, foi usado um cromatdégrafo com detector de
condutividade equipado com sistema de supressdo quimica. Foi utilizada uma
coluna de troca anibnica e para a fase movel foi usada uma solucédo de Na,CO;
0,23 g L' e NaHCO; 0,063 g L™. Para avaliar a exatiddo dos resultados, foram
usados CRMs de carvao, sendo que os resultados foram concordantes. Segundo
o autor, a IC, associada ao detector por condutividade, foi adequada para a
determinacdo de F em amostras de carvao, apos piroidrélise.

Schnetger e Muramatsu*'! fizeram um trabalho sobre o uso da piroidrélise
em amostras geoldgicas e biologicas para posterior determinagéo de Br, I, Cl e F
por IC. As amostras foram pesadas e misturadas com V,0Os num suporte de
quartzo, inserido-o num tubo de quartzo, onde este foi submetido a um aquecido
de 1100 °C por 15 min. Foi usado gas oxigénio como carregador dos vapores
gerados, durante a piroidrélise, até o frasco coletor que continha 10 mL de

Na,SO; 50 mg L™ como solucdo absorvedora. Apés, as solucdes contendo os

% Doolan, K. J., Anal. Chim. Acta 202 (1987) 61-73.
11 Schnetger, B., Muramatsu, Y., Analyst 121 (1996) 1627-1631.
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halogénios foram introduzidas no cromatégrafo de ions com detector de
condutividade com sistema de supresséo quimica. Foi usada uma coluna de troca
anibnica e uma coluna-guarda. Como fase movel foi usada uma solucdo de
Na,COs; 2,4 mmol L' e NaHCO; 3 mmol L. Neste trabalho, foi possivel a
determinacao de ClI, F e Br por IC, sendo que o limite de detecc¢ao (LD) para estes
elementos foi de 1 pg g*. N&ao foi possivel a determinacdo de | por IC, pois 0s
resultados foram menores que o LOD (50 ng mL™). Para avaliar a exatidédo dos
resultados, foram usados CRMs de amostras biolégicas na piroidrolise (Br e |
foram determinados por ICP-MS), sendo que todos os resultados foram
concordantes. Dessa forma, os autores concluiram que a determinacdo de
halogénios em amostras geoldgicas e ambientais pode ser feita por IC, associada

a um detector, apos terem sido preparadas por piroidrélise.

2.5.3. Espectrometria de emissdo O6ptica com plasma indutivamente
acoplado

O uso da técnica de ICP OES tem crescido muito nos ultimos anos, devido
a versatilidade para a determinacéo de varios elementos.3! 84131

Porém, a determinacdo de n&o-metais por ICP OES possui alguns
inconvenientes, principalmente, devido as linhas de emissdo mais sensiveis
apresentarem-se em comprimentos de onda abaixo de 200 nm e pelo alto
potencial de ionizacdo destes elementos. As principais interferéncias sao
causadas principalmente pelo oxigénio e vapor d’agua que podem absorver a
radiacdo emitida pelo analito. No entanto, existem equipamentos com sistemas
opticos evacuados ou purgados, que permitem a determinacdo destes elementos
em comprimentos de onda abaixo de 200 nm, como por exemplo, Br (154,07 nm),

Cl (134,72 nm), | (178,28 nm), P (177,50 nm) e S (180,73 nm).**

%L Eames, J. C., Cosstick, R. J., Analyst 117 (1992) 1581-1584.

8 Nolte, J., ICP Emission Spectrometry - A practical guide, Wiley, VCH, New York, USA, 2003,
267p.

31 Wang, J., et al., Anal. Chim. Acta 514 (2004) 115-124.

ot Krengel-Rothensee, K., Richter, U., Heitland, P., J. Anal. At. Spectrom. 14 (1999) 699-702.
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A técnica de ICP OES tem sido aplicada para a determinacéo de diversos
elementos em materiais de alta pureza, ap0s prévio preparo de amostra, como
Al,03,°! SigN,,%® BN, entre outros.

Também, alguns trabalhos descrevem a utilizacdo da ICP OES com
nebulizacdo direta de suspensdes para amostras & base de Al,03,°**'%® 7r0,,>*
Si3N4,130 B4C,130‘132 SiCc?7 e AIN.134

2.5.4. Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado

A ICP-MS é uma técnica que permite baixos LODs, e aplicavel para a
determinacdo de halogénios.>***** O sistema de introducdo da amostra até o
plasma assemelha-se ao da técnica de ICP OES.>""®

A técnica de ICP-MS possui varias vantagens, em especial os LODs
relativamente baixos. Porém, para a determinacdo de halogénios, pode
apresentar interferéncias espectrais, devido a formacéo de espécies poliatbmicas,
como, por exemplo, para a determinacdo de *Cl, pode ocorrer a formacgéo de
080 ou de **S'H* no plasma. Assim como para a determinacdo de "°Br,
também pode ocorrer a formacéo de 2Ar*ArtH* 16122

Para contornar problemas de interferéncias poliatdmicas, pode-se usar a
DRC ou a cela de coliséo (CC).%° Estas celas sdo dispositivos contendo um gas,

reativo ou ndo, as quais sao inseridas dentro de uma camara e posicionadas no

°! Hind, A. R., Bhargava, S. K., Grocott, S. C., Colloids Surf. A: Physicochem. Eng. Aspects 149
(1999) 359-374.
® Mann, S., et al., J. Anal. At. Spectrom. 12 (1997) 975-979.
> |soyama, H., et al., J. Anal. At. Spectrom. 19 (2004) 1370-1374.
108 ., Santos, M. c. Nobrega J. A., J. Anal. At. Spectrom. 22 (2007) 93-96.
Varga I., Csempesz, F., Zaray, G., Spectrochim. Acta B 51 (1996) 253-259.
Wang, Z.,etal., J. Anal. At. Spectrom. 24 (2009) 1258-1261.
Tlanyou P., Zucheng J., Yongchao, Q., J. Anal. At. Spectrom. 14 (1999) 1049-1053.
Wang, Z., etal., J. Anal. At. Spectrom. 20 (2005) 315-319.
Antes F.G., et aI At. Spectrosc. 28 (2008) 157-164.
Chal J. Y., Muramatsu, Y., Geostand. Geoanal. Res. 31 (2007) 143-150.
*wang, J., et al., Anal. Ch|m Acta 514 (2004) 115-124.
" Jarvis, K. E., Gray, A. L., Houk, R. S., Handbook of inductively coupled plasma mass
spectrometry, Blackie, New York, USA, 1992, 380 p.
" Montaser, A., Inductively coupled plasma mass spectrometry, John Willey & Sons, New York,
1998, 964 p.
°Bu, X., Wang, T., Hall, G., J. Anal. At. Spectrom. 18 (2003) 1443-1451.
22 Tan, S. H., Horlick, G., Appl Spectrosc. 40 (1986) 445-460.
60 Koppenaal, W. D., Elden G. C,, Barinaga, C. J., J. Anal. At. Spectrom. 19 (2004) 561-570.
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equipamento entre a interface e o separador de massa. Assim, 0 gas, contido na
cela, reage ou colide com a espécie que é interferente, e com o auxilio de um
campo de radiofrequéncia, ocorre a eliminacdo das novas espécies formadas
antes da entrada no separador de massas.***

Além disso, para a determinacdo de alguns elementos por ICP-MS como
Br, Cl e |, a sensibilidade € relativamente menor que a de elementos metalicos,
pois os halogénios apresentam baixo grau de ionizacdo no plasma de argénio.>’
Ainda, problemas de interferéncia relacionados ao uso de solucdes acidas séo
relatados na literatura, para a determinacéo de halogénios. Segundo a literatura, o
acido pode modificar as propriedades fisicas da solu¢cdo contendo os analitos,
como tensao superficial, volatilidade e viscosidade, podendo favorecer a retencéo
do analito no nebulizador e na camara de nebulizacdo causando efeito de
memoria.>*%?

Para reduzir os efeitos de meméria, solucbes alcalinas podem ser usadas
no preparo da amostra para posterior introducdo destas no equipamento de
ICP-MS. Um estudo foi feito para a determinacéo de Br, Cl e | por ICP-MS, onde
0s autores verificaram que ao utilizarem solu¢des acidas, o efeito de memoaria foi
mais significativo para Cl do que para os outros halogénios investigados (Br e I).
No entanto, com a utilizacdo de solucbes alcalinas este problema pode ser
contornado.®

Apesar desses inconvenientes, a técnica de ICP-MS pode ser
recomendada para determinacdo de halogénios em materiais de alta pureza,
devido a sua elevada sensibilidade. A determinacéo de diversos elementos traco
por ICP-MS em diferentes matrizes é descrita na literatura, dentre elas o TiO,'* e
0 Al,03.%° Outro sistema de introdugédo de amostra que pode ser acoplados ao
equipamento de ICP-MS, por exemplo, € a vaporizacao eletrotérmica (ETV), que

serve para a introducdo de suspensdes, como relatam alguns trabalhos para a

24 Tanner, S. D., Baranov, V. |., Bandura, D. R., Spectrochim. Acta Part B 57 (2002) 1361-1452.

2 Al-Ammar, A., Reitznerova, E., Barnes, R. M., Fresenius J. Anal. Chem. 370 (2001) 479-482.
192 Reid, H. J., et al., Talanta 75 (2008) 189-197.

By, X., Wang, T., Hall, G., J. Anal. At. Spectrom. 18 (2003) 1443-1451.

143 xiang, G., et al., J. Mass Spectrom. 41 (2006) 1378-1385.

% pollman, D., et al., Spectrochim. Acta Part B 49 (1994) 1251-1258.
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determinacdo de elementos traco em material de alta pureza, como SiO,,%
Nb205144 e A|203_77,141

2.5.5. Espectrometria de absorcdo molecular com vaporizacdo em forno de
grafite

A técnica de espectrometria de absorcdo atbmica (AAS) é pouco usada
para a determinacdo de ndo-metais, pois as principais linhas de absorcdo desses
elementos ocorrem abaixo de 190 nm, podendo haver interferéncias, como
absorcdo da radiacédo da fonte pelo oxigénio e gases da chama.’*® No entanto,
moléculas diatbmicas como AIF possuem uma banda molecular muito fina entre
200 a 400 nm.'* A largura da banda desta molécula é da ordem de pm*® e nao
pode ser separada por monocromadores de baixa resolucdo dos espectrémetros
de absorcdo atdmica convencionais. Em consequéncia disto, uma banda
molecular fina é observada, a qual pode ser medida com um equipamento de
absorcdo atbmica. Para esse proposito, fontes como lampada de catodo oco ou
fonte continua podem ser usadas.***?

Fluoretos (AIF, GaF, InF, MgF), cloretos (AICI, GaCl, InCl) e iodeto (TIl) ja
foram determinados por espectrometria de absor¢cdo molecular (MAS), mediante
espectrometro de absor¢cdo atbmica com chama ou com um espectrometro de
absorcdo atbmica com forno de grafite. Para a determinacdo de F por
espectrometria de absorcdo molecular com vaporizacdo em forno de grafite
(GF MAS), o procedimento pode ser feito pela adicdo de excesso de Al em
relacdo ao F contido na amostra. O programa de aquecimento do forno de grafite
consiste, basicamente, nas etapas de secagem, pirdlise e vaporizacdo

(T > 2000 °C), etapa na qual ocorre a formagédo de AIF em fase gasosa. Esta

®8 Krivan, V., et al., J. Anal. At. Spectrom. 12 (1997) 421-428.

“*Yang, Z., Jiang, Z., Li, S., J. Anal. At. Spectrom. 19 (2004) 387-391.

" Mierzwa, J., Yang, M. H., J. Anal. At. Spectrom. 13 (1998) 667-671.

“I'Wende, M. C., Broekaert, J. A. C., Fresenius J. Anal. Chem. 370 (2001) 513-520.

19 welz, B., Sperling, M., Atomic absorption spectrometry, Weinheim: Wiley-VHC, New York,
1999, 941 p.

%8 Welz, B., et al., High-resolution continuum source AAS, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 2005,
302 p.

9 Heitmann, U., et al., J. Anal. At. Spectrom. 21 (2006) 1314-1320.

% Fender, M. A., Butcher, D. J., Anal. Chim. Acta 315 (1995) 167-176.

128 Tsunoda, K. I., et al., Anal. Chem. 51 (1979) 2059-2061.
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molécula absorve radiacdo em uma linha ndo ressonante da platina em 227,5 nm.
Para evitar a volatilizagdo do F durante a etapa de pirdlise, foi necesséria a adicao
dos modificadores quimicos Ba** ou Sr**.?

Flores et al.>” determinaram F em amostras de alumina e de carvdo por
GF MAS. Para isso, foi usado um espectrometro de absor¢cao atdmica com forno
de grafite, sendo medido o sinal da linha 227,5 nm e as temperaturas de pirélise e
vaporizacdo foram de 800 e 2300 °C, respectivamente. Solucdes de Ba** e AI**
foram usadas para evitar a perda de F durante a pirélise e para a producao de AlF
no estado vapor. A calibracéo foi possivel com o uso de solu¢cbes aquosas. Para
comparacao dos resultados, foram utilizados materiais certificados de carvéo e
alumina. Segundo os autores, 0s valores encontrados tiveram uma concordancia
de 92 a 105% e o LOD foi de 0,17 pug g™.

A determinacdo de halogénios também pode ser feita por espectrometria
de absorcdo atémica de alta resolucdo com fonte continua (HC-CS-AAS),**
sendo que o equipamento usado para esta técnica apresenta, diferentemente dos
equipamentos convencionais de GF AAS, por exemplo, uma lampada de arco
curto de xendnio, cuja emissao compreende a faixa continua entre 190 e 850 nm.
A radiacdo incidente, ap0s passar pelo volume de absorcdo é dirigida a um
monocromador duplo de alta resolucdo. Apds o0 processo de separacdo, a
radiacdo atinge o detector que é constituido por um arranjo linear de dispositivos
de carga acoplada. Com esse arranjo, € possivel visualizar o sinal transiente, o
sinal de absorbancia integrada versus o comprimento de onda e a imagem
tridimensional, que mostra a absorbéancia como funcdo do tempo e do
comprimento de onda. Assim, é possivel corrigir eventuais interferéncias
existentes durante a andlise, que ndo eram possiveis mediante o uso do
equipamento convencional de GF AAS. Alguns trabalhos tém sido feitos com a
aplicacdo da HC-CS-AAS para a determinacdo de halogénios em diferentes

amostras.**4%49

% Dittrich, K., et al., Spectrochim. Acta Part B 39 (1984) 349-363.

% Flores, E. L. M., et al., Spectrochim. Acta Part B 62 (2007) 918-923.

%9 \elz, B., et al., Anal. Chim. Acta 647 (2009) 137-148.

* Gleisner, H., et al., J. Pharm. Biomed. Anal. 54 (2011) 1040 - 1046.

5 Gleisner, H., Welz, B., Einax, J. W. Spectrochim. Acta Part B 65 (2010) 864 - 869.
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2.5.6. Andlise por ativagao neutrénica

Analise por ativacdo neutronica (NAA) consiste no bombardeamento de um
dado material seguido da medida da radioatividade induzida. Em geral, a
irradiacdo na amostra é feita com néutrons térmicos, extraidos de um acelerador
de particulas ou de um reator nuclear, durante um intervalo de tempo e a
radioatividade resultante € medida na regido espectral dos raios y, sendo medida
a radiacao emitida por cada radiois6topo. Uma vez que cada is6topo produzido no
processo de ativacdo possui caracteristicas de emissdo proprias (meia vida e
energia das particulas ou radiacdo y emitidas), € possivel efetuar determinacdes
guantitativas da concentracdo por comparacdo com padrdoes. Essa técnica
permite o uso de até 10 g de amostra por analise, porém, apresenta certas
desvantagens pelo fato da instrumentagcédo necessaria ser complexa e ser de alto
custo.®’

A aplicacdo da técnica de NAA é bastante grande na literatura, incluindo

anélise de materiais de alta pureza, como ligas de Ni,**®> AIN,?? SiC?° e Al,03.1%°

*¥ Heitmann, U., et al., J. Anal. At. Spectrom. 21 (2006) 1314-1320.

8 pavlik, V., Cem. Concr. Res. 30 (2000) 895-906.

195 Zaidi, J. H., Waheed, S., Ahmed, S., J. Anal. Nuclear Chem. 242 (1999) 259-263.
%2 Krivan, V., Franek, M., Anal. Chim. Acta 282 (1993) 199-207.

0 Chao, J. H., et al., Appl. Radiat. Isot. 62 (2005) 561-567.

199 3astri, C. S., et al., Nucl. Instrum. Methods Phys. Res., Sect B 119 (1996) 425-428.



3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Instrumentacéao

Para o preparo das amostras de alumina por MIC, foi usado um forno de
micro-ondas com frascos de quartzo (Anton Paar, Modelo Multiwave 3000,
http://www.anton-paar.com, Austria) e suportes de quartzo, sendo que neste
trabalho foram usados 6 mL de solugcdo absorvedora nos copos. Para este
equipamento, utilizando frascos de quartzo, a temperatura e pressdo maximas de
trabalho sdo de 280 °C e 80 bar, respectivamente. Também, foi usada uma
prensa hidraulica de aco (Modelo Hydraulic Press 15 Ton, Specac,
http://www.specac.com, Inglaterra) para a confec¢cdo dos comprimidos (13 mm de
diametro) de alumina e de misturas de alumina e auxiliar de combustdo. Os
comprimidos das amostras foram prensados (2 ton) na prensa hidraulica de aco
por 1 min.

