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RESUMO

EMPREGO DA PIROIDROLISE COMO METODO DE PREPARO DE
AMOSTRAS PARA A DETERMINACAO DE TUNGSTENIO EM CARBETO DE
SILICIO POR TECNICAS BASEADAS EM PLASMA INDUTIVAMENTE
ACOPLADO

AUTORA: Caroline Matte Senger
ORIENTADOR: Prof. Dr. Edson Irineu Miller

Neste trabalho foi proposto a piroidrélise como método de preparo de amostras para a
volatilizacdo de tungsténio em carbeto de silicio (SiC) para sua posterior determinacao
por espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)
e espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Para isso,
foram avaliados: o tipo de reagente de piroidrdlise, H20 e H202 (10 a 50%, v/v), vazéo
do reagente de piroidrélise (0,2 a 1,4 mL min), tipo de gas carreador (oxigénio e ar
comprimido) e vazéo desse gas (0,1 a 1,0 L min'), a adicdo de aceleradores (V20s,
PTFE, NH4Cl e NaCl), tempo de reacéo (30 a 180 minutos), temperatura do forno (1000
a 1200 °C), massa de amostra (2,5 a 20 mg) e solucéo absorvedora (H202 50% ou H20).
A utilizacéo de H202resultou em recuperacoes de 55% de tungsténio, sendo essa maior
do que quando comparado com recuperacdes somente com a utilizacdo da agua como
reagente para a piroidrolise (30%). Ademais, foi necessario adaptar uma entrada de
H202 50% no final do tubo, onde ocorriam condensacdes das espécies volateis de
tungsténio. Assim, o tungsténio néo era totalmente coletado, causando recuperagdes
inferiores, além de causar efeitos de memoéria. A condicdo que resultou na melhor
recuperacao foi utilizando H202 50 % em uma vazao de 1,2 mL mint, vazdo de oxigénio
de 0,1 L min‘t, sem uso de acelerador, na temperatura de 1000 °C, por 60 min de reagéo
e utilizando H20 no frasco coletor. Os resultados foram comparados com os resultados
de referéncia do método de fusdo alcalina e com a técnica de andlise por ativacao
neutrdnica instrumental e os valores adquiridos n&o se diferenciam significativamente
(teste t-student, com nivel de confianca de 95%). O método proposto com as condi¢cdes
otimizadas foi aplicado para amostras com diferentes concentragdes de tungsténio. O
limite de deteccéo foi de 23 ug g* para a técnica de ICP OES e de 2,6 ug g para ICP-
MS (estimado para massa de 200 mg). O método de piroidrélise proposto mostrou-se
adequado para a determinacdo de tungsténio em SiC com minimo uso de reagentes e
geracao de residuos.

Palavras-chave: Carbeto de silicio. Piroidrolise. Tungsténio. Peroxido de hidrogénio.



ABSTRACT

USE OF PYROHYDROLYSIS AS A METHOD OF PREPARING SAMPLES FOR THE
DETERMINATION OF TUNGSTEN IN SILICON CARBIDE BY TECHNIQUES
BASED ON INDUCTIVELY COUPLED PLASMA

AUTHOR: Caroline Matte Senger
ADVISOR: Prof. Dr. Edson Irineu Miller

In this work, pyrohydrolysis was proposed as a sample preparation method for the
tungsten volatilization of the silicon carbide (SiC) and subsequent determination by
induced coupled plasma optical emission spectroscopy (ICP OES) and mass
spectrometry with inductively coupled plasma (ICP-MS). The following parameters were
evaluated: the type of pyrohydrolysis reagent, H2O and H202 (10 to 50%, v/v), flow rate
of the pyrohydrolysis reagent (0.2 a 1.4 mL min?), type of carrier gas (oxygen and
compressed air) and flow of this gas (0.1 a 1.0 L min), adding of auxiliary reagent
(V20s, PTFE, NH4Cl e NaCl), reaction time (30 to 180 min), oven temperature (1000 to
1200 °C), sample mass (2.5 to 20 mg) and type of absorbing solution (50% H202 or
H20). The use of H20: resulted in recoveries of 55% of tungsten, which is greater than
when compared to recoveries only with the use of water as a reagent for pyrohydrolysis
(30%). In addition, it was necessary to adapt a inlet at the end of the tube using 50%
H202, where condensation of volatile tungsten species occurs. Without this inlet with
50% H202, tungsten was not fully collected, causing lower recoveries, in addition to
causing memory effects. The condition that resulted in the best recovery was using 50%
H202 at a flow rate of 1.2 ml min-t, oxygen flow rate of 0.1 L min-, without using an
auxiliary reagent, at temperature of 1000 °C, for 60 min of reaction and using H20 as
absorbing solution. The results were compared with the reference results of the alkaline
fusion method and with the instrumental neutron activation analysis technique and they
do not differ significantly (Student's t-test, confidence level of 95%). The proposed
method with optimized conditions was applied to samples with different tungsten
concentrations. The detection limit was 23 pg g for the ICP OES technique and 2.6 ug
g for ICP-MS (estimated for 200 mg of mass). The proposed pyrohydrolysis method
proved to be adequate for the determination of tungsten in SiC with minimal use of
reagents and generation of waste.

Keywords: Silicon carbide. Pyrohydrolysis. Tungsten. Hydrogen peroxide.
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1 INTRODUGAO

Os materiais avangados sao um grupo novo de materiais de alto desempenho
ou também, materiais tradicionais que tiveram suas propriedades aperfeicoadas. Esse
grupo é dividido em metais, ceramicas e polimeros. O grupo das ceramicas € o que
mais se destaca. O carbeto de silicio (SiC) € uma cerdmica avangada, portanto, possuli
propriedades diferenciais e superiores as ceramicas tradicionais. As propriedades que
se sobressaem séo a elevada temperatura de fusdo e estabilidade quimica, nédo
reagindo com solucées &cidas ou alcalinas (LARREA, GOMEZ-PINILLA e FARINAS,
1997). Devido a essas caracteristicas, é bastante utilizado em ambientes que
necessitam de um material resistente a alta temperatura ou que nao reaja
guimicamente, tais como revestimento de moinhos, em trocadores de calor,
rolamentos, turbinas de avido entre outros (BROEKAERT, 1990; BROEKAERT, 1994).

Os processos de producdo desses materiais avancados requerem altas
temperaturas e matérias-primas de alta pureza, sendo necesséario uma atencéo para
gue nado ocorra contaminacgao do produto final (SAINT-GOBAIN, 2019). Contudo, no
caso do SiC, a etapa de moagem é crucial, pois em alguns casos o moinho utilizado é
revestido de carbeto de tungsténio, e por possuir dureza similar que do carbeto de
silicio, acaba desprendendo e se incorporando no produto. Essa contaminacdo
compromete suas caracteristicas diferenciadas, pois essas dependem inteiramente da
constituicdo e da quantidade de impurezas presentes no produto comprometendo sua
aplicacdo (LEBEDEV, 1999).

Com isso, ha a necessidade da quantificacdo desses contaminantes, em
especial o tungsténio, em niveis tracos. Porém, devido a complexidade da matriz, bem
como, da solubilidade e inércia do analito, essa tarefa torna-se dificil. As formas ja
utilizadas foram empregando a analise por ativagdo neutrdnica instrumental (INAA),
uma técnica absoluta, e técnicas de amostragem sélida, que ndo necessitam de um
preparo anterior a etapa de quantificagédo, sendo ja relatadas a utilizacdo de técnicas
como a espectrometria de absorcdo atdbmica com forno de grafite (GF AAS) e a
vaporizacdo eletrotérmica acoplado a um espectrébmetro de emissdo Optica com
plasma indutivamente acoplado (ETV-ICP-OES) (KRIVAN, 1986; SCHAFFER e
KRIVAN, 2001; AMBERGER e BROEKAERT, 2010). Contudo, apesar dessas técnicas

apresentarem como vantagens 0s baixos limites de detec¢do, possuem como
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dificuldade a obtencdo de um material que seja similar a matriz para realizar a
calibracdo do instrumento. Uma outra alternativa € utilizacdo de métodos de preparo
de amostras, que visam a reducado de interferéncias, ocasionadas pela matriz, bem
como, adequacéo para introducéo na forma de solucéo, sendo esta a forma mais facil
de calibracdo. Os métodos de preparo ja utilizados foram a digestao por via Umida e a
fusdo alcalina. Entretanto, nos dois métodos existem inconvenientes, sendo que o
primeiro faz 0 uso excessivo de reagentes acidos em um tempo elevado e o segundo,
emprega sais, elevando o teor salino da solucédo final (DOCEKAL, 1992; PILGER,
1995; FRANEK e KRIVAN 1992).

A piroidrélise é uma alternativa para o preparo dessa amostra. Esse método
consegue separar oS compostos volateis presentes na amostra do restante da matriz
por meio de uma reacao de hidrélise em elevada temperatura (~1000 °C). As espécies
gasosas sao entdo condensadas e abrigadas em um frasco com uma solugéao
absorvedora (KRUG e ROCHA, 2016). O tungsténio, no entanto, possui baixa
solubilidade em agua, porém quando esta presente na forma de WOs reagem com a
agua e forma um produto volatil, o 6xido hidratado de tungsténio (BEST, 1987,
MURAU, 1961). Devido sua volatilidade, pode ser separado da matriz empregado a
reacao de piroidrolise. Posterior a etapa de preparo da amostra é feita a quantificacao
elementar e as técnicas normalmente empregadas sédo a espectrometria de emissao
Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), devido possuirem baixos limites de
deteccdo (FRANEK e KRIVAN, 1992; BROEKAERT et al., 1994; BROEKAERT, 1994).

Tendo em vista a necessidade do desenvolvimento de um método que seja
capaz de adequar a amostra para posterior quantificacdo de tungsténio em uma
amostra complexa, como carbeto de silicio, sem a utilizacdo excessiva de reagentes
nocivos, bem como, diminuindo do teor salino das solugdes finais, o presente trabalho
tem como objetivo a propor a piroidrélise como método de preparo de amostra para a

posterior determinacgdo de tungsténio por ICP OES e ICP-MS.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo bibliografica esta dividida em trés partes principais. Na primeira
parte, serdo abordados aspectos gerais relacionados aos materiais avangados, mais
especificamente ao carbeto de silicio. Na segunda etapa, serdo apresentados o0s
meétodos de preparo de amostras para a determinagdo de tungsténio. Por fim, serdo
apresentadas as técnicas analiticas mais comumente utilizadas para a determinagéo

de tungsténio com destaque para a que foi utilizada neste trabalho.
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2.1 MATERIAIS AVANCADOS

O termo “materiais avangados”, mencionado pela primeira vez por Fraser,
Barsotti e Rogich em 1988, compreende todos 0s materiais recentemente
desenvolvidos ou 0s materiais tradicionais ja existentes que tiveram suas propriedades
aperfeicoadas. Os materiais avancados englobam metais, ceramicas e polimeros que
apresentam algumas vantagens frente aos materiais tradicionais, como menor
consumo de energia e melhor desempenho com base em propriedades diferenciais
como elevada dureza, resisténcia ou propriedades elétricas, épticas, térmicas e
guimicas (CURLEE, 1990; U.S. Congress, 1988). Apesar dessa definicdo ser a mais
usual, existem outras formas de classificacdo, como considerando suas caracteristicas
fisicas e quimicas dos materiais e seu segmento de aplicacdo. A desvantagem do uso
dos materiais avancados é seu elevado custo de producdo. Nesse processo, ha varias
etapas necessarias para o melhoramento da qualidade do produto final, desde a
purificacdo das matérias-primas até o processo de producdo que demanda alta
temperatura e pressao (CURLEE, 1990).

2.1.1 Ceramicas avangadas

As ceramicas avancadas, em geral, sdo compostos inorganicos, ndo-metalicos
com elevada resisténcia a corrosdo em ambientes extremamente acidos e alcalinos
mesmo em elevadas temperaturas, além de possuir altas temperaturas de fuséo.
Esses compostos possuem diversas caracteristicas diferenciadas, tais como: baixos
valores de condutividade elétrica e térmica, altas forcas mecanicas, elevada dureza e
com uma alta estabilidade quimica e térmica (SOMIYA, 2003; LARREA, GOMEZ-
PINILLA e FARINAS, 1997). A diferenca entre as cerdmicas avancadas e as
tradicionais estd na pureza do produto, sendo que as avangadas possuem maior
pureza e isso potencializa algumas de suas propriedades.

As ceramicas séo classificadas em oxidos (binarios ou ternarios) e ndo-oxidos.
Dentre os 6xidos comumente utilizados se destacam a alumina (AlsO2) que se
diferencia por ter alta resistividade elétrica, alta resisténcia a abrasao, desgaste em
ambientes com alta temperatura e carater inerte. Esse 6xido € normalmente utilizado
para implantes dentarios, como isolantes elétricos e em aplicacdes aeroespaciais. A

zirconia (ZrO2) também é um exemplo de 6xido binario que possui um papel importante
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na classe das ceramicas avancadas. As propriedades que sobressaem s&o as
mecanicas, apresentando um aumento na sua tenacidade pelo seu tamanho reduzido.
No caso dos ndo-oxidos existem o carbetos, boretos e nitretos. O nitreto de silicio
(SisN4) é 0 mais famoso entre os nitretos e isso se deve a este material possuir uma
densidade muito baixa, alta resisténcia a quebra e ao desgaste. As principais
aplicacdes sdo em turbinas a gas e também em motores de carro. Os boretos, por sua
vez, se destacam pelas suas caracteristicas magnéticas e elétricas. O boreto mais
conhecido é o boreto de titanio (TiB2), que exibe uma temperatura de fusdo muito
elevada, 3200°C, uma dureza elevada e alta condutividade. Este € empregado em pas
de turbinas ou em forno de altas temperaturas. Na classe dos carbetos, o mais popular
€ o carbeto de silicio (SiC), muito utilizado como material de revestimento, também em
sistemas trocadores de calor e constru¢cdo de motores e turbinas e em rolamentos
(PASCHOAL, 1990; BROEKAERT, 1990; BROEKAERT, 1994).

2.1.1 Carbeto de silicio

O carbeto de silicio (SiC), também conhecido como carbodurum, é uma
ceramica avancada que possui uma ligacdo fortemente covalente entre o silicio e o
carbono. Essa forca de ligacdo proporciona ao material uma estrutura rigida com
elevada dureza (9 a 9,5 Mohs) e baixa reatividade, ndo reagindo com acidos, bases
ou oxidando, mesmo em temperatura elevada. Os cristais podem ser encontrados na
forma cubica, sendo assim, chamado de carbeto de silicio beta (B-SiC) ou nas formas
romboédricas e hexagonais, chamados entdo de carbeto de silicio alfa (a-SiC). Da
forma alfa pode ser produzido diversos politipos (sdo conhecidos mais de 170), sendo
0s mais comuns o 2H, 3C, 4H, 6H, 15R. Os restantes ndo possuem estabilidade,
portanto, sdo convertidos para estruturas estaveis. O numero significa as duplas
camadas sobrepostas e a letra a forma sendo, H (hexagonal), R (romboédrica) e C
(cubica). Na Figura 1, estdo apresentados dois exemplos de formas, uma 8 (a), onde
o formato do cristal é cubico e a outra o (b), possuindo como estrutura hexagonal
(SILVA, 2018; SADDOW, 2004; CHOYKE, 2004).
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Figura 1 - Exemplos de formas beta, com estrutura cubica (a) e alfa, com estrutura
hexagonal (b) do carbeto de silicio. (Adaptado de Silva, 2018).

‘.\.‘ . @ Carbono
.‘ .\0 .\.‘: e Ssilicio

a-SiC (2H)

A formacéo do politipo depende da temperatura aplicada na sintese, de tal forma
gue em temperatura mais baixas, 1600 °C, a preferéncia é a formacéo de 2H, ja em
temperaturas mais altas, 2600 °C, forma-se o politipo 6H. No processo de producao é
gerado em maior quantidade a forma B-SiC, porém a conversao para a-SiC é
facilmente obtida pelo aquecimento a temperaturas superiores a 2000 °C (IZHEVSKY],
2000; LEBEDEV, 1999).