Para a piroidrélise foi usado um forno com aquecimento eletrotérmico
operando a temperatura maxima de 1200 °C, controlado por um regulador de
poténcia. Para o monitoramento da temperatura, foi utilizado um termopar “tipo K”
acoplado a um sistema digital (Modelo N 480, http://www.novus.com.br, Brasil). O
controle da vazéo de ar foi feito através de um fluxémetro da Key Instruments
(Modelo 2A13, http://www.keyinstruments.com, EUA), operando na faixa entre 0,1
e 1,0 L min™. Ar comprimido foi usado como géas carreador. Detalhes do sistema
de piroidrélise sédo informados no item 3.5.6.

A determinacdo da concentracdo de Br, Cl, F e | foi feita por IC.*° Para
tanto, foi utilizado um cromatdgrafo com detector de condutividade (Modelo 819
IC detector, Metrohm, http://www.metrohm.com, Suica). O cromatégrafo foi
equipado com coluna supressora (Modelo 833 Supressor Unit, Metrohm) e com
sistema de dialise (membrana de acetato de celulose com diametro de 9 cm e 0,2

pum de diametro de poro), onde foi utilizada uma alca de amostragem de 100 pL e

19 gchaefer, H., Laubli, M., Dérig, R. (Eds) Monografh, lon chromatography, Metrohm, Suica,
2003, 54 p.
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um amostrador automatico com capacidade para 36 amostras (Modelo 813
Compact Autosampler, Metrohm). Foi utilizada uma coluna de troca anidnica com
grupos de amoénio quaternario suportados em poli(alcool vinilico) (Modelo
Metrosep A Supp 5, Metrohm), com 150 x 4 mm d.i. e 5 um de diametro de
particula e, ainda, uma coluna-guarda com o mesmo material de preenchimento
da coluna de troca i6nica, com 5 x 4 mm d.i. e 5 pym de didmetro de particula
(Modelo Metrosep A Supp 4/5 Guard, Metrohm). A vazdo da bomba foi ajustada
em 0,7 mL min®. Estas condicbes foram selecionadas de acordo com as
recomendac6es do fabricante.”

A determinacdo de Br, Cl e | também foi feita foi por ICP-MS. Um
equipamento ELAN DRC |l (PerkinElmer-SCIEX, http://www.perkinelmer.com,
Canada) foi usado, em conjunto com um nebulizador concéntrico (Meinhard
Associates, http://www.meinhard.com, EUA), uma camara de nebulizacdo do tipo
ciclénica (Glass Expansion, Inc., Australia) e uma tocha de quartzo (Glass
Expansion, Inc., http://www.geicp.com, Australia), com tubo injetor de quartzo 2
mm d.i. Os parametros instrumentais foram otimizados de acordo com
recomendacées do fabricante.®® Na Tabela 1 estdo mostradas as condicdes

operacionais utilizadas.

Tabela 1. Pardmetros operacionais para a determinacdo de Br, Cl e | por ICP-MS.

Parametro

Auto lens (V) Off

Dwell time (ms) 50

Isétopos monitorados (m/z) Br, ¥cl, ¥Cl e
Poténcia do gerador de radiofrequéncia (W) 1400

Vazéo do gas auxiliar (L min™) 1,2

Vaz&o do gas nebulizador (L min™) 1,04

Vaz&o do gas principal (L min™) 15

® Metrohm. Monografia, Praticas em cromatografia de ions, uma introducéo, 22 edicdo. Metrohm,
Suica, 2006.
% perkinElmer-SCIEX, Elan Version 3.0, Sotware Guide, 1009620 A, 2003, Canada.
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Para as determinagdes de CI por ICP-MS, foi utilizado o modo DRC para
®CI' e ¥CI'. As otimizacdes foram feitas de acordo as recomendacdes do
fabricante.®* Amoénia (99,999% de pureza) foi utilizada como gas de reacdo, com
vazdo de 0,30 L min™. Para a calibracdo da lente i6nica, foi monitorado o sinal do
is6topo *>Cl no modo auto lens (off), empregando-se uma solucéo de 1 mg L™ de

Cl. O parametro de rejeicdo “a” (Rpa) foi mantido constante (a = 0,0) e o
parametro de rejeicdao “q” (Rpq) foi de 0,5, conforme trabalho ja descrito na
literatura.> O plasma foi gerado a partir de argénio de alta pureza (99,996%)
(White Martins Praxair, http://www.whitemartins.com.br, Brasil).

Para fins comparativos, a determinacdo de Br, Cl e |, também foi feita
utilizando um equipamento de ICP OES, com vista axial (Modelo Ciros CCD,
Spectro Analytical Instruments, http://www.spectro.com, Alemanha). Foi utilizado
um nebulizador pneumatico de fluxo cruzado (cross flow, Spectro Analytical
Instruments, http://www.spectro.com, Alemanha), uma camara de nebulizacdo de
duplo passo (tipo Scott, Spectro Analytical Instruments, http://www.spectro.com,
Alemanha) e uma tocha com tubo injetor de quartzo de 2,5 mm de diametro
interno (Spectro EOP Quartz Torch, Glass Expansion, http://www.geicp.com,
Austrdlia). Este equipamento possui sistema Optico purgado que permite a
determinacdo de elementos em comprimentos de onda abaixo de 200 nm como,
por exemplo, Br (154,07 nm), ClI (134,72 nm), | (178,28 nm), P (177,50 nm) e S
(180,73 nm). Na Tabela 2 estdo mostradas as condicbes de operacdo do
equipamento de ICP OES, sendo que estes parametros foram escolhidos de

acordo com as recomendacdes do fabricante do equipamento.**®

% perkinElmer-SCIEX, Elan Version 3.0, Sotware Guide, 1009620 A, 2003, Canada.

®> Antes, F. G., et al., At. Spectrosc. 28 (2008) 157-164.

116 Spectro Ciros CCD - Software version 01/March 2003, Spectro Analytical Instruments GmbH &
Co. KG, Alemanha.
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Tabela 2. Pardmetros operacionais para a determinacado de Br, Cl e | por ICP OES.

Parametro

Comprimento de onda (nm) Br 154,065, Cl 134,724 e | 178,276
Poténcia do gerador de radiofrequéncia (W) 1700

Vazao do gas auxiliar (L min™) 1,0

Vazao do gas nebulizador (L min™) 0,7

Vaz&o do gas principal (L min™) 14,0

Para a determinacdo de F por potenciometria foi utilizado um
potencidmetro digital (Modelo 781 pH/lon Meter, Metrohm,
http://www.metrohm.com, Suica) equipado com eletrodo ion seletivo para fluoreto
(Modelo 6.0502.150, Metrohm) e com um eletrodo de referéncia Ag/AgCl (Modelo
6.0258.012, Metrohm).

Para as medidas de pH foi usado um potenciometro digital (Modelo 781
pH/lon Meter, Metrohm) com resolucéo de 0,01 unidades de pH, com eletrodo de
vidro combinado (Modelo 6.0258.010, Metrohm) e sensor de temperatura.

Para a execucdo deste trabalho, também foram utilizados outros
equipamentos, tais como balanca analitica (Modelo AY220, Shimadzu,
http://www.shimadzu.com, Japéo), com resolucédo de 0,0001 g e carga maxima de
220 g, além de material de laboratério em geral (vidraria, cadinho de platina e
frascos de polipropileno para armazenamento das solucdes e das amostras).

Para o preparo das amostras por fusdo, as amostras de alumina do tipo 1
foram decompostas pelos fundentes que estdo citados nos itens 3.2. e 3.5.2,
sendo necessario 0o uso de um forno tipo mufla (Heraeus,
http://www.heraeus.com.br, Brasil).

Para a extracdo dos halogénios em agua, bem como para a extracao
alcalina, foi utiizado um forno de micro-ondas com frascos de
politetrafluoretileno-perfluoroalcéxi (PTFE-PFA) (Modelo Milestone-ETHOS 1,
http://www.milestonesrl.com/index.html, Italia). O sistema possui sensores para

controle de temperatura e pressao interna nos copos.
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Para obter um valor de referéncia de Cl em alumina, amostras de alumina 1
e 2 foram analisadas no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN)
para a determinacdo de Cl por NAA. As analises foram feitas com um
espectrometro de raios gama, com detector de Ge (Modelo GX 2020, Canberra).
As amostras foram irradiadas sob um fluxo de néutrons de 3 x 10" s por um
tempo de 10 a 30 s. Os resultados de concentracdo de Cl nas amostras estéo
descrito no item 4.1.

O valor de referéncia para F nas amostras de alumina foi confirmado,
também, apos a determinacdo por GF MAS, utilizando um espectrébmetro de
absorcdo atdbmica com forno de grafite (Analytik Jena, Modelo AAS 5 EA,
http://www.analytik-jena.de, Alemanha) equipado com um sistema de correcéo de
fundo com lampada de deutério e um acessoério para introdu¢cdo manual de

amostras solidas, modelo SSA 5 (Analytik Jena).

3.2. Reagentes

Para o preparo das solucdes, utilizou-se &gua previamente destilada,
desionizada em coluna de troca ibnica convencional (condutividade méaxima de
0,6 uS cm™) e, posteriormente, purificada em um sistema Milli-Q (Millipore,
http://mww.millipore.com, EUA), com resistividade final de 18,2 MQ cm.

Toda a vidraria utilizada e outros materiais foram descontaminados por
imersdo em HNO3z; 10% (v/v) por 24 h e, posteriormente, lavados com agua
purificada.

As solugbes de calibracdo para as determinacdes dos halogénios por
ICP-MS, ICP OES, GF MAS e potenciometria direta com ISE foram preparadas a
partir da dissolucdo em &gua dos sais: KBr, KCI, NaF e Kl P.A. (Merck,
http://www.merck.de, Alemanha).

Para o procedimento de fusdo da alumina, foram usados K,S;Og e
Na,B,07.10H,0 (Merck) como fundentes.

Para a extracdo alcalina foram usados (NH4).CO3; e NaOH (Merck) na

forma de solucdes, com diferentes concentragdes, descritas no item 3.6.3.
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Para a MIC, NH4sNO3; P.A. (Merck) foi utilizado como iniciador de
combustéo, na forma de uma solucdo (6 mol L™, preparada a partir da dissolucéo
do sal em agua purificada. Papel filtro previamente descontaminado (Schleicher &
Schill, n° 5891,90 mm de diametro, Alemanha) foi utilizado na base do suporte do
sistema de combust&o do sistema de MIC.

Foi usado (NH,)>COs; (Merck) na forma de solucdo (50 mmol L") como
solucéo absorvedora dos halogénios, quando a MIC foi empregada.

Foram usados como auxiliares ha combustdo da alumina, quando a MIC foi
empregada, grafite grau espectroscopio (Merck), agar (Merck) e celulose
microcristalina (Galena, http://www.galena.com.br, Brasil).

Para avaliar a etapa de descontaminacédo de alguns materiais, foi utilizado
alcool etilico absoluto P.A. (Vetec, http://vetecquimica.com.br, Brasil).

Foi utilizado um banho de ultra-som Odontobras (Modelo Ultrasonic
Cleaner 1440D - Série Evolution, http://www.odontobras.com, Brasil) com
poténcia de 100 W e frequéncia de 40 kHz. Este equipamento foi utilizado para a
descontaminacdo de diversos materiais utilizados e, posteriormente, estes foram
secos em capela de fluxo laminar (Veco do Brasil, Modelo CFLH 12,
http://www.veco.com.br, Brasil).

Para a preparacao da amostra por piroidrolise solucdes de (NH;).COsg,
NH4OH e Na,SO3 (Merck), foram utilizadas para coletar os halogénios.

Pentoxido de vanadio (V,0s) foi usado como acelerador no preparo da
alumina por piroidrolise, obtido a partir do aguecimento de vanadato de aménio
(NH4VO3) (Merck) entre 500 e 550 °C, durante 4 h. Foram, também, avaliados
outros aceleradores como WO3, KH2PO4, SiO,, K2S,035 (Merck).

Para a determinacdo de halogénios por IC, foi utilizada uma solugédo de
Na,CO; 3,2 mmol L™* e NaHCO3 1,0 mmol L* como fase mével, com vazdo de
0,7 mL min™. Acido sulfarico 5 mmol L™ foi utilizado para a regeneracéo da coluna

supressora.
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3.3. Outros materiais

Os materiais de quartzo (tubo e suporte) usados para o sistema da
piroidrolise foram confeccionados no Laboratério de Hialotecnia do Departamento
de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria.

Um suporte de platina foi adaptada, a partir de um cadinho de platina
danificado, para ser usado no sistema de piroidrolise.

Foi feita avaliacdo estatistica dos dados em todas as etapas de otimizacéao,
usando-se o programa Graph Pad, Inc. (Instat 2.1). As médias dos resultados
foram comparadas através do teste Student (t), ao nivel de 95% de confianca. A
comparacao de trés ou mais médias foi feita através da andlise de variancia

(ANOVA), para o intervalo de confianca de 95%, com pos teste Tukey-Kramer.

3.4. Amostras

Para as etapas de otimizacdo deste trabalho, foi empregada uma amostra
de Oxido de aluminio &cido, denominada “amostra 1” (granulometria 70 a 290
mesh, densidade 0,9 g mL™ e em solucdo a 10%, a 20 °C, apresenta pH 4 - 5). O
nome de 6xido de aluminio &cido € devido a presenca de &cidos ligados a
estrutura do Al,O3 provenientes de uma etapa de lavagem com acidos mediante a
industrializacdo da alumina.®®Também, foram testadas amostras de 6xido de
aluminio basico (que possuem grupos hidréoxidos ligados a Al,O3) denominadas
“amostras 2 e 3” (granulometria 70 a 290 mesh, densidade 0,9 g mL™* e em
solugéo a 10%, a 20 °C, apresenta pH 10). Todas as amostras foram adquiridas

comercialmente.®8

% Ppavia, D. L., et al., Introduction to organic laboratory technique — a microscale approach, 3"
edition, Saunders College Publishing, Philadelphia, USA, 1999, 773 p.
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3.5. Espectrometria de absor¢cdo molecular com vaporizagdo em forno de
grafite

36,37,128,138,140

Segundo trabalhos descritos na literatura, o F pode ser

determinado em diferentes amostras usando a GF MAS.

No presente trabalho, as mesmas condicdes otimizadas por Flores et al.*’
foram usadas para a determinacéo de F em alumina por GF MAS.

Foi usado um espectrémetro de absorcéao atdbmica com forno de grafite com
corretor de deutério, uma lampada de catodo oco de Pt, operando em 12 mA. O
sinal medido no comprimento de onda de 227,5 nm foi usado. Aliquotas de 10 pL,
contendo 2,5 pug de AP** e 10 ug de Ba®*, foram adicionadas na plataforma de
grafite. Ap6s uma etapa de resfriamento, a plataforma foi retirada do forno e as
amostras foram pesadas diretamente nesta e introduzidas no tubo de grafite,

sendo submetidas a um programa de aguecimento, conforme a Tabela 3.

% Fender, M. A., Butcher, D. J., Anal. Chim. Acta 315 (1995) 167-176.

% Flores, E. L. M., et al., Spectrochim. Acta Part B 62 (2007) 918-923.

128 Tsunoda, K. I., et al., Anal. Chem. 51 (1979) 2059-2061.

%8 Welz, B., et al., High-resolution continuum source AAS, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 2005,
302 p.

Welz, B., Sperling, M., Atomic absorption spectrometry, Weinheim: Wiley-VHC, New York,
1999, 941 p.

140
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Tabela 3. Programa de aquecimento usado para a determinacdo de F por GF MAS

(adaptado de Flores et al.®").

Etapa Argénio (L min™) Temperatura (°C) Tempo (s) Rampa (°C s™)
Secagem () 2 120 30 20
Secagem (Il) 2 600 20 50
Resfriamento 2 25 - -
Pesagem
da amostra 2 ) i )
Pirélise 2 800 60 60
Auto zero 0 800 6 0
Vaporizagao 0 2300 4 3000
Limpeza 2 2500 4 3000

As concentracdes de F medidas por GF MAS séo citadas no item 4.2.
Estes valores foram comparados com aqueles obtidos mediante os diferentes
métodos de preparo de amostra (fusdo, extracdo dos halogénios em agua,
extracao alcalina, MIC e piroidrélise) que serdo citados posteriormente nos itens
4.3;4.4;4.5; 4.6 e 4.7, respectivamente.

3.6. Fuséo

Foram avaliados procedimentos de fusdo da alumina com dois fundentes
K»S,0g e Na,B,07.10H,0, sendo que os testes foram feitos fixando a massa de
amostra e variando a massa de fundente.