A estrutura desse cristal e a ligacédo covalente possibilitam que este material
seja empregado em varias aplicacdes. Normalmente, é utilizado como material de
revestimento, ja que possui elevada dureza, sendo um dos materiais mais duros
existentes. Também é empregado em revestimento em ambientes com condicdes
drasticas, como em turbinas de avibes, devido suportar elevada temperatura. Outras
aplicacbes sdo como protetor contra abras&o, trocadores de calor e materiais
refratarios. Desta forma, em virtude das propriedades fisicas e quimicas elevadas
destes materiais, € importante ressaltar o0 monitoramento e avaliacdo das impurezas
presentes nestes materiais, uma vez que a presenca de impurezas pode causar
alteragbes nas propriedades do material (LEBEDEV, 1999; BROEKAERT, 1990;
DALIBOR, 1997).

2.2 PROCESSO DE PRODUCAO DE CARBETO DE SILICIO
Atualmente, existem trés formas de producéo de carbeto de silicio mais usadas

nas industrias: processo Acheson, redugéo carbotérmica de SiO2 e deposi¢céo quimica

por vapor. O método mais aplicado € o processo Acheson em virtude de apresentar
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um menor custo comparado com o0s outros métodos. Esse processo consiste na
mistura de areia, como fonte de silicio, e coque ou carvdo, como fonte de carbono,
sendo essas inicialmente purificadas visando resultar em um produto com maior
pureza. Posteriormente, essa mistura é aquecida no forno tipo Acheson aplicando
temperatura de 1700 a 2500 °C. Apds essa etapa, sdo produzidos dois tipos de SiC, o
verde e o preto. A diferenca entre os dois tipos € o grau de impurezas presentes na
sua superficie do material. O cristal obtido é, entdo, encaminhado para etapa de
moagem para a diminuicdo do tamanho de particula (GUPTA, 2001; SAINT-GOBAIN,
2019; WESCH, 1996; SADDOW, 2004).

Porém, como o carbeto de silicio € um dos materiais que apresentam maior
dureza, torna-se dificil encontrar moinhos com dureza superior e em alguns casos,
utilizam-se moinhos de dureza inferior ou similar. O problema relacionado em utilizar
moinhos de dureza inferior ou similar é que o material que reveste esse acaba se
desprendendo e se incorporando no produto final do SIC (SANTOS, 2005; RIBEIRO,
2001). Cabe salientar, em que alguns casos sao utilizados moinhos de carbeto de
tungsténio e consequentemente, ha a contaminacéo desse produto por esse material,
necessitando de um método para quantificacdo, bem como, para sua purificacao.
Posteriormente, esse produto é classificado baseado no grau de impurezas ademais
€ realizada uma lixiviacdo &cida. Por fim, o produto € liberado para sua estocagem
(SAINT-GOBAIN, 2019).

2.3 IMPUREZAS EM MATERIAIS AVANCADOS

Os materiais avancados, possuem novas aplicacbes comparados com 0s
tradicionais e isso esta totalmente relacionado com sua constituicAo majoritaria
juntamente com a presenca de impurezas. As impurezas afetam as propriedades
opticas, elétricas e magnéticas dos materiais e mesmo que em baixas concentracdes
(niveis de pg g*) podem acarretar em uma reducéo de eficiéncia desses materiais
(BECKER, 2003). Na Tabela 1, estad apresentado uma relagdo entre a pureza do

material avancado e a quantidade de impurezas totais que podem estar presentes.
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Tabela 1 - Quantidade de impurezas em materiais avancado relacionados com a

pureza.
Pureza (%) Abreviatura Impurezas (ug g2)
99,9 3N 1000
99,99 4N 100
99,999 5N 10
99,9996 5N6 4
99,9999 6N
99,99999 7N 0,1
99,999999 8N 0,01
99,9999999 9N 0,001
99,99999999 10N 0,0001
99,999999999 11N 0,00001

O silicio € um exemplo de material que necessita elevada pureza quando é
empregado em células fotovoltaicas, chamado silicio de grau solar, devendo possuir
grau de pureza de 99,9999%. J4 quando é empregado para fins da microeletrénica &
necessario pureza de 99,9999999%. Os efeitos gerados pelas impurezas de Cr, V e Ti
nas propriedades de uma ceramica avangada, mais precisamente em carbeto de
silicio, sdo muito estudados e acredita-se que esses elementos afetam as
propriedades elétricas (DAVIES, 2018).

2.3.1 Tungsténio

O tungsténio (W) € o metal com maior ponto de fuséo e ebulicdo (3.422 e 5.555
°C, respectivamente) entre os elementos da tabela periddica e ndo possui acao
benéfica para os seres vivos e para o0 meio ambiente. O pais com maior reserva desse
metal é a China, no qual é encontrado como scheelita (CaWQO3), sua forma mais
abundante. Entretanto, esse elemento pode também se apresentar nas formas de
wolframita (FeMn)WOa4), ferberita (FeWOas), huebnerita (MnWO4) e powelita
(Ca(MoW)O4) (DANA, 1974).

A obtencdo do tungsténio tem como finalidade a aplicacdo industrial, sendo
muito utilizado nas industrias de fabricacdo de lampadas, na qual é colocado como

anodo, devido ao seu alto ponto de fusdo (GBARUKO, 2007). Outra forma de utilizacao
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€ como carbeto de tungsténio que apresenta elevada dureza e alta resisténcia a
ataques acidos e alcalinos sendo empregado como revestimento, por exemplo de
moinhos. Com relacdo as propriedades quimicas, reage com oxigénio em
temperaturas acima de 400 °C, no qual € formado o triéxido de tungsténio (WO3). Em
baixas temperaturas, reage facilmente com o fluor, formando, preferencialmente, o
hexafluoreto de tungsténio (WFs). A reacdo com o cloro acontece em temperaturas de
aproximadamente 250 °C. Este elemento ndo possui solubilidade em agua, solucdes
acidas e alcalinas (LASSNER, 1999; GREENWOOD e EARNSHAW, 1997). No
entanto, é facilmente soltvel em perdxido de hidrogénio 30%, e a solubilidade aumenta
com o aumento da concentragdo desse reagente e com 0 aumento da temperatura
(BEST, 1987; MURAU, 1961). A reacao entre tungsténio e H202 esta apresentada na

Equacéao 1, 2 e 3 a seguir.

Wis) + 2 H2O2(aq) — WO2s) + 2 H20q) ()
WO2s) + H202(aq) — H2WO4(s) 2
3 H2WOu4s) + 2 H202(aq) — H2W3012(s) + 4 H20(g) (3)

Alguns trabalhos estudaram propriedades fisico-quimicas, elucidando algumas
reacdes envolvendo o tungsténio. Jacobson et al. (2005), por exemplo, relataram o
equilibrio termodinamico da formacéo de hidréxido metalicos, dentre eles Cr, Mo e W.
Estes elementos formam hidréxidos volateis em elevadas temperaturas na presenca
de vapor dagua. Fryburg et al. (1977) promoveram estudos de equilibrio
termodindmico cujo o objetivo foi avaliar o mecanismo reacional do cromo em
ambientes contendo NaCl, oxigénio e vapor d’agua. Diante disso, concluiram que apés
a oxidacdo a CrQOs, este reage com NaCl ou NaOH gerando espécies volateis:
(NaCl)xCrOszg) ou (NaOH)xCrOs(), respectivamente. Como Mo e W pertencem a
mesma familia que o Cr, os autores consideram que essa reac¢do ocorre de maneira
similar.

Assim, frente as caracteristicas refratarias do tungsténio, a etapa de preparo de
amostras para este elemento € extremamente complicada. Contudo, como
mencionado anteriormente, o tungsténio pode estar presente como impureza no
produto final e isso ocasiona alteracdes nas propriedades das ceramicas avancadas

sendo necessario o desenvolvimento de um método para a determinacdo desse metal.
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Porém, considerando a solubilidade, caracteristicas fisicas, quimicas e carater
refratario do tungsténio essa tarefa torna-se dificil.