Para a avaliacdo do procedimento da fusdo de alumina com K,S,0g, foram
pesados 0,500 g de alumina, misturados com 10,000 g de K,S,0g transferidos
para um cadinho de platina e aquecidos em forno tipo mufla a 500 °C durante

30 min. O residuo da fusao foi solubilizado em HNO3; 5% (v/v) e transferido para

% Flores, E. L. M., et al., Spectrochim. Acta Part B 62 (2007) 918-923.
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um frasco de polipropileno de 50 mL. Foi feito também um teste adicional, onde
foram pesados de 0,5g de alumina e 259 de K;S,0g, transferidos para um
cadinho de platina e aquecidos em forno tipo mufla a 500 °C durante 30 min. O
residuo apos o resfriamento da fusdo, também foi solubilizado em HNO3 5% (v/v)
e transferido para um frasco de polipropileno de 50 mL.*

Para a avaliacdo do procedimento da fusdo de alumina com
Na;B,07.10H,0O, foram pesados 0,59 de alumina e 10g deste fundente,
transferidos para um cadinho de platina e a mistura foi aquecida em forno tipo
mufla a 1000 °C por 30 min. Em um outro teste, 0,59 de alumina e 259 de
Na;B,07.10H,0O foram transferidos para um cadinho de platina e a mistura foi
submetida ao aquecimento em forno forno tipo mufla a 1000 °C por 30 min. ApGs
o procedimento de fusdo, avaliou-se a possibilidade da determinacdo de Cl e F
por IC, Cl, Br e | por ICP OES e por ICP-MS e F por potenciometria direta com
ISE das amostras.

3.7. Extracdo dos halogénios em agua

De acordo com a literatura,®® a extracdo de cloretos de algumas
substancias inorganicas pode ser feita em agua. Dessa forma, no presente
trabalhos, foram feitos testes de extracdo de halogénios da alumina em &agua.
Para isso, cerca de 1 g de amostra foi pesado e transferido para um frasco de
polipropileno e a este foi adicionado 20 mL de agua desionizada. A mistura foi
agitada por 30 min e deixada em repouso por 24 h. Apés, foi feita a determinagéo
dos halogénios por IC e ICP-MS.

A extracdo dos halogénios da alumina em agua também foi avaliada
usando aquecimento da mistura por radiagdo micro-ondas. Para isto, foram

preparadas 9 amostras de alumina (nUmero maximo de copos permitido no forno,

o4 Krug, F. J., (Ed), Métodos de preparo de amostras, fundamentos sobre preparo de amostras
organicas e inorganicas para analise elementar, Sdo Paulo, Brasil, 2008, 340 p.
% pavlik, V., Cem. Concr. Res. 30 (2000) 895-906.
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uma vez que um dos espacos do rotor € utilizado para o sensor de pressao) cada
uma contendo 1 g; as quais foram transferidas para copos de PTFE-PFA e a
estes foram adicionado 8 mL de agua desionizada. Os copos foram fechados e
inseridos num forno de micro-ondas. Em seguida, foi aplicado o programa de

aguecimento, conforme descrito na Tabela 4.

Tabela 4. Programa de temperatura do forno de micro-ondas utilizado no preparo das

amostras de alumina.”

. N Temperatura ]
Etapa Poténcia (W)  Pressao (bar) 0 Tempo (min)
1 1000 30 150 10
2 1000 30 180 20

Apbs a execucdo do programa de aquecimento do forno de micro-ondas,
as amostras foram transferidas para frascos graduados de polipropileno e o
volume aferido a 20 mL. Em seguida a mistura foi centrifugada para posterior

determinacao dos halogénios por IC e ICP-MS.

3.8. Extracdao alcalina

Para a extracdo alcalina, foram preparadas 9 amostras de alumina (nUmero
méaximo de copos permitido no forno, uma vez que um dos espacos do rotor é
utilizado para o sensor de pressao) cada uma contendo 1 g; as quais foram
transferidas para copos de PTFE-PFA, proprios para o uso em fornos de
micro-ondas. Foram adicionados 8 mL de solucdo de NaOH 1,0 molL™? nos
frascos e, em seguida, estes foram fechados e acondicionados dentro do forno.

Apos, foi aplicado o programa de aquecimento conforme mostrado na Tabela 4.

8 Milestone-ETHOS 1, Italia, 2009.



Materiais e Métodos 55

Além da extracdo alcalina com NaOH, foi avaliado o uso de (NH;).COg,
variando-se as concentracdes de 0,10 a 1,00 mol L?, usando as mesmas
condicBes de operacao do equipamento citadas anteriormente.

Apés a execucdo do programa de aquecimento, as amostras foram
transferidas para frascos graduados de polipropileno, aferidas a 20mL e
centrifugadas. A determinagdo da concentragdo dos halogénios foi feita por

diferentes técnicas.

3.9. Combustéo iniciada por micro-ondas

A MIC é um método recente de preparo de amostra,’ inicialmente
desenvolvido para o preparo de produtos famacéuticos para posterior
determinacdo de metais. No entanto, trabalhos recentes descrevem aplicagbes
para diferentes tipos de amostras organicas e posterior determinacdo de
halogénios. 38399293

E importante ressaltar que, como todos os outros métodos de preparo de
amostra, necessita-se de uma etapa de descontaminacdo dos copos e outras
vidrarias usadas para evitar e/ou diminuir o risco de contaminagédo. No entanto,
Pereira® verificou a necessidade de descontaminar mais de uma vez os copos de
quartzo do sistema de MIC quando foram usados para a decomposicdo de
petréleo extrapesado, coque e residuos de vacuo para posterior determinacéo de
cloreto. Com uma etapa de descontaminacédo, foi observado que os valores do
branco eram relativamente altos para todas as solu¢des absorvedoras utilizadas.

Ainda, foi verificada a necessidade de descontaminacdo dos papéis filtro,

" Barin, J. S., Dissertacdo de mestrado, Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia
Farmacéuticas, Universidade Federal de Santa Maria, 2003, 110 p.

*® Flores, E. M. M., et al., Anal. Chem. 76 (2004) 3525-3529.

¥ Flores, E. M. M., et al., Anal. Chem. 80 (2008) 1865-1870.

% pereira, J. S. F., et al., J. Chromatogr. A 1213 (2008) 249-252.

% pereira, J. S. F., et al., Spectrochim. Acta Part B 64 (2009) 554-558.

! pereira, J. S. F., Dissertacdo de Mestrado, Programa de Pé6s-Graduagdo em Quimica, UFSM,
Santa Maria-RS, 2007, 130 p.
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utilizados na base do suporte de quartzo para a adicAo de NH4NO3; no
procedimento de combustédo, em etanol.

Desse modo, neste trabalho, para a descontamin¢cdo dos copos, foram
adicionados 6 mL de HNO3 concentrado em cada copo de quartzo, contendo os
suportes de quartzo. Estes foram descontaminados através de um programa de
aquecimento no forno de micro-ondas, constituido de uma etapa de 10 min, a
1000 W de poténcia, seguindo-se 20 min para o arrefecimento. Esse processo de
descontaminacéo foi repetido mais duas vezes com 6 mL de agua purificada. Ao
término de cada programa, os frascos e os suportes foram lavados com agua
purificada.

Para a descontaminacéo dos papéis filtro, estes foram transferidos para um
béquer contendo em alcool etilico absoluto. O recipiente foi colocado em um
banho de ultra-som e submetido a um programa de 60 min. Apés, os papéis filtro
foram imersos em agua purificada, e o recipiente contendo o material foi
submetido novamente em um programa de ultra-som de 60 min. Apds, 0s papéis
filtro foram lavados com agua purificada e secos em capela de fluxo laminar.

Para testes mediante a MIC, no presente trabalho, ap6s a
descontaminacdo dos materiais, foram avaliadas grafite, agar e celulose
microcristalina como auxiliares de combustao para misturar com a alumina.

Para isto, comprimidos contendo 0,5g de grafite, dgar e celulose
microcristalina, com 13 mm de diametro, foram feitos empregando uma prensa
hidraulica. Em seguida, cada comprimido foi colocado sobre um suporte de
quartzo contendo papel filtro com 50 L de solucdo de NH4;NOs;6 mol L™ e
introduzido num frasco também de quartzo, este contendo uma solugéo de 6 mL
de (NH4).CO3 50 mmol L*, utilizada como solucdo absorvedora. O sistema foi
pressurizado com O, a 20 bar. Em seguida, os copos foram posicionados dentro
de um rotor colocado no forno de micro-ondas e, em seguida, aplicado o

programa de aquecimento,®* mostrado na Tabela 5.

! pereira, J. S. F., Dissertacdo de Mestrado, Programa de Pés-Graduagao em Quimica, UFSM,
Santa Maria-RS, 2007, 130 p.
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Tabela 5. Programa com refluxo de aquecimento utilizado para a decomposicdo das

amostras por MIC (adaptado de Pereira®™).

o Tempo de
Etapa Exaustéo Poténcia (W) o _ Tempo de rampa
permanéncia (min)
1 Fan 1 1400 5 -
2 Fan 2* 0 20 -

Taxa de aumento de presséo: 3,0 bar s™, temperatura maxima: 280 °C e pressdo maxima: 80 bar;
* etapa de resfriamento.

Cabe ressaltar que o programa de aquecimento utilizado para a
decomposicdo das amostras por MIC pode ser feito com e sem refluxo.’>** Para
assegurar boa recuperacdo dos analitos, de acordo com trabalho feito por
Pereira,® optou-se em aplicar o programa de aquecimento com refluxo.

Apos o procedimento da MIC, as amostras foram transferidas para frascos
de polipropileno, para posterior determinacdo dos halogénios.

Durante o desenvolvimento do trabalho, houve a necessidade de
descontaminar a celulose microcristalina. Para isto, foram pesados 20 g de
celulose microcristalina e transferidos para um béquer de borossilicato, e a este
foi adicionado 40 mL de alcool etilico absoluto. A mistura foi mantida sob
aquecimento por 12 h (a 100 °C em chapa de aquecimento). Apds, o alcool etilico
foi descartado e a celulose foi lavada com agua purificada por quatro vezes.
Posteriormente, foram adicionados ao béquer contendo a celulose, 40 mL de
agua purificada e, novamente, o recipiente foi aquecido (a 100 °C em chapa de
aguecimento) pelo mesmo tempo. A secagem da celulose foi feita em estufa, a
100 °C.

Mediante a verificacdo do auxiliar de combustdo mais adequado para a

MIC em alumina, foram feitos comprimidos contendo misturas de alumina e

! pereira, J. S. F., Dissertacdo de Mestrado, Programa de P6s-Graduagdo em Quimica, UFSM,
Santa Maria-RS, 2007, 130 p.
% pereira, J. S. F., et al., Spectrochim. Acta Part B 64 (2009) 554-558.
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auxiliar com um total de, no maximo, 1 g em massa. Os comprimidos foram
inseridos dentro dos frascos de quartzo e submetidos ao procedimento da MIC.

Apés a determinacdo de Br, Cl, F e | nos comprimidos do auxiliar de
combustdo e da alumina, por diferentes técnicas de determinacao, iniciou-se um
estudo de massa de auxiliar de combustédo e de alumina. Para isto, foram feitos
comprimidos, nos quais foi fixada a massa de auxiliar de combustdo em 0,5 g e foi
variada a massa de alumina entre 0,1 a 0,5 g.

Dessa forma, foram feitos comprimidos de até 1,000 g contendo misturas
de amostra e auxiliar (0,5 g + 0,5 g, respectivamente) e submetidos a MIC,
seguindo o procedimento do preparo de amostra descrito anteriormente, bem
como, usando o programa de aquecimento do forno mostrado na Tabela 5.

A determinacdo dos halogénios foi feita por IC para Br, Cl, F e |, por
ICP-MS para Br, Cl, e | e por potenciometria direta com ISE para F. Para avaliar a
exatiddo do método, os resultados foram comparados com os resultados obtidos
por extracdo dos halogénios em agua, extracdo alcalina, piroidrolise, GF MAS e
por NAA.

3.10. Sistema de piroidrélise

O sistema de piroidrélise usado foi adaptado daquele utilizado por
Antes etal®, e o procedimento aplicado para este método foi baseado em
trabalhos desenvolvidos anteriormente.*>%930-121
Foi feita a pesagem de 0,2 g da amostra no suporte de quartzo de 6,5 cm

de comprimento e 0,5 cm d.i. e com o auxilio de uma pinga e uma haste metalica,

®> Antes, F. G., et al., At. Spectrosc. 28 (2008) 157-164.

* Antes, F. G., Dissertacao de Mestrado, Programa de Pos-Graduagdo em Quimica, Universidade
Federal de Santa Maria, 2007, 114 p.

» Dressler, V. L., et al., Anal. Chim. Acta 466 (2002) 117-123.

% Dressler, V. L., et al., J. Braz. Chem. Soc. 14 (2003) 334-338.

21 Taflick, T., Dissertacao de Mestrado, Programa de Pés-Graduacdo em Quimica, Universidade
Federal de Santa Maria, 2006, 72 p.
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0 suporte de quartzo foi introduzido no tubo de quartzo, posicionado dentro do
forno de aquecimento eletrotérmico.

Um frasco contendo 5 mL de solucéo absorvedora foi conectado a saida do
condensador e a vazdo do ar comprimido foi ajustada. A seguir, iniciou-se o
aquecimento do forno e do gerador de vapor d"agua.

Testes iniciais foram feitos de com as condigdes de operagéo previamente
estabelecidas,*® com 10 min de reacdo, temperatura do tubo a 1000 °C e vazao
de ar comprimido de 0,2 L min™. O sistema de aquecimento foi desligado e o
frasco contendo a solucdo absorvedora com os produtos da decomposicao foi
removido. A solucao foi transferida para um frasco de polipropileno e aferida a
20 mL. Apods, foi feita a determinacéo dos analitos por IC e ICP-MS.

Para evitar refluxo de gotas d’agua no tubo de quartzo, uma camara de
vidro foi colocada entre o reator e o sistema de aquecimento da agua. Ainda, um
termopar foi colocado entre o forno e o tubo de quartzo para a medicdo da
temperatura do sistema de piroidrolise.

As conexdes entre as partes do sistema foram feitas com tubos de PTFE
(C). Um fluxémetro foi utilizado para controlar a vazdo do gas e a quantidade de
vapor d"agua gerado.

Para fins ilustrativos, a Figura 7 mostra uma foto do sistema de piroidrélise,
e execucdo de um experimento, a 980 °C, sendo destacado ao lado, a parte
interna do reator, onde o tubo de quartzo esta inserido no forno com aquecimento

eletrotérmico.
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Figura 7. Sistema de piroidrolise em execucao de procedimento de preparo de amostra.

Apbés cada experimento por piroidrélise, o forno com aquecimento
eletrotérmico foi arrefecido até temperatura inferior a 100 °C. Esta etapa foi
necessaria para evitar a projecdo da amostra de alumina ao ser colocada ou
retirada do tubo de quartzo. Para tornar essa etapa mais rapida, ar comprimido foi
introduzido no forno.

Para os estudos dos parametros operacionais da piroidrélise, foram
avaliados: tipos de solucdo absorvedora, temperatura do reator, tempo de
aguecimento, vazao de ar dentro do tubo de quartzo, uso de acelerador e massa
de amostra. Cabe destacar que para cada parametro avaliado, as solucdes
absorvedoras contendo os halogénios foram transferidas para frascos de
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polipropileno, aferidas a 20 mL e a determinagcdo dos analitos foi feita por

diferentes técnicas.

3.10.1. Escolha da solucéo absorvedora

Para avaliar a absor¢édo dos halogénios, o tubo de quartzo contendo as
amostras foi submetido ao aguecimento até a temperatura de 1000 °C, e foi
estabelecido 10 min de reacdo, a partir do instante em que foi atingida esta
temperatura. Foram avaliadas solucdes de (NH4),COs 50 mmol LY,
NH4OH 50 mmol L™, Na,SO3 0,4 mmol L™ e 4gua pura. Um teste adicional foi feito
sem o0 uso de solucdo absorvedora. Neste estudo, a escolha da melhor solucéo
absorvedora foi aquela em que houve maior absorcdo de Cl, Br, F e |I.
Adicionalmente, foi feita a determinacdo do pH das solucdes, antes e apos a

decomposicdo da amostra.

3.10.2. Avaliacao da temperatura de liberacdo dos halogénios

A temperatura em que ocorre a liberacdo dos halogénios foi avaliada em
um intervalo de 550 a 1050 °C, utilizando-se cerca de 500 mg de alumina. Para
estes testes, foi utilizada a solugéo absorvedora escolhida conforme o item 3.10.1.
Para este estudo, o tempo de reacao foi limitado em 10 min, de acordo com

trabalhos anteriores.>?°

3.10.3. Avaliacéo do tempo de aquecimento do reator

O tempo de aquecimento do reator foi avaliado no intervalo de 2,5 a
20 min, usando a temperatura do tubo previamenente escolhida. Para isso, foi
estabelecido como tempo zero 0 momento em que a temperatura desejada foi

atingida.

® Antes, F. G., et al., At. Spectrosc. 28 (2008) 157-164. Dressler, V. L., et al., Anal. Chim. Acta 466
(2002) 117-123.
* Dressler, V. L., et al., Anal. Chim. Acta 466 (2002) 117-123.
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3.10.4. Avaliagao da vazédo de ar comprimido
ApOs estudos dos parametros anteriormente citados, avaliou-se a vazéo de
ar comprimido necessaria para auxiliar na decomposicdo das amostras. A vazao

foi variada entre 0,1 e 0,8 L min™.

3.10.5. Avaliac&o do uso de acelerador para a liberagcéo de Br, Cl, Fe |
O uso de aceleradores também foi avaliado para auxiliar a liberacdo dos

halogénios. Dessa forma, foram testados V,0s, SiO,, WO3, KH,PO4 e K,S,0s.

3.10.6. Avaliacdo da massa de amostra
Foi avaliada a massa de amostra numa faixa entre 0,1 e 0,6 g de alumina,
utilizando a solucédo absorvedora, o tempo de aquecimento, a temperatura e a

vazéo de ar comprimido previamente escolhidos.

3.11. Comparacdo dos resultados obtidos pelos diferentes métodos de

preparo de amostra

A comparacéo dos resultados de Br, Cl, F e |, em alumina, foi feita apds a
aplicacao dos diferentes métodos de preparo de amostra em alumina e posterior
determinacao dos halogénios por diferentes técnicas. Os valores da concentracao
de CI foram comparados com os resultados obtidos por NAA e os resultados da
concentracéo de F foram comparados com os resultados obtidos por GF MAS.

Na Figura 8 € mostrado um fluxograma com os métodos de preparo das
amostras de alumina acida e bésica utilizados neste trabalho para posterior

determinacao de Br, Cl, F e | em alumina.
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( ALUMINA J

analise direta de
solidos, determinacgéao de
Cl por NAA e de F por MAS

[p reparo da amostra}

| I I
m [solubilizagéo em égua} extracao alcalina MIC [ piroidrélise ]
I I
gn:aflte solucdo absovedora:
[ | | agar -H,0
| | celulose
[ KZSZOJ Na,B,0,.10H,0 e N -(NH,),CO,4
. 1gALO,+||1gALO, + 19 AlLO, + 1g AlLO, + -NH,OH
-Na, SO,
1)05g A|203 25 mL H,0O 8 mL H,O 8 mL NaOH 8 mL _ _ a,
1) 0,5 g AlLO, \ J \. 1 mol L+ (NH,),CO, + misturas de:
+10 g K,S,0 +10g aquecimento| | aquecimento 1)0,19gAl,0,+05g
9 822207 Na,B,0,.10H,0 — a q 273 emperatura reator:
agitagido | ,—— micro-ondas) | micro- ondas celulose 550- 1050 °C
por 30 min | fJaquecimento 2)0,2g AlLO,+0,5¢9
2)205’5 QKA;Z((D; 1120549 Al0, + 259 +24h micro—ondasl celulose
g .
Na,B,O, 10H20 \repousoj ~— concentracdes 3)0,3g AlLO,+0,5¢g temp;;l()e rl;ﬁ«:gao
1 de (NH,),CO.: celulose
[500 °C, 30 m-a [1000 °C, 30 mm] 01-10molL?Y #H04gALO;+05g I -
celulose vazao de ar:
| 5)0,5g Al,O,+0,59 0,1-0,8 L min™?
I celulose ]
determinacao dos halogénios: )
massa de amostra:
Br,Cl, FelporIC 0,1-0,6 g )
Br, Cl e | por ICP-MS !
Cl por ICP OES

( aceleradores:V,0O,, SiO,,
L WO,,KH,PO,,K,S,0,

F por potenciometria direta com |sy

Figura 8. Fluxograma dos métodos de preparo de amostra para posterior determinacéo de halogénios em alumina.



4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Tendo em vista a indisponibilidade de CRM’s de alumina, foram avaliados
métodos de preparo de amostra: fusdo, a extracdo dos halogénios em agua com
e sem aquecimento por micro-ondas, extracdo alcalina com aquecimento por
micro-ondas, além do emprego da MIC e da piroidrélise para posterior
determinacao de Br, Cl, F e | por diferentes técnicas de determinacao, como IC,
potenciometria direta com ISE, ICP OES e ICP-MS.

A concentracdo de Cl e F também foi determinada por analise direta de
sélidos: a determinacdo de ClI foi feita por NAA e a de F foi feita por GF MAS.
Com isso, foi possivel avaliar a exatidao dos resultados e verificar quais métodos
de preparo de amostra sdo o0s mais adequados para a determinacdo de

halogénios em alumina.

4.1. Determinacéo de Cl por andlise por ativacao neutrénica

Conforme descrito no item 3.1, as amostras foi feita a determinacéo de ClI
por NAA. A concentracdo de CI na alumina encontrada na amostra 1 foi
4182 + 199 ug g* e na amostra 2 foi 213 + 15 ug g™*. A amostra 3 nao foi enviada
para analise. Estes resultados foram comparados estatisticamente com o0s
resultados da concentracdo de Cl obtidos mediante os diferentes métodos de
preparo de amostra desenvolvidos neste trabalho, que serdo descritos

posteriormente a partir do item 4.3.
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4.2. Determinacdo de F por absor¢cdo molecular com vaporizagdo em forno

de grafite

Conforme o item 3.5.1, a determinacéo da concentracdo de F nas amostras
de alumina, foi feita segundo o programa de aquecimento descrito na Tabela 3.

.,3" no presente trabalho, também foi

Da mesma maneira que Flores et a
necessaria a adicdo de AI** e de Ba** na amostra, para que o aluminio reagisse
com o F para a formacédo de AlF. Porém, foi observado que essa técnica teve
como limitagdo quantidade de massa méxima de amostra possivel de ser
introduzida no atomizador, até 0,25 mg, em vista do elevado sinal de fundo,
provavelmente devido a presenca de Al, Al, e AlbO gasosos, 0S quais sao
produtos formados concomitantemente & formacéo de AlF a altas temperaturas.®

A Figura 9 mostra o sinal de AlF obtido com 0,24 mg de alumina.

0.5

Absorbancia

Tempo (s)

Figura 9. Sinal de AIF e sinal de fundo de 0,24 mg de alumina. Massa de AP** e de Ba*":
2,5 yg e 10 pg, respectivamente. Temperatura de pirdlise e de vaporizacao:
800 °C e 2300 °C, respectivamente.

Os valores da concentracdo de F determinados por GF MAS nas amostras
1, 2 e 3 de alumina foram, respectivamente, 101+2pg g*; 94+6 pgg*
e <7 pg g Estes resultados foram comparados com os valores da concentracdo

" Flores, E. L. M., et al., Spectrochim. Acta Part B 62 (2007) 918-923.
%% Dittrich, K., et al., Spectrochim. Acta Part B 39 (1984) 349-363.
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de F determinados por IC e por potenciometria direta com ISE, ap6s os diferentes
métodos de preparo que seréo descritos nos itens seguintes.

4.3. Decomposicgéo por fusao

Alguns trabalhos encontrados na literatura citam a utilizacdo da fusdo como
método para decomposicdo de materiais inorganicos.>®*®® No presente trabalho
foi usado inicialmente K,S,0g como fundente da alumina.®* No entanto, apés a
fusdo de misturas contendo 0,5 g de alumina na presenca de 10 g de K,S,0g ou
0,5g de alumina na presenca de 25¢g de K,S,Og, conforme o item 3.6, e
subsequente adicdo de HNO3 5% (v/v), observou-se material em suspensédo na
solucéo obtida da amostra.

Tentou-se centrifugar as amostras para coletar o sobrenadante e
determinar os analitos por ICP OES, ICP-MS, IC e por potenciometria direta com
ISE. Porém, o material em suspensdo ndo sedimentou, tornando-se inviavel a
introducéo destas amostras nos equipamentos.

Do mesmo modo, avaliou-se a fusdo usando-se uma mistura de alumina e
Na;B,07.10H,O e com misturas de 0,5 g de alumina na presenca de 10 g de
fundente ou 0,5 g de alumina na presenca de 25 g de fundente, com aquecimento
a 1000 °C por 30 min. Contudo, ao final da decomposicao, foi também observado
material em em suspensao na solucdo, ndo sendo possivel determinar os
halogénios pelas técnicas analiticas citadas anteriormente.

Por mais que existam trabalhos descritos na literatura evidenciando o uso

da fusdo para decompor ceramicas,®

no presente trabalho, sob as condi¢cbes
citadas anteriormente de amostra e fundente, este método néo foi adequado para

a decomposicéo da alumina. A ineficacia da fusdo na decomposicdo de ceramicas

® Anderson, R., Sample pretreatment and separation, Chichester, John Wiley, 1991, 632 p.

o4 Krug, F. J., (Ed), Métodos de preparo de amostras, fundamentos sobre preparo de amostras
organicas e inorganicas para analise elementar, Sdo Paulo, Brasil, 2008, 340 p.

® Mann, S., et al., J. Anal. At. Spectrom. 12 (1997) 975-979.

® Krug, F. J., (Ed), Métodos de preparo de amostras, fundamentos sobre preparo de amostras
organicas e inorganicas para analise elementar, Sdo Paulo, Brasil, 2008, 340 p.
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ja foi descrita em outros trabalhos,”* bem como, foram observados problemas
de contaminacao, para a determinacao de halogénios.

Por isso, foram desenvolvidos ou avaliados outros métodos de preparo de
alumina para a determinacdo de halogénios: extracdo dos halogénios em agua
com e sem aquecimento por micro-ondas, extragéo alcalina usando aquecimento

com micro-ondas, MIC e piroidrolise.

4.4. Extracdo dos halogénios em agua

ApoOs avaliar a extracdo dos halogénios em agua, de acordo com o item
3.7, as amostras de alumina foram transferidas para frascos de polipropileno e
aferidas e o volume da mistura aferido a 20 mL. Por apresentar suspensao de
material, as misturas foram centrifugadas e o sobrenadante foi analisado por IC
(para a determinacdo da concentracdo de Cl e F) e de ICP-MS (para a
determinacao da concentracédo de Br e I). Nao foi possivel a determinacéo de Br e
| por IC, pois a concentracdo destes analitos esta abaixo do LOD (< 14 pg g™ para
Bre < 9ugg"’ para l), sendo que o LOD para Br e | por IC foi calculado através
do método de regressao linear da curva.?®*%

Da mesma maneira, apos a extracdo dos halogénios em agua com
aguecimento por micro-ondas, conforme o programa de aguecimento descrito na
Tabela 4, as misturas foram transferidas para frascos de polipropileno, aferidas a
20 mL, centrifugadas e em seguida foi feita a determinacéo da concentragéao de Cl
e F por IC, e de Br e | por ICP-MS.

" Merten, D., et al., J. Anal. At. Spectrom. 14 (1999) 1093-1098.

% Prichard, E., MacKay, G. M., Points, J., (Eds), Trace analysis: a structured approach to obtaining
reliable results, Cambrigde, 1996, 404 p.

z Collins, C. H., Braga, G. L., Bonato, P. S., Fundamentos de cromatografia, Ed. UNICAMP,
Campinas, 2006, 452 p.

193 Ribani, M., Collins, C. H., Bottoli, C. B. G., J. Chromatogr. A1165 (2006) 201-205.
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4.5. Extracao alcalina

Além da fusé@o, extracdo dos halogénios em agua com e sem aquecimento,
alguns trabalhos descrevem o0 uso da extragcdo alcalina para posterior
determinacao de halogénios em ceramicas.*®!*

Neste trabalho, as amostras foram pesadas (1 g) e transferidas para copos
de PTFE-PFA. Adicionaram-se 8 mL de uma solucdo de NaOH 1 mol L™ nos
frascos que foram, apés, fechados e inseridos dentro do forno de micro-ondas.
Apés, foi aplicado o programa de aquecimento, de acordo com a Tabela 4. Em
seguida, as solugdes foram transferidas para frascos de polipropileno e o volume
aferido a 20 mL. Nos frascos, foi observada a existéncia de particulas em
suspensdo, porém com um procedimento de centrifugacdo foi possivel a
separacdo deste material. Dessa forma, os extratos foram analisados por
ICP OES para a determinacéo de Cl, Br e I. Porém, mesmo diluindo-se 100 vezes
as solucbes das amostras, ndo foi possivel a determinacdo de halogénios devido
a presenca de sodio na solucdo, causando interferéncias nas determinacgdes.
Segundo a literatura, a presenca de Na* no plasma pode alterar as propriedades
do mesmo, suprimindo a intensidade de emissao de diversos elementos que
tenham potencial de ionizacdo mais elevado, como, por exemplo, os halogénios.>’

Dessa forma, testou-se a extracdo alcalina com (NH4),COs; 1 mol L™,
seguindo as mesmas condi¢des de aquecimento usadas para a extracdo alcalina
com NaOH.

A concentracdo de Br, Cl, F e | também foi determinada por IC e por
ICP OES. Porém, a concentracdo de Br e | em alumina estdo abaixo do LOD,
tanto por IC (<14 pgg™’ para o Br e <9pugg™* para 1), quanto por ICP OES
(<4 pg g™ para Bre <0,7 ug g’ para I). Assim, a técnica de ICP-MS foi utilizada

para determinar Br e | nesta amostra.

¥ Bock, R., A handbook of decomposition methods in analytical chemistry, Wiley: New York, 1979,
444 p.

1% Singh, R. P., et al., Anal. Chem. 61 (1989) 1924-1927.

> Jarvis, K. E., Gray, A. L., Houk, R. S., Handbook of inductively coupled plasma mass
spectrometry, Blackie, New York, USA, 1992, 380 p.
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Apo6s a determinacdo dos analitos, na amostra 1, os resultados obtidos
mediante os diferentes métodos foram comparados, como mostra a Figura 10.

10000 -

4~ 1000 -
(o))
2 100 - OBr
S HCl
= 10 A
o BF
uT
g 11 mi
5
e 01 A
c
]
© 0,01
0,001
Extracdo dos Extragao dos (NH4)2C03 GF MAS
halogéniosem halogéniosem 1 g L
agua agua

I I
Aquecimento por micro-ondas

Figura 10. Concentracdo dos elementos em alumina apos diferentes métodos de preparo

de amostra. Massa de amostra: 1 g (n = 4).

De acordo com a Figura 10 e por analise estatistica (teste ANOVA),
quando foi usado o método de extracdo dos halogénios em agua, sem
aguecimento por micro-ondas, houve somente a extracdo de Cl em alumina.
Mesmo assim, de acordo com a concentracdo obtida deste halogénio por IC, a
extracdo néao foi eficiente, em relacdo aos valores obtidos por NAA. Quando se
utilizou o método de extragdo dos halogénios em agua e aquecimento por
micro-ondas, houve um aumento na extracdo de Cl. Ademais, quando se utilizou
um meio alcalino e aquecimento por micro-ondas, verificou-se a extracdo de Br e
F, o que nao foi possivel nos dois testes inciais usando agua como solucao
absorvedora. Foi verificado que n&o houve diferenca significativa entre a
concentracdo de Cl apds extracdo alcalina e por NAA. Dessa forma, pode-se
afirmar houve a extragdo efetiva de Cl em alumina mediante extracdo alcalina
com (NH,4).CO3 e aquecimento por micro-ondas. Nao foi possivel a extracéo do |

em nenhum dos testes avaliados anteriormente. Para melhor analise dos
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7

resultados, no Anexo é mostrada a Tabela A-1 contendo os resultados da
concentracdo dos halogénios extraidos ap0s os trés testes avaliados.

Outro fator importante de se considerar, tanto na extracao dos halogénios
em agua quanto na extracdo alcalina de halogénios, em alumina, é o pH da
solucao, pois em pH é&cido, pode ocorrer a volatilizacdo dos halogénios.** Como
haviam amostras de alumina acida no presente trabalho, foi verificado o pH das
solucdes iniciais e finais, quando da extracdo dos halogénios em agua e extracao
alcalina. Assim, foi verificado que na extracdo dos halogénios em agua (no caso
da alumina é&cida), o pH da solucdo inicial era 7,00 e ap6s a extracdo dos
halogénios, a solucao ficou acida (pH 5,00). Na extracdo dos halogénios em agua
com aquecimento por micro-ondas o pH da solucdo era 7,00 e apés a aplicacao
do método, o pH da solucdo foi 4,00. No caso da extracdo alcalina com
(NH.,)2CO31 mol L™ a solugéio permaneceu alcalina (pH inicial: 13,00 e pH final:
10,50). Como o esperado, para amostras de alumina basica, a solucdo
permaneceu alcalina em todos os testes (pH inicial: 13,00 e pH final 11,50).
Fazendo-se a extracdo com (NH4),COs1 mol L™ o pH da solucdo permaneceu
alcalino para todos os tipos de amostra, e assim foi feito um estudo para verificar
a concentracado adequada de carbonato de amonio para a extragdo de Br, Cle F
em alumina.

Para isso, as amostras de alumina acida foram pesadas (1 g), transferidas
para copos de PTFE-PFA e foi aplicado, novamente, o mesmo procedimento de
extracdo descrito no item 3.8. Porém variou-se a concentracdo da solucédo de
(NH,),COs3;, sendo 0,10; 0,25; 0,50 e 1,00 molL™?, conforme os resultados

mostrados na Figura 11.
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Figura 11. Extracéo alcalina de Cl em alumina em func&o da concentragéo de (NH,;),CO:s.

Massa de amostra: 1 g (n = 4).

De acordo com a Figura 11 e por andlise estatistica (ANOVA), pode-se
verificar que, para (NH4).CO3 0,5 mol L™ e concentragdes maiores que esta, ndo
se observa diferenca entre a concentracdo de Cl determinada por IC e por NAA.
Para melhor analise dos resultados sdo mostrados em Anexo, na Tabela A-2, os
valores das médias e SD da concentracdo de Cl. Da mesma maneira, foram feitos
testes para encontrar a melhor concentracdo de (NH4).CO3 para a determinacao
da concentracdo de F em alumina. As mesmas amostras preparadas para a
determinacdo de CIl foram usadas para estes testes. A Figura 12 mostra 0s

resultados da concentracéo de F.
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Figura 12. Extracdo alcalina de F em alumina em funcéo da concentracdo de (NH,;),COs.

Massa de amostra: 1 g (n = 4).