2.4 METODOS DE PREPARO DE AMOSTRA PARAA POSTERIOR DETERMINACAO
DE TUNGSTENIO EM CARBETO DE SILICIO

Os métodos de preparo de amostra visam solubilizar a amostra para a etapa de
guantificacdo utilizando as diferentes técnicas analiticas. Essa € uma etapa primordial
no processo, na qual se visa evitar interferéncias na determinacédo, além de converter
a amostra, geralmente sodlida, em uma solucdo. Ademais, essa forma facilita a sua
introducdo e determinacdo dos analitos pelas técnicas analiticas mais utilizadas,
devido, principalmente, a facilidade na etapa de calibracdo dos equipamentos (KRUG
e ROCHA, 2016). Algumas técnicas analiticas, como as que utilizam plasma
indutivamente acoplado, sdo muito sensiveis a interferéncias causadas pelos
componentes da matriz. Uma forma de evitar essas interferéncias é realizando a
extracdo do analito da matriz ou a eliminacdo direta da matriz, deixando somente os
analitos na solucdo. Contudo, o preparo da amostra para materiais ceramicos €
considerado um desafio analitico devido a complexidade da matriz (BROEKAERT,
1990). No caso do SiC, a ligacdo covalente do silicio com o carbono faz com que a
estrutura desse composto seja dificilmente atacada tanto por acidos, bases e oxigénio,
dificultando a quebra dessa ligacao e por consequéncia a eliminagdo da matriz. Alguns
trabalhos ja utilizaram métodos de preparo de amostras para esses materiais como a
fusao e digestéo para a determinacao de tungsténio (DOCEKAL, 1992). Estes métodos

serdo discutidos nas proximas sec¢oes.

2.4.1 Fusao

O método de fusdo é normalmente empregado para amostras inorganicas que
ndo sao soluveis em meios alcalinos ou acidos. A metodologia consiste no
aquecimento, em um forno tipo mufla, da amostra juntamente na presenca de um
fundente. O fundente é um composto que possui uma temperatura de fusdo menor do
gue a da amostra, fundindo antes desta. Esse fato, aumenta a superficie de contato
entre ambos, facilitando a fusdo e apds, a solubilizacdo em acidos inorganicos ou

agua. Os fundentes mais utilizados para a fusédo de carbeto de silicio sdo o tetraborato
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de litio (NazB40O7), hidroxido de sédio (NaOH) e o carbonato de sddio (Na2CQOs). O
Na2COs, é um exemplo de fundente basico, gerando ions O?% quando funde,
comportando-se como bases de Lewis. As reacdes a seguir (Equacéo 4 e 5), sdo um
exemplo da fuséo de SiO2 com Na2CO3 (KRUG e ROCHA, 2016).

C0O3* — CO2 + 0% (4)
SiO2 + 0% — Si03z* (5)

O composto formado nessa fusdo (SiOz?) é mais soluvel que o original,
permitindo a solubilizacdo em agua ou em &cidos inorganicos (KRUG e ROCHA, 2016;
BROEKAERT et al.,, 1989). O método possui como desvantagem a elevada
concentracdo salina final, proveniente do fundente. A quantidade de sal ndo €
desejada, provocando possiveis incrustacfes nos equipamentos na etapa de
guantificacdo e também interferéncias espectrais no caso das técnicas baseadas em
plasma indutivamente acoplado. Para amenizar os efeitos causados pelo excesso de
sal, normalmente séo feitas diluicdes, porém, isso acaba prejudicando a quantificacéo
guando o analito esta presente em baixas concentracdes.

Alguns autores utilizaram o método de fusdo como método de referéncia para a
determinac&o de impurezas em amostras de materiais avancados (LARREA, GOMEZ-
PINILLA e FARINAS, 1997). Mann, S. et al. (1997) fizeram a decomposicdo de SisN4
para a determinacdo de Si. A mistura de fundente utilizada foi Na2COs + K2COs
permitindo a decomposicdo da amostra, para posterior solubilizacdo em acido nitrico
e fluoridrico. A técnica utilizada para a quantificacao de Si foi ICP OES e a exatidao foi
avaliada pela comparacao dos resultados com outros métodos de digestdo acida. Esse

meétodo apresentou elevada exatiddo, obtendo recuperacfes de 101 + 3 %.

2.4.2 Digestao por via umida

O meétodo de digestdo por via Umida emprega acidos concentrados para
promover a oxidagdo da matriz, podendo ser realizada em sistemas abertos e
fechados. Quando trata de sistemas abertos, estes apresentam algumas
desvantagens em relacdo a perda de elementos volateis, além de possiveis
contaminacdes e limitacdo da temperatura do sistema pela temperatura de ebulicao

do solvente. Entretanto, o sistema fechado permite maiores temperaturas e pressoes.
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Ao final da digestdo, os componentes da matriz serdo oxidados deixando o analito
solivel na solugédo final (KRUG e ROCHA, 2016; LARREA, GOMEZ-PINILLA e
FARINAS, 1997; ARRUDA, 2007). A aplicacdo desse método em amostras de
ceramicas € um procedimento moroso, onde normalmente, requer o uso da
combinacao de dois ou trés 4cidos concentrados como HF, HNO3s, H2SO4 ou HCI sob
aguecimento durante um tempo de analise longo (MANN et al., 1997; BROEKAERT et
al., 1989).

Pilger et al. (1995) propuseram um método de decomposicdo para SiC
utilizando 250 mg de amostra juntamente com 4 mL de HF, 4 mL de HNOs e 4 mL de
H2SO4 em um tempo de reacdo de 12 horas na temperatura de 250°C. ApGs esse
procedimento foi feita a determinacdo por ICP-MS de 38 elementos incluindo o
tungsténio. A exatiddo foi avaliada pela comparacdo dos resultados obtidos pelo
método proposto com os resultados obtidos pelas técnicas de ICP OES e INAA,
resultando em uma boa concordancia, sendo obtido valores que nao diferiram
significativamente. Ademais, nesse trabalho foram observadas interferéncias
causadas pela mistura acida utilizada, bem como, pelo residuo remanescente da
matriz. Posteriormente, Kurayasu e Naka (1996) desenvolveram um método para
decomposicédo de SiC utilizando 3 mL de H2SO4, 5 de HNOs e 10 mL de HF com
temperatura de 220 °C em um tempo total de 12 horas de decomposicéo. Apds esse
procedimento foi feita a determinacdo de Al, Cr, Cu e W por ICP-MS e o limite de
deteccédo para W foi de 0,01 pg g*. Em um trabalho semelhante realizado por Franek
e Krivan (1992), foi proposta a digestdo de massas superiores a 1 g de SiC com 10 mL
de cada &cido (HF, HNOs e H2SO4) e foram colocados em uma autoclave na
temperatura de 240 °C por 12 horas. Com isso, foi possivel a determinacéo por ICP
OES de 56 elementos, incluindo tungsténio, sendo adquirido recuperacdes acima de
98% e um limite de deteccdo de 4 ug g* para esse metal.

2.4.2 Piroidrodlise

Piroidrolise € um método de preparo de amostra muito utilizado para amostras
inorganicas de dificil decomposicdo, em virtude da separacdo de elementos volateis
da amostra, por meio de uma reacao de hidrolise a alta temperatura. A hidrolise € uma
reacao que envolve a quebra de uma molécula na presenca de agua. Um dos primeiros

trabalhos envolvendo piroidrélise, foi de Domange e colaboradores, em 1934, com o
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objetivo de estudar as reacdes de hidrélise dos fluoretos, com maior enfoque nas
constantes de equilibrio dessa reacdo. O estudo resultou na constatacdo que o
aumento da temperatura influenciava diretamente no avanco da reacao, apresentando
um acréscimo 6 vezes maior na constante de hidrélise. O valor varia de 1,36x10°" na
temperatura de 250 °C, para 1,93, na temperatura de 1000 °C. A preferéncia é
explicada observando a entropia do sistema, como as espécies gasosas possuem
maior entropia, a reacao para a formacéao dos produtos é favorecida (WARF, CLINE E
TEVEBAUGH, 1954).