Como pode ser visto na Figura 12, foi possivel liberar em torno de 10% do
F da alumina por extracdo alcalina, em relacdo a concentracdo de F medida por
GF MAS. Pode-se verificar que, mesmo aumentando-se a concentracdo de
(NH4)2CO3, ndo houve um aumento da concentracdo de F. Provavelmente, ndo
houve aquecimento suficiente para a liberacdo total do F da alumina. Assim, a
extracdo alcalina nao foi considerada adequada para posterior determinagéo de F
neste material. Em Anexo, na Tabela A-3, sdo apresentados os valores das
médias e SD da concentracdo de F mostrados no grafico da Figura 12.

Apbés a determinacdo da concentracdo de Cl e F, em alumina, foi
determinada a concentracdo de Br em alumina por ICP-MS nas mesmas solucdes
usadas para as determinacdes de Cl e F. A Figura 13 mostra os resultados da
concentracdo de Br encontrada em alumina, apo0s extracdo alcalina com

(NH4).CO3 em diferentes concentragdes.



Apresentacéo e Discussédo dos Resultados 73

0,05 -
T T
0,04 - I 1
o 0,03
g -I'
= i
E i
0,02 -
g i
0,01 -
0,00 . . : .
0,10 0,25 0,50 1,00

Concentracdo (NH4)>CO3 (mol L™

Figura 13. Extracdo alcalina de Br em alumina em funcdo da concentragdo de
(NH,4).COs. Massa de amostra: 1 g (n = 4).

Como pode ser observado na Figura 13, para concentracdo de (NH4),CO3
0,5 ou 1 molL? os valores para concentracdo de Br foram superiores aos
obtidos com outras concentracfes. Para melhor visualizacdo dos resultados para
Br sdo mostradas as médias e SD das concentracdes de Br apés o estudo do uso
de (NH,4)>.CO3 em diferentes concentracdes como solucéo extratora em Anexo na
Tabela A-4.

Comparando os resultados obtidos de Br e Cl (Figura 13 e 12,
respectivamente), a concentracdo de (NH4),CO3 adequada foi 0,5 mol L™ para a
extracdo de Br e Cl em alumina por extracdo alcalina, sendo escolhida para este

fim.

4.6. Combustéo iniciada por micro-ondas

Para a MIC, as condi¢bes de operacdo utilizadas (poténcia do equipamento

de micro-ondas, tempo de irradiacdo, etapa de refluxo, tipo de iniciador da



Apresentacéo e Discussédo dos Resultados 74

combustdo e concentragcdo e tipo de solugdo absorvedora), foram aquelas
recomendadas em trabalhos anteriores.>%%9%%

Como néo foram encontrados na literatura trabalhos a respeito do uso da
MIC para decompor materiais ceramicos, foi necessario avaliar o uso de um
material organico que, quando misturado com a alumina, auxiliasse na liberacao
dos halogénios. Este material deve, preferencialmente, ter baixa concentracéo de
halogénios.

Alguns trabalhos, jA usaram algum tipo de auxiliar de combustdo, como a
grafite® e a celulose microcristalina®™ para amostras bioldgicas e para solo,
respectivamente, para a determinacdo de elementos traco por ICP-MS apoés
volatilizacdo empregando MIC. Dessa forma, no presente trabalho, comprimidos
de celulose, grafite e agar (com massa de 0,5 g) foram feitos e colocados em
suportes de quartzo, conforme descrito no item 3.9. Ap6s a combustdo através da
MIC, as solucdes absorvedoras foram coletadas em frascos de polipropileno, o
volume foi aferido a 20 mL e em seguida foi feita a determinacdo de CI por
ICP OES.

Apbés a combustdo dos materiais por MIC, as concentracdes de ClI
encontradas na grafite e no &gar foram de 49+6 e 820+86 pgg?
respectivamente. Dessa forma, estas substadncias ndo seriam viaveis como
auxiliares na combustdo por apresentarem concentracdes relativamente altas de
Cl.

Ja a concentracdo de CI na celulose microcristalina determinada por
ICP OES foi menor que o LOD (< 10 pug g?). Sendo assim, determinou-se a
concentracdo dos outros halogénios na celulose, sendo também as
concentracbes de Br e | foram determinadas por ICP-MS e a de F por

potenciometria direta com ISE.

¥ Flores, E. M. M., et al., Anal. Chem. 80 (2008) 1865-1870.

% pereira, J. S. F., et al., J. Chromatogr. A 1213 (2008) 249-252.

% pereira, J. S. F., et al., Spectrochim. Acta Part B 64 (2009) 554-558.

°2 Hoehne, L., et al., J. Braz. Chem. Soc. 21 (2010) 978-984.
Picoloto, R. S., Dissertacdo de Mestrado, Programa de Poés-Graduagdo em Quimica,
Universidade Federal de Santa Maria, 2011, 75 p.
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Os valores da concentracao de Br, F e | na celulose microcristalina foram
menor que os LODs (< 0,01 ug g* para Br, < 3,6 pg g™ para F e < 0,001 ug g™
para |). Dessa forma, a celulose microcristalina foi escolhida para ser auxiliar na
combustdo da alumina por MIC.

Testes com comprimidos contendo diferentes misturas foram feitos
utilizando-se as seguintes combinac¢des de alumina e celulose, respectivamente:
029g+049,039g+03ge0,4g+0,2g. Os testes foram feitos de acordo o
procedimento descrito no item 3.9, sendo o programa de aquecimento aquele
mostrado na Tabela 5. Como houve a liberacdo dos halogénios nas amostras,
verificou-se ainda a quantidade de massa de amostra maxima que poderia ser
misturada a celulose.

Como a taxa de aumento de pressdo durante a combustdo, ndo pode
ultrapassar de 3,0 bar s*,* optou-se em usar massa total do comprimido de até
1 g. Para isto, massas de alumina variando de 0,1 a 0,5 g foram misturadas com
0,5 g de celulose, seguindo-se as condi¢des citadas no item 3.9. Esse cuidado foi
necessario para evitar que ocorram taxas de aumento de pressdao mais elevadas
no momento da combustéo das amostras.

A Figura 14 mostra o comprimido feito de alumina e celulose microcristalina

(0,3 g + 0,3 g, respectivamente) antes (A) e apés (B) a MIC.

% pereira, J. S. F., et al., Spectrochim. Acta Part B 64 (2009) 554-558.
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Figura 14. Comprimidos de alumina + celulose (0,3 g + 0,3 g), a) antes MIC e b) ap6s a
MIC. As condicbes de operacdo do equipamento séo citadas na Tabela 5 e
item 3.9.

Como pode ser visto na Figura 14, somente a celulose parece ser
gueimada, pois a alumina permanece em forma de comprimido apos a
combustdo. Os comprimidos foram pesados antes e ap0s a combustédo, e foi
verificado que a massa do comprimido apés a combustdo foi muito parecida a
massa de alumina pesada antes da combustdo. Provavelmente, grande parte, ou
toda, a celulose deve ter entrado em combustdo e proporcionado calor para a
liberacdo dos halogénios da alumina.

Durante o desenvolvimento dos testes empregando a MIC, foi necessario a
descontaminacdo da celulose microcristalina, quando foi adquirida uma nova
amostra no comércio, a qual, apresentou contaminacdo de Br, verificado apos a
combustdo dos comprimidos e posterior determinacao do analito por ICP-MS.

Conforme o item 3.9, ap6s o procedimento de descontaminacdo da
celulose, foi possivel utiliza-la como auxiliar de combustdao mediante a MIC para
posterior determinagéo dos halogénios.

A Figura 15 mostra os resultados referentes as concentragbes dos
halogénios na alumina apés a MIC, para diferentes massas de amostra contidas
nos comprimidos com 0,5 g de celulose descontaminada. No Anexo € mostrada a
Tabela A-5 contendo as médias e SD da concentracdo de todos os analitos,

representados na Figura 15.
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Figura 15. Efeito da massa de amostra 1 adicionada a 0,5 g de celulose na forma de
comprimido na liberagdo de Br, Cl, F e | em alumina por MIC. A determinag&o
das concentracdes de Br, Cl e | foi feita por ICP-MS e a de F por
potenciometria direta com ISE (n = 4).

De acordo com os resultados mostrados na Figura 15, foi possivel
quantificar Br, Cl, F e I. Através dos resultados obtidos nos estudos relacionados
com a massa de alumina, juntamente com a andlise estatistica (ANOVA), foi
possivel utilizar comprimidos de alumina e celulose com massa entre 0,1 e 0,5 g
de alumina e 0,5 g de celulose para a determinacao de Cl e F em alumina por
MIC. Nao foi observada diferenca significativa entre os valores de concentragao
de CI obtidos por MIC e por NAA. Ademais, as concentracdes de F obtidas por
potenciometria direta com ISE e por GF MAS também foram estatisticamente
iguais.

Ja para o |, foi verificado que quando foram testados comprimidos de 0,1 g
de alumina e 0,5 g de celulose, ndo foi possivel a determinacdo deste analito,
devido a baixa concentracdo do mesmo nesta massa de amostra. Da mesma
forma, para o Br, foi possivel a determinacdo deste analito em massa de alumina
a partir de 0,3 g e 0,5 g de celulose. Para 0,3 g de alumina e 0,5 g de celulose e
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massas maiores, as concentracdes tanto de Br quanto de | foram considerados
estatisticamente iguais.
A concentracdo dos halogénios determinada empregando a MIC sé&o

mostrados na Tabela 6.

Tabela 6. Concentracdes de Br, Cl e | medidas por ICP-MS e de F por potenciometria

direta com ISE em alumina ap6s a MIC.

Br Cl F
Amostra 1 0,045 +0,005 4381 + 263* 106 + 4 0,040 + 0,007
Amostra 2 0,050 + 0,007 190 + 12* 94+6 0,038 + 0,004
Amostra 3 0,097 + 0,008 < 2* <3,6 <0,0009

*Valor determinado por ICP-MS no modo DRC.

Dessa forma, foi verificado que é possivel a determinacao de Br, Cl, F e |
introduzindo comprimidos de amostra contendo até 0,5 g de alumina e 0,5 g de
celulose no sistema de MIC.

Este método de preparo de amostra mostrou-se adequado para a
determinacao de halogénios em ceramicas do tipo alumina, podendo ser avaliado
para outros tipos de ceramicas, bem como outros materiais inorganicos, com o
uso de um auxiliar de combustdo. Além disso, tempo de preparo e posterior
resfrimento dos copos € em torno de 30 min, sendo possivel a queima de até 8
amostras por cada programa de combustéo do forno.

Apoés a determinacdo dos halogénios empregando a MIC, foi estudado o
preparo de amostra de ceramica por piroidrélise, para posterior comparacao dos

resultados.
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4.7. Avaliacdo do sistema de Piroidrolise

Para o desenvolvimento do método de preparo de amostra por piroidrolise,
foram feitos testes preliminares utilizando-se as condicbes de operacao
recomendadas em trabalhos anteriores.>*® A determinacdo das concentracées de
Br, Cl, F e | na solucdo da amostra extraida com (NH4),CO3 25 mmol L™ foi feita
por IC. A concentracdo de Cl e F na alumina foi de 3000+ 130pgg’ e
90 + 5 pg g, respectivamente. N&o foi possivel detectar Br e | por IC, pois estes
analitos estavam presentes em concentracdes abaixo dos respectivos LODs
(<14 pg g* para Br e <22,5ug g* para 1), sendo necessario o uso de ICP-MS
para sua determinacao.

Ainda, para avaliar a liberacdo de Cl e F por piroidrélise em alumina, os
resultados da concentragao destes analitos foram comparados com os obtidos por
NAA para Cl e GF MAS para F. Para isto, foram feitos testes com suportes de
quartzo e de platina para pesar a amostra e introduzi-la no sistema de piroidrolise.
Porém, ndo houve diferenca significativa entre os valores encontrados para
ambos os suportes, optando-se por usar suportes de quartzo, uma vez que 0

custo do quartzo é relativamente mais baixo.

4.7.1. Escolha da solucéo absorvedora
Segundo a literatura, solu¢cdes absorvedoras alcalinas sdo as mais usadas
para a absorcdo de halogénios durante a piroidrélise.>*%%%11 Algm disso,
especialmente para a determinacdo de elementos que possam formar acidos
volateis, ha a necessidade de que a solugdo seja neutralizada, formando sais do
analito na solucao absorvedora. Para isto, a solucéo final deve ter pH acima de 7.
Assim, para encontrar a solu¢cdo absorvedora adequada para a absorcéo

dos halogénios liberados por piroidrélise, foram avaliadas solucdes de

®> Antes, F. G., et al., At. Spectrosc. 28 (2008) 157-164.

» Dressler, V. L., et al., Anal. Chim. Acta 466 (2002) 117-123.

'2 Bettinelli, M., et al., At. Spectrosc. 23 (2002) 105-110.

?2 Clements, R. L., Sergeant, G. A., Webb, P. J., Analyst 96 (1971) 51-54.
% powell, R. H., Menis, O., Anal. Chem. 30 (1958) 1546-1549.

1 Schnetger, B., Muramatsu, Y., Analyst 121 (1996) 1627-1631.
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(NH,)2CO3 50 mmol L™, NH4OH 50 mmol L™}, Na,SO; 0,4 mmol L™, &gua pura.
Um teste adicional foi feito sem o uso de solucdo absorvedora.>'*? Essas
solugbes foram escolhidas em funcdo da compatibilidade com as técnicas
utilizadas para a determinacédo dos halogénios, como, por exemplo, IC, ICP OES
e ICP-MS. Nesta etapa, a temperatura de reacéo foi fixada em 1000 °C, durante
10 min a uma vazdo de ar comprimido de 0,2 L min” e massa de amostra de
0,5 g, sem o uso de acelerador.*®

ApoOs o procedimento de piroidrolise, as solucdes foram coletadas em
frascos de polipropileno, o volume das mesmas aferido a 20 mL e a concentragao
dos halogénios foi determinada por IC (para Cl e F) e ICP-MS (para Br e I). A
Figura 16 mostra os resultados, das concentracdes de Br, Cl, F e | encontradas

em alumina em funcédo da solucdo absorvedora ou simples coleta.

®> Antes, F. G., et al., At. Spectrosc. 28 (2008) 157-164.

112 Schnetger, B., Muramatsu, Y., Yoshida, S., Geost. Newsl. (2008) 181-186.

* Antes, F. G., Dissertacao de Mestrado, Programa de P6s-Graduagdo em Quimica, Universidade
Federal de Santa Maria, 2007, 114 p.
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Figura 16. Influéncia da solugdo absorvedora na coleta de halogénios liberados da
alumina por piroidrolise. Condi¢cdes do método: tempo de reacdo: 10 min,
massa de amostra: 0,5 g, temperatura: 1000 °C e vazao de ar comprimido:
0,2 L min™ (n = 4).

De acordo com a Figura 16 (e resultados mostrados em Anexo, na Tabela
A-6), observa-se que os valores da concentracdo de Cl sem o uso de solugao
absorvedora e com agua foram relativamente menores. Isso comprova a
necessidade de o analito ser absorvido em um meio basico para evitar perda por
volatilizagdo.>*2?%9%11 Além disso, o desvio padréo (SD) foi mais alto quando n&o
foi utilizada solucéo absorvedora.

A concentracdo de Cl nas solugbes absorvedoras alcalinas
(NH,)2CO3 50 mmol L™ e NH,OH 50 mmol L™ e a concentracéo de Cl obtida por

NAA néo diferem estatisticamente. Porém, os valores de SD para a solucdo de

® Antes, F. G., et al., At. Spectrosc. 28 (2008) 157-164.

'2 Bettinelli, M., et al., At. Spectrosc. 23 (2002) 105-110.

?2 Clements, R. L., Sergeant, G. A., Webb, P. J., Analyst 96 (1971) 51-54.
% powell, R. H., Menis, O., Anal. Chem. 30 (1958) 1546-1549.

1 Schnetger, B., Muramatsu, Y., Analyst 121 (1996) 1627-1631.
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NH4OH 50 mmol L™ foram relativamente altos. Assim, a solucdo absorvedora
(NH,)>CO3 50 mmol L™ foi considerada como a mais adequada para determinacéo
de Cl em alumina.

A concentracdo de F, ap0s determinacédo por IC, ndo apresentou diferenca
significativa com ou sem o uso de uma solugdo absorvedora e em relagdo a de F
mediante o uso de GF MAS. Com a solucdo de (NH4)>,CO3 50 mmol L™* o SD foi
menor (SD = 2). Dessa forma, para a coleta de F liberado da alumina por
piroidrolise foi verificado que ndo ha necessidade de uso de uma solucdo
absorvedora.”

Para Br, como esperado, houve maior absor¢cédo deste analito em solugbes
alcalinas, destacando-se a solucdo de (NH.)>COs;50 mmolL™?, onde a
concentracdo determinada de Br foi mais proxima daquela encontrada mediante o
uso da ICP-MS, apés volatilizagcao por MIC.

Quanto ao |, apdés determinacdo por ICP-MS, foi verificado que sem
solucdo absorvedora ou com agua, as concentracdes deste analito foram
menores em relacdo as outras solucdes avaliadas. Além disso, a concentracao de
| encontrada na solucdo (NH4),CO3 50 mmol L™ foi maior e mais préxima daquela
encontrada quando a MIC foi usada. Dessa forma, como condicdo de
compromisso, escolheu-se a solucdo de (NH,),COs; 50 mmol L™, para coletar os
halogénios liberados na piroidrdlise.