Em meados de 1942 iniciou-se o programa de pesquisa dos Estados Unidos,
chamado Projeto Manhattan que tinha como finalidade a construcdo de bombas
nucleares. Para isso, era necessario o enriquecimento do uranio mediante a conversao
do dioxido de uranio a hexafluoreto de uranio e subsequente etapa de pré-
concentracdo. Dessa forma, surgiu a necessidade de um método eficaz para a
quantificagdo de flior nessa matriz. Em 1954, Warf et al. (1954) desenvolveram um
sistema, bastante eficiente para essa finalidade (Figura 2). Esse sistema recebeu o
nome de piroidrolise e consistia em um tubo de platina (E) e dentro desse foi alocado
um suporte (D) com finalidade de abrigar a amostra. Esse tubo era aquecido (700 °C)
por um forno elétrico (C) e juntamente era introduzido vapor d’agua (A) no sistema. Os
vapores formados eram direcionados, com auxilio de um gas carreador (B) para um
frasco condensador (F) e o condensado era coletado (G) em solucéo apropriada. O
tempo reacional foi de 20 minutos e a solugdo absorvedora utilizada foi NaOH que
neutralizava os produtos &cidos gerados, para que ndo houvesse perdas por

volatilizacdo. O sistema desenvolvido por Warf esta apresentado na Figura 2 a seguir.
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Figura 2 - Esquema do sistema de piroidrélise desenvolvido por Warf. (Adaptado de
Warf, 1954). (A) Frasco com agua; (B) Capilar para passagem de gas
carreador; (C) Forno eletrotérmico; (D) Suporte no formato de barqueta; (E)
Tubo reacional de quartzo; (F) Condensador; (G) Frasco coletor.
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Com o estudo da hidrélise dos fluoretos, Warf et al. puderam concluir que alguns

compostos de flior reagem facilmente com a agua deixando a reacdo mais rapida,
enquanto que outros, possuem uma dificuldade maior, diminuindo a velocidade da
reacdo. Com isso, eles dividiram esses em dois grupos: os rapidamente hidrolisados
e o0s lentamente hidrolisados. Posteriormente, foi observado que os lentamente
hidrolisados, na presenca de UsOs, tornavam-se rapidamente hidrolisados e com isso
surgiu o conceito de acelerador (WARF, CLINE e TEVEBAUGH, 1954).

Os aceleradores recebem esse nome pois aceleram a velocidade da reacéo de
hidrolise, por reagirem com o analito, diminuindo a temperatura de volatilizacdo. Em
2006, Ponikvar e Liebman estudaram a energia de ativacdo da reacdo com 0 uso de
aceleradores. Como o0 acelerador possui temperatura de fusdo mais baixa do que o
dos constituintes da amostra, este funde antes e assim, aumenta a superficie de
contato e por consequéncia, reage com maior facilidade. Os aceleradores sao 6xidos
acidos, sendo os mais comuns: WOs, U3Os, Al203, Cr203, CeOz2, SiO2, V20s e sal
Na2W207 e a reacado que ocorre € uma substituicdo. Um exemplo de reacéo utilizando
U3Os, como acelerador, esta apresentada abaixo (Equacéo 6). Como na direcédo de
formacgao dos produtos ocorre um aumento na entropia do sistema, devido a formacao
de mais moléculas gasosas, a reacdo € direcionada nesse sentido (Ponikvar e
Liebman, 2006).
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6 NaF) + 2 U3Oss) + 3 H20(g) + O2g) — 6 HFg) + 3 Na2U207s)  (6)

Os sistemas atuais de piroidrélise sdo bastantes similares ao desenvolvido por
Warf et al., apenas sofrendo algumas modificacdes que estéo relacionadas a natureza
da amostra. Os produtos dessa reacdo sao compostos volateis e refratarios. Para
elementos como os halogénios, boro e enxofre esse método de preparo € bastante
empregado devido a estes formarem compostos volateis e com isso, tornando-se
possivel a separacdo do restante da matriz. No caso dos outros elementos, séo
formados Oxidos dessa reacdo, possuindo carater refratario e permanecendo na
barqueta. Apos a coleta, os analitos estdo adequados para a determinacao elementar,
com a reducdo de interferéncias ocasionadas pela matriz e também, na forma de
solucédo (KRUG e ROCHA, 2016; JEYAKUMAR, 2018). A reacao proposta por Warf et
al., esta apresentada a seguir na Equacao 7, onde o MF esta representando o metal
ligado ao halogénio, nesse caso, o fluor, resultando no 6xido desse metal (MOn) e 0

seu respectivo acido (HF).

MF2ns) + NH20(g) — MOns) + 2nHF(g) (7)

No caso do boro, o produto gerado € o acido bérico (HsBO3s). Em contrapartida,
0s compostos gerados da reacédo do enxofre com agua séo diéxido de enxofre (SO2)
e tribxido de enxofre (SOz). Como fonte de aquecimento € normalmente utilizado um
forno elétrico com temperatura de aproximadamente 1000 °C. Dentro deste, é
colocado o tubo reacional, sendo quartzo ou alumina pois esses materiais suportam
elevadas temperaturas devido ao seu baixo coeficiente de expansdo térmica. A
amostra é abrigada em um suporte que também deve ser constituido por um material
resistente a alta temperatura e € colocada no interior do tubo. A 4gua entra no sistema
na forma liquida e imediatamente é vaporizada, devido a alta temperatura, e carreada
com o auxilio de um gas (inerte, oxigénio ou ar comprimido). Os vapores formados da
reacdo da agua com os componentes da amostra séo levados até um condensador
localizado no final do tubo e as espécies sdo condensadas em um frasco coletor
adequado. No frasco de coleta, pode ser adicionada uma solugcdo que tem como
finalidade manter o analito estavel no meio (KRUG e ROCHA, 2016; JEYAKUMAR,
2018).
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Esse método de preparo de amostra possui como principal vantagem a
separacao dos compostos volateis dos constituintes restantes da amostra, acarretando
em uma reducdo nas possiveis interferéncias destes na etapa de quantificacdo. Outras
vantagens apresentadas sdo a simplicidade, sendo de facil implementacdo e
manuseio, e a rapidez. Porém, a anadlise fica restrita somente para o preparo de
amostras para a subsequente determinacdo de elementos volateis da reacédo e
também possui como desvantagem a baixa frequéncia analitica. Devido a esse
sistema apresentar essas vantagens € bastante empregado como preparo de
amostras para matrizes inorganicas, sendo ja utilizado para amostras como alumina
de alta pureza, carbeto de silicio, cimento, suplemento mineral, solo, vidro, entre outros
minerais e sais inorganicos (HOEHNE, 2019; MULLER, 2014 ; DUARTE, 2013;
TAFLIK, 2012; SCHNETGER, 1996; WILLIAMS; 1959). Porém, pode ser empregado
para amostras organicas como carvdo, combustiveis fosseis, coque, nanotubos de
carbono e petréleo (DRESSLER, 2003; ANTES, 2010; ANTES, 2008; ANTES; 2012;
ANTES, 2011).

Na otimizacao do sistema, alguns parametros sdo normalmente avaliados como
vazao de agua e de gas, o tipo de gas utilizado, a massa de amostra, temperatura do
forno, tempo e solucdo absorvedora. Esses parametros sédo variaveis pois dependem
da natureza da amostra, ou seja, da forma de como o analito esta ligado com a matriz,
bem como, da sua quantidade. Para halogénios a solucdo absorvedora usada é
alcalina para que néo ocorra perdas por volatilizagdo. J& no caso do boro, normalmente
€ utilizado agua para retencdo. Entretanto, para o enxofre é requerido o uso de uma
solucéo absorvedora que contenha um agente oxidante. Normalmente, é utilizada uma
solucéo de peroxido de hidrogénio diluido em agua, com finalidade de converter esses
compostos em uma forma mais estavel na solucao final, ou seja, como H2SO4 (KRUG
e ROCHA, 2016; JEYAKUMAR, 2018).

Duarte et al. (2013) utilizaram o sistema de piroidrélise como preparo para a
posterior determinacdo de cloreto por espectrofotometria. Nesse trabalho foi
necessario a utilizacdo de um acelerador, no qual foi utilizado V205 (em uma razao
acelerador + amostra de 3:1) em um tempo de 10 minutos, temperatura de 1100 °C e
vazdo de ar foi fixada em 0,4 L min’. A exatiddo do método foi avaliada pela utilizacéo
de 6 materiais de referéncia certificados (CRM) obtendo uma concordancia acima de
90%. A preciséo ficou entre 6 e 10% e faixa de linearidade foi de 0,2 a 10 mg L. Taflick

et al. (2012) determinaram F, Br e | em uma amostra de suplemento mineral
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empregando a decomposicdo por piroidréise para o preparo da amostra. A vazao do
gas carreador foi fixada em 0,2 L min-1, a proporcéo entre acelerador e amostra foi de
5:1 em um tempo reacional de 10 minutos. A exatidéo foi avaliada utilizando material
de referéncia e teste de recuperacao. Miller et al (2015) determinaram boro em uma
amostra de carbeto de silicio utilizando como método de preparo o sistema de
piroidrolise. Nesse trabalho foi estudado o uso de aceleradores para facilitar a
volatilizacdo do analito e foi possivel constatar que o uso é necessario para assegurar
a eficiéncia de recuperacdo. A massa utilizada de amostra foi de 200 mg, juntamente
com 200 mg de V20s. Agua foi utilizada como solucdo absorvedora e o limite de
deteccéo foi de 2,2 pug g*. No mesmo trabalho, foi observada uma interferéncia
espectral de tungsténio na linha de emissdo do boro. Diante disso, foi possivel
constatar que o tungsténio também forma compostos volateis e que sédo separados da
matriz via piroidrolise.

N&o héa trabalhos que utilizem a piroidrélise como preparo de amostra para
posterior determinacao de tungsténio, porém Mishra et al (2015) relataram a utilizacéo
do sistema de piroidrélise para a determinacéo de molibdénio em amostras soélidas de
uranio. A primeira etapa da reacao ocorre pelo ataque Oz, formando MoOs e apds
ocorre sua hidratacao, favorecendo sua volatilizagdo. Como Mo e W estdo na mesma
familia possuem propriedades similares, ou seja, da mesma forma pode ocorrer a
formacao de hidroxido volateis de tungsténio. Na equacao 8 esta apresentada a reacao
de formagcdo Mo0O3.H20.

H20() + 3 O2(g) + 2 Mois) — MoOs(s) + M0O3.H20(g) (8)

O volume e a solugéo absorvedora escolhida foram 5 mL de 25 mmol L de
NaOH e a faixa de massa de amostra que pode ser empregada foi de 50 a 1000 mg,
variando de acordo com a quantidade presente de Mo. A temperatura usada foi de
1000 °C e o tempo de programa foi de 2 horas e 30 minutos. As vazdes de agua e de
ar foram fixadas em 0,3 a 0,5 L mint e 2 L min', respectivamente. Parametros como
vazao de agua e gas carreador, massa de amostra, tempo reacional e temperatura
foram avaliados. A guantificacédo da espécie MoOa42 foi feita por cromatografia de ions.
A exatidao foi avaliada utilizando um material de referéncia certificado (U3sOs), no qual
resultou em um valor que nao apresentou diferencas significativas com o valor

tabelado e, portanto, 0 método se mostrou adequado e exato para essa determinacao.
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Por fim, esse método foi aplicado para uma amostra de diuranato de aménio
(NH4)2U207, representando as amostras reais e o resultado obtido foi comparado com
os resultados obtidos no método de referéncia. O método de referéncia utilizado foi o
de dissolucéo e os resultados entre os dois ndo apresentaram diferencas significativas
(Mishra et al, 2015).

3.1 TECNICAS ANALITICAS PARA A DETERMINACAO DE TUNGSTENIO

Como mencionado anteriormente, varias técnicas analiticas ja foram
empregadas para a determinacdo de tungsténio como as que utilizam plasma
indutivamente acoplado (ICP OES e ICP-MS) e andlise por ativacdo neutrbnica
instrumental (INAA) (BROEKAERT et al., 1989).

3.1.1 Espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado

Uma técnica que pode ser empregada para a determinacdo desse metal é a
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES),
destacada por seu carater multielementar, baixo limite de detecgéo (4 pug g) (FRANEK
e KRIVAN, 1992) e ampla faixa de calibracdo. Essa técnica ICP OES baseia-se na
medida de fotons, na regido do ultravioleta-visivel (190-700 nm) provenientes dos
atomos e ions no seu estado excitado promovidos por um plasma de argbdnio. O
plasma € um gas parcialmente ionizado, sendo o mais utilizado o argénio, devido ao
seu alto potencial de ionizacdo (15 eV). Essa fonte € muito energética e consegue
excitar a maioria dos elementos da tabela periddica, devido atingir temperaturas na
ordem de 10.000 K, provocando a volatilizacao, dissociacdo, atomizacao, ionizagéo e
excitacdo dos elementos. Nas etapas de atomizac&o e ionizacdo ocorrem excitacoes
eletrbnicas e por essa energia provocar desordem no sistema, esses atomos/ions
guando voltam aos seus estados de menor energia, emitem energia na forma de féton
(MOORE, 1989).

3.1.2 Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado

A técnica de espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado

(ICP-MS) é baseada na formacao de ions no estado gasoso apdés ionizagcao térmica
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por um plasma. Esses ions gerados séo introduzidos no espectrémetro sob vacuo e
levados ao separador, no qual ira ocorrer a discriminag&o dos ions por sua razao m/z.
O quadrupolo € um exemplo de separador, constituido por quatro barras magnéticas
(polos), no qual é aplicado uma corrente continua em dois polos e uma corrente
alternada nos outros dois, adquirindo uma combinacdo que exclui os ions nao
selecionados (NELMS, Simon M., 2015; TAYLOR, 2000). A ICP-MS €& amplamente
utilizada na analise de materiais avancados por apresentar uma alta sensibilidade,
baixos limites de deteccdo (0,01 ug g*), ser uma técnica multielementar e possuir

ampla faixa de calibragéo (Kurayasu e Naka,1996).

3.1.3 Analise por ativagao neutrdénica instrumental

Outra alternativa para a determinacdo de tungsténio em materiais avancados é
a utilizacao da analise por ativacdo neutrénica instrumental (INAA), adquirindo baixos
limites de deteccéo (0,06 pg g*) (Pilger, C. et al., 1995), que esta baseada em reacées
nucleares. Essas reacdes sao causadas pelo bombardeamento da amostra com
néutrons, que apds uma colisdo inelastica, produzem nucleos altamente excitados.
Para adquirir sua estabilidade original, este nacleo formado decai, e com isso, ha a
liberacdo de particulas, na sua grande maioria gama. A energia liberada €
caracteristica do elemento e tem relacdo com a sua concentracdo. Dentre as
vantagens de INAA pode-se citar que esta € uma técnica considerada absoluta, pois
nao é necessario calibracdo, possui alta seletividade, sofrendo poucas interferéncias,
e uma alta especificidade, conseguindo correlacionar o elemento com o sinal obtido.
Porém, apresenta como desvantagem tempo elevado de andlise e a necessidade do
uso de um reator nuclear para a geracéo de néutrons, aumentando o custo da analise
(GREENBERG, BODE e DE NADAI FERNANDES, 2011).