Definida a solugdo absorvedora mais adequada, foi avaliada a
concentracdo minima desta solucdo, necesséria para a absorcao de Br, Cl, F e I.
As concentracfes dos halogénios encontradas nas solucdes de (NH,4).COj3; séo

mostradas na Figura 17.

? Dressler, V. L., et al., Anal. Chim. Acta 466 (2002) 117-123.
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Figura 17. Influéncia da concentracdo de (NH,).CO; usada para a absorcdo de
halogénios em alumina liberados por piroidrolise. Condigbes do método:
tempo de reagdo: 10 min, massa de amostra: 0,5 g, temperatura: 1000 °C e

vaz&o de ar comprimido: 0,2 L min™ (n = 4).

Como mostrado na Figura 17 (vide resultados em Anexo, na Tabela A-7),
para (NH4),CO3 50 e 100 mmol L™ a concentracdo dos halogénios é praticamente
a mesma. Dessa forma, a concentracdo de (NH,4)>.CO3 50 mmol L™ foi usada para
posteriormente avaliar temperatura de liberacdo dos halogénios, tempo de
aguecimento, vazdo de ar comprimido, influéncia do acelerador e massa de

amostra.

4.7.2. Temperatura de liberacdo dos halogénios

De acordo com trabalhos que utilizaram a piroidrélise,>**?

para a extracao
dos halogénios € necessaria uma temperatura relativamente alta. Portanto, a
temperatura adequada para a extracéo de Br, Cl, F e | em alumina foi avaliada no

intervalo de 550 a 1050 °C.

®> Antes, F. G., et al., At. Spectrosc. 28 (2008) 157-164.
1z Schnetger, B., Muramatsu, Y., Yoshida, S., Geost. Newsl. (2008) 181-186.
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Para a avaliagdo da temperatura de liberacdo dos halogénios, 0,5 g de
amostra foram pesadas no suporte de quartzo e introduzidas no reator. O método
da piroidrélise foi executado durante 10 min a uma vazéo de ar de 0,2 L min™,
sendo 5 mL de solucéo de (NH,4)>,COs 50 mmol L™ colocados no frasco coletor.

Os halogénios contidos na solugao absorvedora foram medidos por IC para
a determinacao de Cl e F e ICP-MS para a determinagéao de Br e I. A Figura 18
mostra as concentracdes dos halogénios encontradas em funcéo da temperatura
medida através do uso de um termopar, sendo este colocado entre o tubo de

quartzo e o reator, da piroidrolise.
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Figura 18. Efeito da temperatura na liberacao do Br, Cl, F e | em alumina por piroidrélise.
Condicdes do método: tempo de reacdo: 10 min, solugdo absorvedora
(NHg4)>,CO3 50 mmol LY 05 g de alumina e vazdo de ar comprimido:
0,2 L min™ (n = 4).

Analisando-se os resultados mostrados na Figura 18 (vide Anexo, Tabela
A-8) e por andlise estatistica (ANOVA), a partir de 750 °C nao houve diferenca
significativa entre os valores da concentragdo de Cl obtidos por IC apos

piroidrolise e por NAA. Assim, concluiu-se que a partir desta temperatura houve a
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liberacdo efetiva de Cl da alumina por piroidrélise. O uso desta temperatura esta
de acordo sendo com outros trabalhos na literatura para a liberacéo de CI.>*%

Para o F, foi verificado que somente em temperaturas a partir de 950 °C,
nao houve diferenca significativa entre os valores da concentracdo deste analito
encontrados mediante IC apds piroidrélise e por GF MAS.

Quanto ao Br, pode ser observado que este foi liberado da alumina a partir
de 550 °C. Nao houve diferenca significativa entre os resultados obtidos para este
elemento nas temperaturas avaliadas. Porém, em temperaturas abaixo de 950 °C,
os valores de SD foram relativamente altos. Desse modo, foi estabelecida a
temperatura de 950 °C como a mais adequada para a liberagcédo de Br da alumina
por piroidrolise.

Também foi avaliada a melhor temperatura para a liberacdo de | em
alumina por piroidrélise. Conforme a Figura 18 (vide Anexo, Tabela A-8), a partir
de 950 °C né&o houve diferenca significativa entre os valores da concentracéo de |
encontradas.

Dessa forma, a temperatura de 950 °C foi escolhida para o reator,
considerada adequada para a liberacdo de Br, Cl, F e | em alumina por
piroidrélise. Esta temperatura foi usada para o estudo dos outros parametros.

4.7.3. Tempo de aquecimento do reator

ApoOs a avaliacdo da temperatura mais adequada para a liberacdo dos
halogénios da alumina por piroidrélise, o tempo de aquecimento do reator foi
avaliado, pois este deve ser suficiente para a liberacdo total dos halogénios da
amostra. Além disso, deve-se estabelecer uma condicdo em que haja liberacéo
total dos halogénios no reator, que possam causar efeito de memoria para as

5,42,66,98,142

extracOes subsequentes. Segundo a literatura, o tempo de aquecimento

do reator é compreendido entre 2,5 e 20 min. Assim, esse intervalo de tempo foi

® Antes, F. G., et al., At. Spectrosc. 28 (2008) 157-164.

% Warf, J. C., Cline, W. D., Tevebaugh, R. D., Anal. Chem. 26 (1954) 342-346.
2 Gahler, A. R., Porter, G., Anal. Chem. 29 (1957) 296 - 298.

06 Langenauer, M., Krahenbuhl, U., Geostandard Newslett. 16 (1992) 41-44.

% powell, R. H., Menis, O., Anal. Chem. 30 (1958) 1546-1549.

12 Whitehead, D., Thomas, J. E., Anal. Chem. 57 (1985) 2421-2423.
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estabelecido para verificar a liberacao efetiva dos halogénios. Foram feitos testes
usando-se 0,5 g de amostra no suporte de quartzo, temperatura do reator fixada
em 950 °C, vaz&o de ar comprimido em 0,2 L min™ e no frasco coletor colocados
5 mL de solucdo de (NH.),COs3;50 mmol L. Apés a reacdo de piroidrélise, a
concentracéo dos analitos foi determinada por IC (Cl e F) e por ICP-MS (Br e I).
Os resultados das concentragdes de Br, Cl, F e | em alumina obtidas apdés
a piroidrolise, sdo mostrados na Figura 19 e em Anexo |. Este estudo foi feito

individualmente para cada halogénio, em funcdo do tempo de aquecimento do

reator.
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Figura 19. Efeito do tempo de aquecimento do reator para a liberacéo de Br, Cl, F e | em
alumina por piroidrélise e determinacéo por IC e por ICP-MS. Condic6es do
método: solucdo absorvedora (NH,4),CO3z 50 mmol Ll temperatura do reator:

950 °C, 0,5 g de amostra e vaz&do de ar comprimido: 0,2 L min™ (n = 4).

Como pode ser verificado na Figura 19 (vide também a Tabela A-9, em
Anexo), os valores de concentracdo de Cl obtidos por IC apds piroidrélise a partir

de 10 min de reacdo e os obtidos por NAA nao apresentaram diferenca
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significativa. Essa condicdo est4d de acordo com um trabalho feito para a
determinacéo de cloro por piroidrélise.”

Segundo a Figura 19 (vide Anexo, Tabela A-9), ndo ha diferenca
significativa entre os valores da concentracdo de F determinada por IC para
10 min de aquecimento do reator e tempo superior e a encontrada por GF MAS.
Dessa forma, este foi o tempo fixado para a extragdao de F em alumina. Essa

condicdo esta de acordo com Dressler et al.,*

gue determinaram F em amostras
geoldgicas e bioldgicas por piroidrélise, sendo necessario o mesmo tempo de
reacao para a liberacdo do analito.

Quanto a liberacdo de Br da alumina, conforme os valores mostrados no
grafico da Figura 18, a partir de 5 min de aquecimento do reator, a concentracao
deste analito encontrada é a mesma. Dessa forma, para uma liberacao eficiente
de bromo em alumina, sdo necessarios 5 min de aquecimento a temperatura de
950 °C.

Foi avaliado o tempo de aquecimento do reator para a liberacdo de | em
amostras de alumina por piroidrélise, sendo que a partir de 10 min néo foi
observada diferenca significativa entre os valores da concentracdo de iodo
encontrados. O SD foi menor para 10 min do que em 15 min. Alguns trabalhos
encontrados na literatura *°**? descrevem que s&o necessarios 15 min para uma
extracdo completa de iodo, mas, neste trabalho, observou-se que sao necessarios
apenas 10 min de reacao.

ApGs a avaliacdo do tempo de aquecimento, foram estabelecidos 10 min de
reacdo para garantir a completa liberacdo de CI, F, Br e | em alumina por
piroidrélise. Este tempo de reacdo foi usado para avaliagdo dos outros
parametros.

Foi, também, avaliada a presenca de residuos dos halogénios no reator,
apos cada aplicacéao da piroidrélise, uma vez que estes poderiam causar o efeito

de memodria. Assim, foram feitas analises de solu¢des de brancos apés a reagéo

®> Antes, F. G., et al., At. Spectrosc. 28 (2008) 157-164.

» Dressler, V. L., et al., Anal. Chim. Acta 466 (2002) 117-123.

101 Rae, J. E., Malik, S. A., Chemosphere 33 (1996) 2121-2128.

1z Schnetger, B., Muramatsu, Y., Yoshida, S., Geost. Newsl. (2008) 181-186.
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de piroidrélise e foi verificado que a concentracdo destes analitos foi abaixo dos
LODs das técnicas usadas (IC e ICP-MS), mostrando que ndo houve efeito de

memoria.

4.7.4. Vazédo de ar

Apés a avaliacdo da melhor temperatura e tempo de aquecimento do reator
para a liberacdo dos halogénios em alumina, foi avaliada a vazédo de ar. Vazbes
relativamente baixas, podem nao ser suficientes para carrear os halogénios até a
solucdo absorvedora. Por outro lado, uma vazao relativamente alta pode projetar
a amostra do suporte dentro do reator, causando diminuicdo dos valores da
concentracao.

Desse modo, foi avaliada a vazdo de ar adequada para a liberacdo de
halogénios por piroidrélise, num intervalo entre 0,1 a 0,4 L min™®. Apés a
piroidrélise, os analitos foram medidos por IC (para Cl e F) e ICP-MS (para Br e

de I). Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 20.
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Figura 20. Avaliagdo da vazdo de ar comprimido para a liberagédo de Br, Cl, F e | de
alumina por piroidrolise e determinacdo por IC e ICP-MS. Condi¢cdes do
método: solucdo absorvedora (NH;)>CO3; 50 mmol L, temperatura do reator:

950 °C, tempo de reacdo: 10 min e 0,5 g de amostra (n = 4).
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Para vazdes superiores a 0,4 L min™, houve a projecdo da amostra para
fora do reator, como pode ser visto na Figura 21. Ainda, foi observado, que para
vazbes maiores, também houve a introducédo de gotas de agua diretamente na
amostra dentro do tubo, contribuindo para aumentar a projecdo da alumina para

fora do reator.

| r—,

Figura 21. Projecdo da amostra de alumina no reator (indicado pela seta) a vazédo de ar

comprimido: 0,8 L min™,

De acordo com a Figura 20 (vide resultados em Anexo, na Tabela A-10),
0,1 L min™ n&o foi uma vazdo suficiente para o carreamento de Br, Cl, F e |,
quando comparada a 0,2 L min™. Quando a vaz&o foi aumentada para 0,4 L min™
houve um pequeno decréscimo na concentracdo dos analitos, provavelmente
devido a uma pequena e imperceptivel projecdo da amostra, que foi mais
acentuada em 0,8 L min™.

Através da avaliagéo estatistica, os valores da concentragdo de Cl obtidos
por IC apo6s piroidrélise e os obtidos mediante NAA, ndo diferem estatisticamente
entre si, quando usada a vazdo de 0,2 L min™. Desse modo, esta vazéo de ar foi
fixada para estudos posteriores.

Além disso, comparando-se a concentracdo de F encontrada, foi verificado
que na vazdo de 0,1 L min™ de ar ndo houve liberacéo eficiente de F e, na vazao
de 0,4 L min? houve decréscimo do sinal deste analito, devido & projecdo da
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amostra. Para 0,2 L min™ de vazdo de ar, as médias das concentracdes de F
obtidas por IC apos piroidrélise e por GF MAS néo diferem estatisticamente entre
Si.

Para a liberacdo e carreamento de Br e de | da alumina até a solucao
absorvedora, observou-se que melhor a vazdo de ar foi a mesma estabelecida
para Cl e F. Sendo assim, a vaz&o de ar comprimido foi fixada em 0,2 L min™ para

carrear dos halogénios da alumina por piroidrélise.

4.7.5. Avaliacédo do uso de acelerador para a liberacéo de Cl, F, Br e |

Para algumas amostras é necessario o uso de aceleradores para auxiliar
na liberagdo de halogénios por piroidrélise.*?%2°66.98.121 hagssa forma, no presente
trabalho, foram avaliados V,0s5, K»S,0g € misturas de SiO,, WO3; e KH,PO4 numa

104 como aceleradores.

proporcéo de 7:2:1, respectivamente,

Foram feitas misturas de 200 mg de alumina e 200 mg de V.05, e
introduzidas no reator da piroidrélise. Em seguida, procedeu-se a reacdo de
piroidrélise nas condicdes previamente escolhidas: vazdo de ar 0,2 L min*,
temperatura do reator a 950 °C, tempo de aquecimento de 10 min e solugao
absorvedora de (NH,)>,CO3; 50 mmol L™.

N&o houve diferenca significativa entre os resultados obtidos de Br, Cl e F
com e sem o0 uso de acelerador. Porém, foi verificado que para o I, houve um
acréscimo do valor da concentracdo encontrada quando foi utilizado o acelerador.
Assim, foi avaliado novamente o tempo de reacdo (entre 5 e 15 min) necessario
para a liberacdo dos halogénios na presenca de V,0s, em misturas de 200 mg de

alumina e 200 mg de acelerador, conforme mostra a Figura 22.

* Antes, F. G., Dissertacdo de Mestrado, Programa de Pés-Graduacdo em Quimica, Universidade
Federal de Santa Maria, 2007, 114 p.

?2 Clements, R. L., Sergeant, G. A., Webb, P. J., Analyst 96 (1971) 51-54.

» Dressler, V. L., et al., Anal. Chim. Acta 466 (2002) 117-123.

% | angenauer, M., Krahenbiihl, U., Geostandard Newslett. 16 (1992) 41-44.

% powell, R. H., Menis, O., Anal. Chem. 30 (1958) 1546-1549.

21 Taflick, T., Dissertacao de Mestrado, Programa de Pds-Graduacdo em Quimica, Universidade

Federal de Santa Maria, 2006, 72 p.
1% Rice, T. D., Talanta 35 (1988) 173-178.
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Figura 22. Influéncia do acelerador na liberacdo de halogénios em alumina por
piroidrélise em funcao do tempo. Condi¢des do método: solugcdo absorvedora,
(NH,4),CO; 50 mmol L™, temperatura do reator: 950 °C, tempo de reacdo: 10
min, vazado de ar: 0,2 L min™. Foram usados 0,2 g de alumina + 0,2 g de V,0s
(n=4).

Como pode ser observado na Figura 22 (vide também a Tabela A-11, em
Anexo), ndo houve diferenca significativa entre os valores de concentracéo de Br,
Cl e F encontrados com e sem 0 uso de V,0s5, mesmo variando-se o tempo de
reacdo. Porém, houve diferenca para os valores da concentracdo de | na
presenca de acelerador. Pois a concentracdo encontrada foi 0,0016 + 0,0003 ug
g’ sem o uso de acelerador e 0,034 + 0,003 pg g™ deste analito quando foi usado
V,0s junto & amostra. No entanto, comparando-se os valores de | encontrados na
presenca de acelerador em 10 e 15 min de reacdo, eles nao diferem
estatisticamente entre si. Dessa forma, novos testes foram feitos estabelecendo-
se o tempo de reacdo em 10 min, porém, aumentando-se a massa de V,0s5 em
relacdo a massa de alumina. Assim, foram feitos testes com diferentes misturas
de alumina e V,0s: 200 mg + 200 mg; 200 mg + 400 mg e 200 mg + 600 mg,
respectivamente. A Figura 23 mostra os resultados da concentracdo de Br, Cl, F e

| encontrados em alumina.
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Figura 23. Influéncia da massa de acelerador em diferentes misturas de amostra e V,0s
para a liberacdo de halogénios em alumina por piroidrélise. Condigbes do
método: solugdo absorvedora (NH;),CO3; 50 mmol L*, temperatura do reator:

950 °C, tempo de reacado: 10 min, vazédo de ar: 0,2 L min™ (n = 4).

Segundo os resultados mostrados na Figura 23 (vide também a Tabela
A-12, em Anexo), verifica-se que ndo houve influéncia do acelerador na liberagéo
de Br, Cl e F em alumina, mesmo aumentando-se a massa de V,0s em relacao a
amostra de alumina. Para o |, pode-se verificar que com o uso de misturas a partir
de 200 mg de alumina e 400 mg de acelerador, os resultados nao diferem.

Desse modo, para a liberacdo efetiva de | na alumina, houve a
necessidade de um acelerador, sendo que, a massa minima deste deve ser duas
vezes maior que a da amostra. Nesta condi¢do, os valores da concentragao de |,
determinado por ICP-MS, nédo foram diferentes daqueles encontrados mediante o
uso da MIC.
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Além disso, os mesmos testes com V,0s5 foram feitos com K,S,0g. Este foi
testado devido ao seu uso como fundente em alumina.** Porém, ndo houve
diferenca significativa entre os valores sem e com 0 seu uso.