3 MATERIAIS E METODOS

Nesta sessdo serdo descritos 0s equipamentos, 0S reagentes e as amostras,
utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho. Além disso, seréo apresentados o
sistema utilizado e os parametros avaliados no método de piroidrélise para a
subsequente determinacéo de tungsténio utilizando as técnicas de espectrometria de
emissao oOptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Adicionalmente, foi
descrito o procedimento para a determinacdo desse metal por analise por ativacao
neutronica e fusdo alcalina para a avaliacdo da exatiddo do método de preparo de

amostra por piroidrélise.
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3.1 INSTRUMENTAGCAO

Para a pesagem das amostras e reagentes foi utilizada uma balanca analitica
(Sartorius, modelo M2P, Alemanha) com capacidade maxima de 2 g e resolucado de 1
1g. Uma estufa (Nova Etica®, modelo 400/2ND, Vargem Grande Paulista, Brasil) com
circulacao de ar foi usada para a secagem das amostras e dos reagentes empregados
no trabalho.

O sistema de piroidrélise utilizado € constituido por duas bombas peristalticas
utilizadas para carrear a solucdo de H202 e de 4gua, uma bomba para o controle da
vazao de entrada (Gilson, Minipuls 3, Franca) e outra para a lavagem localizada no
final do tubo (IPC8, Ismatec, Suica). Para o controle do fluxo do gas foi utilizado um
fluxometro (2A13, Key Instruments, Estados Unidos) com vazédo de 0,1 a 1,0 L min.
Os capilares usados foram do tipo TYGON® para carrear a solucdo de H202 e a H20
€ como meio para a passagem do gas. Quartzo (99,99%, Actquartzo industrial, com
dimensdes de 1240 mm de comprimento, 20 mm de diametro externo e 16 mm de
didmetro interno) foi utilizado para confeccionar o tubo reacional (350 mm de
comprimento 20 mm de diametro externo e 16 mm de diametro interno) e do suporte
na forma de uma barqueta (55 mm de comprimento e 8,5 de profundidade), os quais
foram confeccionados no laboratério CEPETRO da Universidade Federal de Santa
Maria. Como fonte de aquecimento foi utilizado um forno eletrotérmico (Sanchis Fornos
Elétricos, modelo especial, Porto Alegre, Brasil) com temperatura limite de 1200 °C e
controlador de temperatura automatico (Novus produtos eletroeletrénicos Ltda, Porto
Alegre, Brasil). O condensador (comprimento de 330 mm e 36 mm de diametro interno)
utilizado foi de serpentina com vidro espiral sendo resfriado, a aproximadamente 8 °C,
por um circulador de dgua (Q-214U2, Quimis, Brasil). Além desses, foram utilizados
também um frasco de polipropileno como frasco coletor do condensado, uma pin¢a
para o processo de piroidrélise e uma espatula para auxiliar no processo de pesagem.
Para a introducéo do géas e do H202 foram utilizadas capilares de ceramica e rolhas de
silicone para a vedacgéao do sistema.

Para a otimizacdo do meétodo foi feita a quantificacdo de tungsténio utilizando
um espectrometro de emissdo optica com plasma indutivamente acoplado (Spectro
Ciros CCD®, Spectro Analytical Instruments, Alemanha). Esse equipamento possui um
nebulizador do tipo cross-flow (Spectro Analytical Instruments), cAmara de nebulizagéo

de duplo passo (Scott, Spectro Analytical Instruments) e tocha com injetor de quartzo
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(Spectro EOP Quartz Torch, Glass Expansion, Australia). Ademais, a técnica de ICP-
MS também foi utilizada e para isso foi utilizado um espectrobmetro de massa com
plasma indutivamente acoplado (modelo ELAN® DRC II, PerkinElmer-SCIEX, EUA),
equipado com um nebulizador concéntrico (Meinhard, EUA), camara de nebulizac&o
ciclénica (Glass Expansion, Austrélia) e tocha com tubo injetor de quartzo de 2 mm de
diametro. As condicdes operacionais utilizadas para quantificagdo de tungsténio por
ICP OES foram escolhidas conforme as condicfes usuais do laboratério e estédo

apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Condi¢cGes operacionais para determinacdo elementar de tungsténio por
ICP OES e ICP-MS.

ICP OES ICP-MS

Parametros Condicoes
Poténcia de radiofrequéncia, W 1400 1300
Vazéao do gas principal, L mint 12,0 15,0
Vazao do géas auxiliar, L min-t 1,0 1,2
Vazéo do gas de nebulizacéo, 1,0 1,15
L mint

Linhas espectrais W, nm Is6topo, m/z

207,911(1), 220,448 (1), 183,950

230,875(11), 239,709(I1)

(I Linha de emisséo ibnica

A exatiddo do método foi avaliada pela comparacao dos resultados com os
resultados do método de fusdo e com a técnica de analise por ativacdo neutrénica
instrumental. O primeiro, utilizou um forno tipo mufla (forno Jung, modelo 913,
Blumenau, Brasil), que suporta temperatura maxima de 1300 °C. Nesse procedimento,
para o condicionamento da amostra, foram utilizados cadinho de platinas. A analise
por ativagdo neutrbnica instrumental, foi realizada no Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares (INPE, Sdo Paulo, Brasil). As medidas da radiacdo gama
emitida pelos radioisétopos produzidos na irradiacdo foram feitas em um
espectrometro gama. Este é constituido de detector de Ge hiperpuro (modelo GX 2020,
Canberra), com resolucéo de 1,90 keV para o pico de 1332,5 keV do °Co, acoplado a

uma eletrénica associada ao microcomputador para aquisi¢cdo e andlise dos dados. O
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radionuclideo monitorado para determinacédo de tungsténio foi "W com energia de
686 keV.
Para a avaliacdo estatistica dos resultados foi utilizado o software Graph Stat

(GraphPad InStat Software, EUA), com nivel de confianca de 95%.

3.2 REAGENTES E AMOSTRA

A agua utilizada nos experimentos passou por processos de destilacéo,
deionizacéo (coluna de troca idnica) e por um sistema de Milli-Q® (Millipore, EUA), com
resistividade minima de 18,2 MQ cm. A concentracao de peréxido de hidrogénio (H202
50%, Vetec, Brasil) foi verificada por meio de uma titulacdo com permanganato de
potassio preparado pela diluigdo do sal (KMnO4, Cromoine Quimica Fina Ltda) em
agua. Para isso, 0 KMnOa foi padronizado com uma solucao de acido oxalico (H2C20a4,
Quimibrés), previamente preparada pela diluicdo do sal em agua.

Pentdxido de vanadio (V20s), cloreto de sodio (NaCl, Vetec), cloreto de amonio
(NH4Cl, Merck) e o politetrafluoretiieno (PTFE, Merck) foram utilizados como
acelerados no método de piroidrdlise. O V20s foi obtido pelo aquecimento a 550 °C por
4 h do vanadato de aménio (NH4VOs, Merck). O carbonato de sodio (Naz2COs,
Proquimios), tetraborato de sddio (Na2B4O7, Vetec) e hidroxido de sédio (NaOH, Vetec)
foram utilizados como fundentes no método de fuséo.

Para a etapa de quantificacdo foi preparada uma curva de calibracao utilizando
0 padrdo monoelementar de tungsténio (Spex CertiPrep®, USA) de 1000 mg L. As
solucBes da curva de calibracao foram obtidas pela diluicdo do padrdo monoelementar
em agua com concentracdo entre 20 e 150 pg L. A curva de calibragdo para a técnica
de ICP-MS ficou na faixa de 5 e 100 ug L. As aliquotas ap6s a piroidrélise foram
diluidas em agua para que a concentracao final ficasse entre a faixa de trabalho da
curva de calibracdo. O gas utilizado para a geracdo do plasma e nebulizacdo da
amostra foi o argénio (99,998%, White Martins, Sdo Paulo). Os gases utilizados como
carreadores na piroidrolise foram ar comprimido e oxigénio (99,6 %, White Martins,
Séo Paulo, Brasil).

As amostras de SiC utilizadas foram obtidas da industria Saint-Gobain (Saint-
Gobain Ceramic, Vinhedo, S&o Paulo, Brasil), foram armazenadas em frascos de
polipropileno e nomeadas como |, II, Ill e IV. Outras duas amostras de SiC foram

obtidas do F. F. comércio (F. F. Comércio de suprimento industriais e EPI's Ltda,
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Pirituba, Sao Paulo, Brasil) e foram identificadas como V e VI. Para a otimizagéo do
trabalho foi empregada a amostra Ill, que possuia maior quantidade de amostra

disponivel.