Foi também avaliada a mistura de aceleradores: SiO,, WO3; e KH,PO,4 7:2:1
na alumina, condicdo usada em um trabalho para a liberacdo de halogénios em
rochas por piroidrolise.’®® Porém, no presente trabalho, ndo houve diferenca
significativa entre os resultados sem e com o0 uso dessa mistura para Br, Cl, F e |
em alumina.

Portanto, conclui-se que ha necessidade do uso de V,0s para a liberagédo
de | em alumina por piroidrélise, sendo que a massa de acelerador deve ser o
dobro da massa de amostra. Ja para a liberacdo de Br, Cl e F ndo € necessario o

uso de qualquer acelerador.

4.7.6. Avaliagcdo da massa de amostra

ApOs avaliar os parametros de operacao da piroidrolise, foi feita a avaliagéao
da massa maxima de amostra que pode ser introduzida no sistema.

Assim, massas entre 0,1 e 0,6 g foram pesadas no suporte de quartzo e
foram introduzidas no reator do sistema de piroidrélise e a mesma executada nas
condicbes de operacdo anteriormente escolhidas. A Figura 24 mostra o0s

resultados desse estudo.

® Krug, F. J., (Ed), Métodos de preparo de amostras, fundamentos sobre preparo de amostras
organicas e inorganicas para analise elementar, Sdo Paulo, Brasil, 2008, 340 p.
1% Rice, T. D., Talanta 35 (1988) 173-178.
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Figura 24. Efeito da massa de amostra na liberagdo de Br, Cl e F em alumina por
piroidrélise. Condi¢cdes do método: tempo de reacdo de 10 min, solucéo
absorvedora (NH,),CO; 50 mmol L*, temperatura: 950 °C, vazdo de ar:
0,2 L min™ (n = 4).

Como pode ser visto na Figura 24 (vide Anexo, Tabela A-13), ndo ha
diferenca significativa entre os valores da concentra¢édo de Cl determinados por IC
apos piroidrolise e por NAA. Porém, o valor de SD para Cl, para 0,6 g de amostra,
foi maior. Isto pode ser atribuido ao fato de que com esta massa, o aquecimento
da amostra colocada proximo a extremidade do forno néo foi efetivo, de modo que
a massa de amostra que fica mais nas lateriais do forno, ndo atinge temperaturas
tdo elevadas, prejudicando a liberagdo do Cl. Dessa forma, para garantir uma
liberacdo efetiva de cloro em alumina por piroidrolise e melhor precisao, optou-se
por usar até 0,5 g de amostra.

Também ndo houve diferenca significativa entre os resultados da
concentracdo de F determinados por IC apos piroidrolise e por GF MAS, com
excecdo do teste feito com a massa de 0,6 g de amostra. Com essa massa,
provavelmente, ocorreu o0 mesmo efeito observado para o Cl. Houve ainda uma
maior diferenca para o F, devido a necessidade da temperatura de liberacdo do F
ser 950 °C ou superior, enquanto que para Cl a temperatura de liberacdo usada é



Apresentacéo e Discussédo dos Resultados 95

750 °C. Assim, foi verificado que até 0,5 g de amostra resultados foram mais
exatos e precisos de F em alumina.

Amostras com até 0,6 g podem ser usadas para a liberacdo de Br em
alumina por piroidrélise, mas a precisdo é pior. Sendo assim, o limite maximo
estabelecido de massa de alumina que pode ser usada no sistema de piroidrolise
foi 0,5 g.

Além de avaliar a massa de amostra introduzida no sistema de piroidrolise
para Br, Cl e F também foi avaliada a massa de amostra para a liberacdo de I.
Como a concentracdo de | foi relativamente baixa em comparacdo as
concentragdes de Br, Cl e F foi necesséario usar um minimo de 0,2 g de alumina +
0,4 g de V,0s, conforme condicdo estabelecida no item 4.7.5. Assim, ndo foi
possivel fazer o estudo de massas maiores de alumina para a determinacéo de |,
uma vez que a soma das massas (amostra e V,0s) foi de 0,6 g. Foram feitos
testes com 0,2 g de alumina + 0,6 g de acelerador, mas ndo houve maior
liberacdo de | da amostra, conforme resultados mostrados na Figura 23. Dessa
forma, uma limitacdo do sistema foi o tamanho do suporte de quartzo onde a
amostra foi pesada e introduzida no reator.

Desse modo, para a liberacdo de Br, Cl e F em alumina por piroidrélise,
foram estabelecidas massas de amostra entre 0,1 a 0,5 g. Ja para o |, pode-se
usar uma mistura de somente massa de 0,2 g de alumina + 0,4 g de V,0s. Para
calculos de LOD, foi considerada a massa maxima de alumina de 0,5 g para Br,
Cl e F. Para o |, foi considerada a massa maxima de amostra de 0,2 g, mediante a

piroidrolise.

4.7.7. Parametros de mérito

Apoés estudos dos parametros de operacao, foi possivel estabelecer uma
condicdo de compromisso onde houve a liberacdo de Cl, F, Br e | da alumina
mediante a piroidrélise. A Tabela 7 mostra, de forma resumida, as condi¢des de

operacao.
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Tabela 7. Pardmetros de mérito para liberacdo de halogénios da alumina por piroidrélise.

Parémetros Condicbes

Concentracdo de (NH,),CO; (mmol L™ 50
Frequéncia de determinacéo (h™) 3
Massa maxima de amostra para Cl, F e Br (g) 0,5
Massa minima de amostra +V,0Os, para | (g) 0,2+0,4
Tempo de aquecimento (min) 10
Temperatura do reator (°C) 950
Vazao de ar comprimido (L min™) 0,2

Como pode ser visto na Tabela 7, foi possivel obter uma condicdo de
compromisso para a liberacdo de todos os halogénios, onde foi utilizada a mesma
solucdo absorvedora, a mesma temperatura do reator, 0 mesmo tempo de
aguecimento e a mesma vazdo de ar comprimido, sendo que somente para a
determinacao de | foi necessario o uso de um acelerador.

A piroidrdlise, proposta no presente trabalho como um método de preparo
de amostra, mostrou-se de facil montagem, em comparacdo com a extracao
alcalina com aquecimento e MIC. Para estas foi necessario o uso de fornos de
micro-ondas com controle de temperatura e presséo, além da necessidade de
usar copos de quartzo ou de PTFE-PFA.

A extracdo alcalina, a MIC e a piroidrélise possibilitam a separacdo dos
analitos da matriz da amostra, o que é uma vantagem sobre métodos de preparo

de amostra, diminuindo possiveis interferéncias devidas a matriz da amostra.
4.8. Limites de deteccao par Br, Cl,Fel
Para a determinacdo de halogénios, principalmente do CI, valores

relativamente altos sdo encontrados nos brancos, devido a contaminacdes

(50 pg g™ de CI). No entanto, fazendo-se a preparacéo da amostra em mediante a
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extracdo alcalina, a MIC e a piroidrélise, as concentracbes dos analitos nos
brancos foram consideradas relativamente baixas (2 pg g™* de CI).

Um fator importante que pode ter contribuido para esses baixos valores de
concentracdo nos brancos é a condicéo dos laboratorios onde foram avaliados os
métodos de preparo, cujo ar é filtrado e a pressao de ar das salas é positiva.

Para o calculo do LOD dos halogénios, ap6s aplicacdo da MIC e da
piroidrolise, a massa de amostra considerada é de 0,5 g de alumina, com excecao
do célculo para o I, mediante o uso da piroidrolise. Pois, conforme condicdo
estabelecida no item 4.7.5, em fungdo da necessidade do uso de acelerador para
a liberacéo total do | da alumina, foi possivel usar massa de 0,2 g de alumina.

Para o calculo do LOD de F mediante GF MAS, a massa considerada é de
0,25 mg de alumina.

Os limites de deteccao para Br, Cl, F e I, foram estabelecidos para as diferentes
técnicas, conforme Tabela 8.

Tabela 8. Limites de detecc¢éo obtidos por IC, ICP OES, ICP-MS, potenciometria direta
com ISE e GF MAS, em pgg*. Com excecdo da determinacdo de | por
piroidrélise, em que a massa de amostra foi 0,2 g, para 0os demais elementos
(MIC ou piroidrolise) a massa de amostra foi 0,5 g. O LOD para GF MAS, foi

calculado considerando 0,25 mg de amostra.

Analito GF MAS IC ICP-MS ICP OES Potenciometria
direta com ISE

Br - 14 0,01 4 -
Cl - 0,8 2* 10 -
F 7 2 - - 3,6
| para MIC - 9 0,0009 - -
| para piroidrolise - 22,5 0,002 1,75 -

* valor obtido por ICP-MS usando modo DRC.

Como pode ser observado na Tabela 8 e de acordo com o esperado, 0s
LODs para Br, Cl e | foram relativamente mais baixos usando-se a técnica de

ICP-MS, sendo que para Cl o equipamento foi operado em modo DRC, que
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permite eliminar certas interferéncias espectrais, devido a formacéo de espécies
poliatdmicas, como formacao de *’O*0 ou de **S'H* no plasma.®*?*

Como existem relatos na literatura’® sobre problemas na eluicdo dos
halogénios mediante o uso de concentracdes de (NH;),CO3; superiores a
3mmol L?, no presente trabalho, foi necessario a diluicdo de 10 vezes da
amostra, uma vez que a solucdo final, sem diluicdo, é de 12,5 mmolL™" de
(NH4).CO3. Esta diluicdo foi testada e foi concordante com um trabalho feito por
Mesko.”? Esse fator de diluicdo também foi considerado no célculo do LOD dos

halogénios mediante IC.

4.9. Comparacdao dos resultados obtidos mediante os diferentes métodos de

preparo das amostras de alumina

Aposs o desenvolvimento dos métodos de preparo das amostras de alumina
para a determinacdo de halogénios, foi feita a comparacao dos resultados obtidos
para Br, Cl, F e |I. Além da amostra de alumina usada para o desenvolvimento
desse trabalho (amostra 1), foram analisadas mais duas amostras de alumina
(amostras 2 e 3).

Assim, a extracdo alcalina, MIC e piroidrolise foram comparadas como
métodos de preparo de amostra de alumina para a posterior determinagcdo de
halogénios, sendo que as concentracdes de Cl e F foram determinadas por IC e
Br e I por ICP-MS.

O CI pode ser determinado por IC, ICP-MS e ICP OES, ap0s extracao
alcalina, MIC e piroidrélise. Os resultados da concentragdo de Cl em alumina

estao mostrados na Tabela 9.

% Koppenaal, W. D., Eiden, G. C., Barinaga, C. J., J. Anal. At. Spectrom. 19 (2004) 561-570.

4 Tanner, S. D., Baranov, V. |., Bandura, D. R., Spectrochim. Acta Part B 57 (2002) 1361-1452.

2 Mesko, M. F., Tese de doutorado, Programa de Pés-Graduacdo em Quimica, Universidade
Federal de Santa Maria, 2008, 165 p.
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Tabela 9. Concentracdo de Cl (em pg g*) empregando diferentes métodos de preparo de

amostra e determinagéo por IC e ICP-MS no modo DRC (n = 4).

Extracdo alcalina  Piroidrdlise MIC NAA
Amostra 1 4121 + 83 4080 + 158 4381 + 263 4182 + 199
Amostra 2 189 + 10 2036 190 + 12 213+ 15
Amostra 3* <2 <2 <2 -

*determinagéo por ICP-MS no modo DRC.

De acordo com a Tabela 9 e testes estatisticos, para a amostra 1, as
concentragdes de Cl encontradas foram consideradas estatisticamente iguais. Na
amostra 2, os resultados da concentragdo de CI| obtidos por NAA foram
considerados relativamente maiores. Apenas na amostra 3, o Cl foi determinado
por ICP-MS operado em modo DRC. Por ter uma concentracdo relativamente
baixa de Cl, este elemento néo foi detectado pelas outras técnicas.

Foi feita a comparacédo das concentracdes de F obtidas, apds a aplicacdo
dos métodos de preparo de amostra anteriormente citados. Além disso, foi feita a
comparacao da concentracdo de F obtida por GF MAS, nas condicdes citadas na

Tabela 3, item 3.5. A Tabela 10 mostra as concentra¢cdes de F encontradas.

Tabela 10. Concentracdo para F (em ug g*) empregando diferentes métodos de preparo

de amostra e determinacao por IC (n = 4).

Extracdo alcalina GF MAS MIC Piroidrolise
Amostra 1 13,0+ 0,5 109 £ 2 106 £+ 4 104 £ 6
Amostra 2 15,0+ 0,6 96+ 6 94 +6 95+ 10
Amostra 3 <3,6 <7 <3,6 <3,6

Como pode ser observado na Tabela 10, comparando-se as concentragcdes
de F determinadas por GF MAS com as encontradas mediante os diferentes
métodos de preparo de amostra, a piroidrélise e a MIC, pois ndo foi observada

diferenca significativa entre os resultados das médias obtidas.
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A concentracdo de F obtida apds preparo da amostra por extracao alcalina,
foi relativamente baixa. Uma possivel explicacdo para isto é que a liberacédo do F
da alumina ocorre em temperatura relativamente alta, somente a partir de 950 °C,
conforme visto anteriormente. Assim, quando a 180 °C, temperatura usada na
extracdo alcalina, talvez ndo seja possivel a liberacdo quantitativa desse
halogénio.

Como descrito anteriormente, as determinacfes de Cl e F foram ser feitas
por IC e, para fins ilustrativos, a Figura 25 mostra o cromatograma de uma

solucdo contendo os halogénios ap0s a liberacao por piroidrélise, da alumina.

3004
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mV

200+

100+

[==]

“fluoreta
" ™ brometo

o 1Y 3oy i 8 7 8 10 11 412 13 14 15 1B 17 13 13 20 21 22 23 24
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Figura 25. Cromatograma obtido para amostra de alumina; halogénios em
(NH4),CO; 1,25 mmol L™ apés piroidrélise. Fase mével: Na,CO; 3,2 mmol L™
e NaHCO5 1,0 mmol L™,

Analisando-se a Figura 25, € possivel observar uma boa separacdo e
resolucdo dos picos de Cl e F. Porém, ndo foi possivel a identificacdo e
quantificacdo de Br e |, devido a baixa concentracdo relativa destes na amostra.
Salienta-se que foi necessaria uma diluicdo de 10 vezes, para a amostra poder
ser introduzida no cromatégrafo pois, em trabalhos anteriores’*®* foi visto que

para 50 mmol L*de (NH.),COs ocorre alargamento dos picos. No entanto,

2 Mesko, M. F., Tese de doutorado, Programa de P4s-Graduacdo em Quimica, Universidade
Federal de Santa Maria, 2008, 165 p.

! pereira, J. S. F., Dissertacdo de Mestrado, Programa de PoOs-Graduagdo em Quimica,
Universidade Federal de Santa Maria, 2007, 130 p.
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Mesko’? observou que usando (NH4),CO3 até 3 mmol L™ ndo foram observados
problemas de eluicdo dos analitos, e nesta condicdo, as solu¢des de referéncia
usadas para a determinacdo dos halogénios por IC puderam ser feitas em agua
pura.

Dessa forma, para a determinacéo dos halogénios no presente trabalho, as
amostras foram diluidas 10 vezes, para que a concentracdo da solucao
absorvedora seja 1,25 mmol L. Com isso, foi possivel detectar Cl e F na alumina
por IC, pois Br e | estdo em baixa concentracao.

A Tabela 11 mostra os resultados das concentracdes de Cl e F em alumina
submetida a piroidrolise e posterior determinacao dos elementos por diferentes

técnicas.

Tabela 11. Concentracdes de Cl e F (ug g™*) em alumina, apds piroidrolise, determinados

por diferentes técnicas de determinacao (n = 4).

Potenciometria

Amostra 1 GF MAS IC ICP OES NAA .
direta com ISE
Cl - 3900+ 250 4080 +158 4182 +199 -
F 109 + 2 104 + 6 - - 105+ 4

Nado foi observada diferenca significativa entre os resultados das
concentracbes de Cl em alumina determinados por IC e ICP OES apés a
piroidrolise e por NAA, bem como entre os resultados das concentracdes de F
determinados por IC e por potenciometria direta com ISE ap6s a piroidrélise e por
GF MAS. Dessa forma, foi possivel constatar a compatibilidade da piroidrélise
com diferentes técnicas de determinagéo.

Apos, foi feita a comparacdo dos resultados da concentracdo de Br na
alumina, com o uso da piroidrolise, extracdo alcalina e MIC, sendo que a

determinacao do analito foi feita por ICP-MS (Tabela 12).
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Tabela 12. Concentracéo de Br (ug g™*) em alumina, apés diferentes métodos de preparo

de amostra e determinagéo por ICP-MS (n = 4).

Extracéo alcalina MIC Piroidrdlise
Amostra 1 0,044 + 0,001 0,043 + 0,002 0,046 + 0,004
Amostra 2 0,060 + 0,004 0,061 + 0,003 0,067 + 0,006
Amostra 3 0,087+ 0,008 0,095 + 0,008 0,107+ 0,013

Ndo foi observada diferenca significativa entre o0s resultados da
concentracdo de Br obtidos através da extracdo alcalina, da MIC e da piroidrélise.
Verificou-se que a liberacdo de Br na alumina por extracao alcalina ocorre pode
em temperaturas relativamente mais baixas, em torno de 180 °C, em comparacao
a temperatura para a liberacdo do F, em 950 °C, mediante a piroidrélise, por
exemplo.

Quanto ao |, ndo foi possivel a sua determinacdo na alumina apés a
extracdo alcalina, pois a concentracdo deste analito estava abaixo do LOD.
Porém, foi possivel a utilizacdo da piroidrolise e da MIC (Tabela 13) para a
liberacdo de | da alumina, sendo sua determinacdo feita por ICP-MS. Cabe
ressaltar que, foi necessario o uso de V,0s como acelerador para a liberagédo do |
da alumina mediante a piroidrolise, enquanto que para a liberacao de | por MIC foi

necessario no minimo 0,3 g de amostra e 0,5 g de celulose microcristalina.

Tabela 13. Concentracdo de | (ug g*) encontrada na alumina apos piroidrolise e MIC.

Determinagao por ICP-MS (n = 4).

Extracdo alcalina MIC Piroidrolise
Amostra 1 - 0,040 = 0,007 0,045 + 0,004
Amostra 2 - 0,038 £ 0,004 0,047 + 0,006

Amostra 3 - <0,001 <0,001
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Através de analise estatistica, ndo foi observada diferenga significativa
entre a concentracdo de | obtida através da piroidrolise e da MIC, sendo estes
dois métodos apropriados para o preparo de amostra de alumina para avaliar a
determinacao de I.

Testes de recuperacdo dos halogénios foram também feitos para avaliar a
extragcdo alcalina, a piroidrolise, e a MIC. Foram obtidas recuperages em torno
de 95% para todos os analitos. Dessa forma, foi possivel garantir que ndo houve
perdas dos analitos durante a aplicacdo destes métodos.

De acordo com os resultados obtidos, foi possivel o desenvolvimento de
diferentes métodos de preparo de amostra para a determinacdo de halogénios em
alumina. Alguns métodos, como a extracdo dos halogénios em agua e a fuséo,
nao foram considerados adequados para este fim.

Na Tabela 14 sdo comparadas algumas condi¢des usadas nos diferentes
métodos de preparo de amostra de alumina.

Tabela 14. Comparacao das condicGes dos diferentes métodos de preparo de amostra

de alumina.
Métodos de preparo

Parametro jé;?f; ° MIC Piroidrolise
Amostras processadas (h™) 9 8 4
Concentragéo de (NH,),CO; (mmol L™) 500 50 50
Custo relativo da instrumentacao dos :
sistemas de preparo alto alto baixo
Elementos determinados Bre Cl Br,Cl,Fel Br,Cl, Fel
Massa méaxima de amostra (g) 1 0,5 0,5
Separacao da matriz da amostra sim sim sim
Tempo de preparo e resfriamento (min) 60 30 15
Uso de controle de temperatura e pressao sim sim somente

temperatura
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Com o uso da extracdo alcalina foi possivel a liberacdo de Br e Cl em
alumina. Além disso, 0 numero amostras processadas, considerando a pesagem
até a transferéncia das solucdes para frascos de polipropileno graduados foi de 9
no intervalo de uma hora. Isto porque podem ser colocados 9 copos no mesmo
rotor do forno de micro-ondas e aplicar o programa de aquecimento para todas as
amostras ao mesmo tempo. Ainda, foi possivel a introdu¢do de maior massa de
amostra em comparacdo a MIC e a piroidrdlise. Para isto, foi usado um forno de
micro-ondas, com copos de PTFE-PFA, com controle de temperatura e pressao
durante todo o programa de aquecimento, o que eleva relativamente o custo da
aparelhagem usada para a extracao alcalina, em comparacao com a piroidrolise.

Para a utilizacdo da MIC, de acordo com a Tabela 14, foi possivel colocar
no suporte até 0,5 g de amostra, pois foi necessario misturar a amostra com um
auxiliar para a combustdo. Desse modo, a massa total do comprimido, por
motivos de seguranca, foi de 1g (0,5g de alumina + 0,5g de celulose
microcristalina). Usando este método, foi possivel a determinacdo de Br, Cl, F e |
em alumina. Pdde-se colocar no rotor até 8 copos com as amostras pressurizando
0S copos com oxigénio e aplicando o programa de aquecimento por micro-ondas,
sendo necessarios 30 min para a execucao da MIC. No entanto, devido ao uso de
copos de quartzo e forno de micro-ondas com sensores de temperatura e
pressédo, o custo € maior em comparacao a piroidrolise.

Para a utilizacdo da piroidrdlise, foi possivel a introducédo de até 0,5 g no
tubo reator de alumina. Essa limitacdo € devido ao maximo de massa que pode
ser pesada no suporte que € inserido no tubo reator de quartzo. Mesmo assim, foi
possivel a determinacéo de CI, F, Br e | em alumina e, além disso, o tempo de
reacdo e resfriamento do tubo de quartzo é relativamente menor (15 min). Assim,
foi possivel a piroidrolise de até 4 amostras por hora. Também néo foi necessario
o uso de fornos de micro-ondas com sensores para controlar a reacéo, sendo a
sua aparelhagem para a piroidrolise mais barata e de facil montagem.

Através da extracdo alcalina, da MIC e da piroidrélise, foi possivel a
separacdo dos analitos da matriz da amostra, diminuindo as interferéncias da

matriz da alumina.
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ApOGs avaliacdo dos parametros operacionais e condi¢cdes estabelecidas
para os diferentes métodos de preparo de amostra desenvolvidos neste trabalho,
a exatidao dos resultados das concentracdes dos halogénios foi feita através de
comparacao estatistica (ANOVA, nivel de confianca de 95%) e nao foi observada
diferenca significativa entre os resultados obtidos por combustéo iniciada por
micro-ondas e por piroidrélise para Br, Cl, F e I. Desvios padréo relativos (RSD)
menores que 18% foram obtidos para todos os analitos. Portanto, a MIC e a
piroidrolise mostraram-se 0s métodos de preparo de amostra mais adequados

para posterior determinacdo de halogénios em alumina.



5. CONCLUSOES

Apés a avaliagdo dos métodos de preparo de amostra desenvolvidos no
presente trabalho, pode-se concluir que foi possivel determinar halogénios em
alumina mediante extracdo alcalina (para Br e Cl), GF MAS (para F), MIC (para
Cl, F e l) e piroidrdlise (para Br, Cl, F e I).

Também foi possivel fazer a analise direta da alumina sdlida por GF MAS,
para a determinacdo de F. No entanto, foi possivel introduzir no atomizador até
0,25 mg de alumina, pois com massas maiores o sinal de fundo foi alto.

A extracdo dos halogénios em agua com e sem aguecimento, bem como a
fusdo, ndo foram considerados métodos de preparo de amostra adequados para a
determinacao de halogénios em alumina. Empregando-se a extracéo alcalina com
aguecimento por micro-ondas, houve a liberacdo somente de Br e Cl.

No presente trabalho, foi feita pela primeira vez a aplicacdo da MIC para
alumina e, apés as otimizacbes, usando um auxiliar de combustao (celulose
microcristalina) foi possivel a liberagdo quantitativa de Br, ClI, F e I. Com isso, a
MIC pode ser avaliada para a liberacdo de halogénios em outras amostras
inorganicas. Além disso, este método de preparo de amostra mostrou-se
relativamente rapido e compativel com diferentes técnicas de determinacédo de
halogénios. Para este método, foi necessario o uso de um forno de micro-ondas
adequado, necessitando-se de frascos de quartzo, pressurizados, com controle
de temperatura e pressao em todos os copos, durante todo o procedimento.

A piroidrolise mostrou-se um método de preparo de amostra relativamente
barato, rapido e de facil manuseio. Foi possivel obter uma condicdo de
compromisso onde houve a liberacdo de Br, Cl, F e | da alumina, usando a
(NH,)2CO3 50 mmol L™ como solucédo absorvedora, tempo de reacdo de 10 min,
temperatura do reator de 950 °C e vazdo de ar de 0,2 L min™. Foi possivel a
introducéo de até 0,5 g de amostra no sistema (para a determinacéao de Br, Cl e
F) e somente para a liberacdo de | foi necessario o uso de V,0s, mediante mistura
de 0,2 g de alumina com 0,4 g de acelerador. Através desse método, foi possivel
a absorcdo dos analitos em uma solugdo que pode ser analisada por diferentes
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técnicas de determinacdo, como a potenciometria direta com ISE, IC, ICP-MS e
ICP OES.

Dessa forma, a piroidrolise e a MIC mostraram-se os métodos de preparo
de amostra mais adequados para a liberacdo de halogénios em amostras
alumina, sendo que, futuramente, podem ser utilizadas para determinagéo destes

analitos em outros materiais ceramicos.
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Tabela A-1: Resultados das concentracfes dos halogénios. As concentracdes de Br e |
foram determinadas por ICP-MS e Cl e F foram determinadas IC. Os
resultados est&o em pg g™

Extracéo dos Extragao
Extragéo dos . alcalina
Elemento . halogénios NAA GF MAS
g em 4gua com (NH,4).COs
em agua . N
aquecimento 1 mol Lt
Br <0,01 <0,01 0,044 + 0,001 - -
Cl 732+ 10 3405 + 39 4121 + 83 4182 + 199 -
F <20 <20 13,0+ 0,5 - 109 £ 2

I <0,0009 <0,0009 <0,0009 - -
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Tabela A-2: Resultados da concentracdo de Cl, apds extracdo alcalina obtida por

diferentes concentragées (NH,4),COs. Os resultados estdo em pg g™.

(NH,4)2COs (NH,4).COs (NH,4)2COs (NH,4)2COs
Elemento NAA
0,10 mol L* 0,25 mol L* 0,50molL* 1,00 mol L?

Cl 3400 + 180 3750 + 160 4050 + 175 4182 +199 4182 + 199
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Tabela A-3: Resultados da concentracdo de F, apés extracdo alcalina obtida por

diferentes concentragées (NH,4),COs. Os resultados estdo em pg g™.

(NH,4)2COs (NH,4).COs (NH,4)2COs (NH,4)2COs
Elemento GF MAS
0,10 mol L* 0,25 mol L* 0,50molL* 1,00 mol L?

F 9,0+0,5 12,0+ 0,6 13,0+ 0,5 14,0+ 0,6 109+ 2
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Tabela A-4: Resultados da concentracdo de Br, apds extracdo alcalina obtida por

diferentes concentragées (NH,4),COs. Os resultados estdo em pg g™.

(NH,4)2COs (NH,4).COs (NH,4)2COs (NH,4)2COs
Elemento
0,10 mol L* 0,25 mol L* 0,50 mol L* 1,00 mol L*

Br 0,021 +£ 0,004 0,026 +0,005 0,042+ 0,004 0,043+ 0,003
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Tabela A-5: Efeito da massa amostra adicionada a 0,5 g de celulose na liberagéo de Br,

Cl, F e | em alumina por MIC. Os resultados estdo em pg g™.

Massa (g) Br Cl F [

0,1 <0,02 4025 + 338 98+9 <0,0009
0,2 <0,02 4288 + 387 95+7 0,040 = 0,008
0,3 0,045 +0,014 4144 +168 107+ 9 0,044 + 0,006
0,4 0,045+ 0,005 4058 + 234 102+5 0,041 + 0,004
0,5 0,044 £ 0,008 4145 + 158 106+ 9 0,043 + 0,002
NAA - 4182 + 199 - -

GF MAS - - 109+2 -
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Tabela A-6: Influéncia da solugdo absorvedora na coleta de halogénios liberados da

alumina por piroidrélise. Os resultados estdo em ug g™.

Solucado absovedora Br Cl F

Sem solugao 0,036 + 0,002 3578 + 250 108 + 19 0,0028 + 0,0006
absorvedora

H,O 0,038+ 0,003 3598 + 190 101 + 8 0,0094 + 0,0002
(NH,),COs4 0,045 + 0,005 4080 + 158 108 + 2 0,0170 + 0,0003
NH,OH 0,037+ 0,010 3967 + 381 104 + 6 0,0015 + 0,0006
Na,SO5 0,040+ 0,014 3538 + 148 104 +5 0,0012 + 0,0007
NAA - 4182 + 199 - -

GF MAS - - 109 + 2 -
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Tabela A-7:Influéncia da concentracdo de (NH,),CO; usada para a absorcdo de

halogénios em alumina liberados por piroidrélise. Os resultados estdo em

g g™
Concentracao de
Br Cl F

(NH,),CO5 (mmol L™
5 0,026 + 0,002 3400 + 260 107 £ 18 0,0028 + 0,0002
10 0,030 £ 0,003 3589 + 210 1029 0,0046 + 0,0003
25 0,035+ 0,005 4080 + 168 108 £5 0,0090 + 0,0005
50 0,045+ 0,010 4100 + 352 105+7 0,0160 + 0,0008
100 0,043 +0,014 4090 + 168 105+ 6 0,0160 + 0,0014
NAA - 4182 + 199 - -
GF MAS - - 109 + 2 ]
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Tabela A-8: Influéncia da temperatura para a liberacdo dos halogénios da alumina por

piroidrélise. Os resultados estdo em ug g™.

Temperatura (°C) Br Cl F

550 0,039 £ 0,007 2897 + 298 6+2 < 0,002

650 0,041 £ 0,007 3793 +114 9+2 0,0045 + 0,0004
750 0,042 £0,006 4115+84 15+2 0,0060 + 0,0004
850 0,040 £ 0,005 4049 + 105 39+2 0,0121 + 0,0004
950 0,045+ 0,003 4145+ 180 109+8 0,0149 + 0,0006
1050 0,043 £0,003 4080 + 158 104 +9 0,0151 + 0,0008
NAA - 4182 + 199 - -

GF MAS - - 109+ 2 -
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Tabela A-9: Efeito do tempo de aquecimento para a liberacdo dos halogénios da

alumina por piroidrdlise. Os resultados estdo em ug g™.

Tempo de aquecimento

(min) Br Cl F
25 0,017 +£0,007 3272 + 260 21+ 4 0,0040 + 0,0005
5 0,046 + 0,004 3760 + 240 69+3 0,0090 + 0,0004
10 0,045 + 0,003 4120 + 184 109+ 7 0,0150 = 0,0030
15 0,049 + 0,003 4109 + 108 1055 0,0180 = 0,0040
20 0,048 + 0,003 4133 + 96 102+ 9 0,0200 = 0,0020
NAA - 4182 + 199 - -

GF MAS - - 109 + 2 -
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Tabela A-10: Influéncia vazdo de ar para o transporte dos halogénios liberados da

alumina por piroidrélise. Os resultados estdo em ug g™.

Vazao de ar (L min™) Br Cl F

0,1 0,039 £ 0,006 3820 + 325 53+ 10 0,0040 £ 0,0010
0,2 0,045 £ 0,004 4115+ 259 1097 0,0180 + 0,0020
0,4 0,038 £ 0,005 3906 + 375 97 7 0,0130 £ 0,0020
NAA - 4182 =+ 199 - -

GF MAS - - 109 + 2 -
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Tabela A-11: Influéncia do uso de acelerador na liberagdo dos halogénios da alumina

por piroidrélise. Os resultados estdo em pg g™.

V,0s/ tempo Br Cl F
sem V,0¢. 5 min 0,040+ 0,004 3776 +234 69+ 4 0,0080 + 0,0004
com V,0s, 5 min 0,040 £ 0,003 3800 + 247 70+ 2 0,0140 + 0,0020
sem V,0s, 10 min 0,044 £ 0,004 4115+ 184 110+ 4 0,0160 + 0,0030
com V,0s, 10 min 0,045+ 0,005 4095+ 190 112+3 0,0340 + 0,0020
sem V,0s, 15 min 0,044 £ 0,003 4105 + 185 1094 0,0148 + 0,0030
com V,0s, 15 min 0,043 £ 0,004 4099 + 189 108 £5 0,0350 + 0,0030
NAA - 4182 + 199 - -
GF MAS - - 1092 -
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Tabela A-12: Influéncia da massa de amostra e massa de acelerador para a liberagéo

dos halogénios da alumina por piroidrélise. Os resultados estdo em pg g™.

Massa de amostra + Br Cl F |
massa de V,0s,

respectivamente (mg)

200 + 0 0,044 + 0,005 4115+184 111 +3 0,0160 + 0,0030
200 + 200 0,045 +0,005 4095+ 190 112 + 4 0,0350 + 0,0030
200 + 400 0,044 + 0,003 4105+ 185 109+ 4 0,0440 + 0,0050
200 + 600 0,043 £0,004 4099 + 189 108 +5 0,0470 + 0,0070
NAA - 4182 + 199 - -

GF MAS - - 109 + 2 -
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Tabela A-13: Efeito da massa de amostra na liberagcdo de halogénios em alumina por

piroidrélise. Os resultados estio em ug g™.

Massa de amostra 1 (g) Br Cl F

01 0,043 £0,002 3863+ 241 115+ 7
0,2 0,046 £ 0,002 3816 + 287 112+ 6
0,3 0,045+ 0,003 3723 + 317 114 +5
0,4 0,042 £ 0,004 3945+ 135 111+ 3
0,5 0,044 £ 0,004 4015+94 108+ 4
0,6 0,040 £ 0,006 3642 + 341 95+9
NAA - 4182 + 199 -

GF MAS - - 109 + 2