3.3 PROCEDIMENTOS

3.3.1 Fusao

No procedimento de fusdo do carbeto de silicio foi avaliado o uso de trés
fundentes, carbonato de sédio, tetraborato de sodio e hidroxido de sédio. As condicdes
foram: i) uso de Na2COs e para isso, foram pesados 0,3 g da amostra juntamente com
3 g de Na2CO3 em um cadinho de platina. ii) mistura de Na2COs e de Naz2B4O7. Com
massas de 0,3 g de SiC juntamente com 1,5 g de Na2B4O7 e 1,5 g de Na2COs no
cadinho de platina. iii) mistura de Na2CO3s e NaOH, sendo utilizadas massas de 1,5 g
de Na2COs, 1,5 g de NaOH e 0,3 g de SiC. Para todas as avalia¢des foi empregado o
programa de aquecimento de 1100 °C por 2 h. Apds, o fundido foi solubilizado com

acido nitrico 5% e o analito foi quantificado por ICP OES.

3.3.2 INAA

O procedimento foi feito utilizando massas de, aproximadamente, 140 mg de
carbeto de silicio sendo, apés, submetidas a um fluxo de néutrons de 1,9 x 102 n cm-
251 durante 1 h. Juntamente com a amostra, foram irradiados dois materiais de

referéncia certificado, Soil-7 da AIEA e Montana Soil do NIST.

3.3.3 Piroidrélise

O sistema de piroidrélise utilizado no trabalho esta representado na Figura 3 e
foi 0 mesmo proposto por Dressler et al, 2003. Contudo, algumas altera¢cées foram
implementadas, tais como a entrada de H202 50% no final do tubo para lavagem para
a solubilizacdo do analito. Para os experimentos, primeiramente, a amostra foi pesada
em um papel filtro e apos foi transferida para a barqueta. A barqueta, entao, foi alocada
no centro do tubo de quartzo e este fechado com a rolha de silicone. Somente quando

a temperatura atingiu a condi¢éo selecionada foram ligados os fluxos de H20:2 e de Oz,
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bem como, foi monitorado o tempo. Apdés o término do programa, o frasco de
polipropileno contendo a solugao final foi avolumado a 40 mL e dessa solugéo foram

feitas diluicbes apropriadas e, posterior, quantificacdo do analito por ICP OES.

Figura 3- Esquema do sistema de piroidrolise utilizado como método de preparo de
amostra para determinacdo de tungsténio: (A) Bomba peristaltica para
entrada da solucao de H202 50% ou H20; (B) Fluxdmetro como regulador
da entrada de Oz2; (C) Rolha de vedagéo de alumina; (D) Barqueta para
suportar a amostra; (E) Tubo reacional; (F) Forno eletrotérmico; (G) Frasco
condensador; (H) Frasco coletor; (I) Bomba peristaltica para entrada da
solucao de H202 50% de lavagem.

3.3.3.1 Parametros avaliados no sistema de piroidrélise utilizando agua como reagente
de piroidroélise

As condicbes avaliadas utilizando agua como reagente de piroidrélise foram o
uso diferentes gases carreadores (O2 e ar comprimido), vazées de H20 e do gas
carreador, tempo reacional e uso de aceleradores (propor¢cbes 1:1, 1:2 e 1:3,
amostra/acelerador). As demais condigdes massa de amostra, temperatura e reagente
no frasco coletor foram mantidas constantes. As condicdes empregadas estédo

apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3 — Parametros utilizados no sistema de piroidrélise para avaliagdo com agua.

Parametro Condicao

Massa de amostra, mg 10

Vazéo de H20, mL min? 0,5a0,8

Vazéo de Oz, L min*t 0,1a1,0

Uso de acelerador PTFE, NH4ClI, NaCl e V20s
Tempo reacional, min 30a60
Temperatura, °C 1000

Reagente no frasco coletor (5 mL) Agua

3.3.3.2 Parametros avaliados no sistema de piroidrolise utilizando perdxido de

hidrogénio como reagente de piroidrolise

Primeiramente, foi feita a avaliacdo da substituicdo da H20 por uma solucao de
H20:2 e diante disso, foi utilizada a solucdo de concentracdo 50%. Apés, concentracdes
crescentes de H202 de 10, 20, 30, 40 e 50% foram utilizadas para avaliar o efeito na
recuperacdo de tungsténio durante a piroidrélise. Todos os frascos utilizados para o
desenvolvimento desse trabalho, quando verificadas suas concentracées pelo meio da
titulacdo resultaram nas concentragdes informadas. Para isso, o preparo das solugdes
de 10, 20, 30 e 40% foi feito a partir de diluicbes (v/v) de uma solucdo estoque de H202
50% em agua. Os demais parametros como o uso de diferentes gases carreadores,
vazdes de H20:2 e do géas carreador, temperatura do forno, reagente contido no frasco
coletor (volume fixado em 5 mL, garantindo que o capilar borbulhasse na soluc¢éo), uso
de aceleradores, tempo reacional e massa de amostra foram avaliados e as condi¢cbes
empregadas estdo apresentadas na Tabela 4. Para avaliar o uso de aceleradores
foram empregadas proporcdes 1:1, 1:2 e 1:3, amostra/acelerador. Além do mais, foi
avaliado o uso de H202 50% diretamente na barqueta, sendo adicionado 50 e 100 pL.
Para a avaliacdo do tempo necessario para reacédo foram avaliados tempos de 30 a

180 min, realizando coletas de fragbes a cada 30 min.
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Tabela 4— Parametros utilizados no sistema de piroidrélise para avaliacdo com agua.

Parametro Condicao

Massa de amostra, mg 2,5a20

Vazéo de H202 50%, mL min 02alA4

Vazéo de Oz, L min*t 0,1a0,5

Uso de acelerador PTFE, V205 e H202 50%
Tempo reacional, min 30 a 180
Temperatura, °C 1000 a 1200
Reagente do frasco coletor (5 mL) H20 e H202 50%

3.3.3.2.1 Adaptacao de uma vazéo de lavagem no final do tubo

Ademais, foi avaliado o emprego de uma vazao de H20:2 no final do tubo. Para
isso foi feita uma adaptacao (Figura 4) no final do tubo para fazer a entrada da solugéo
de H20:..

Figura 4 - Tubo de quartzo utilizado para a reacao de piroidrolise, com a adaptacéo no
final para lavagem com H202 devido a uma possivel deposicdo dos
condensados nas partes mais frias do sistema.

f Vazao de lavagem

4 ="

3.3.3.4 Descontaminagéo do sistema

Para a limpeza do sistema, primeiramente, foi retirado com o auxilio de uma
espatula todo o residuo solido remanescente na barqueta de quartzo. Apés, a barqueta
era introduzida novamente no sistema e o programa de descontaminacéo aplicado. O
programa empregado foi de 60 minutos em uma temperatura de 1200 °C, introduzindo
H202 50% como solugdo de entrada em uma vazao de 0,6 mL min-1. A vazéo de O: foi

de 0,5 L mint. Na Figura 5 esta apresentado o fluxograma dos métodos de preparo de
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amostras empregados para a decomposi¢cdo da amostra de carbeto de silicio, bem
como da técnica de analise por ativagdo neutrbnica, juntamente com os parametros

avaliados.
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Figura 5- Fluxograma dos métodos de preparo de amostra e parametros avaliados para a determinacdo de tungsténio em amostras

de carbeto de silicio.

CARBETO DE SILICIO

AVALIACAO DA EXATIDAO
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FUSAO ALCALINA

PIROIDROLISE

Massa de amostra
- 300 mg

Uso de agua

Avaliacdo do uso e
porcentagem de H,O,

Fundente
- Na,COs
- Na,CO3; + Na,B ,0
- NaOH + Na,B,0; + Na,CO3

Gas carreador

- O, e ar comprimido

Gas carreador
- O, e ar comprimido

Programa de aquecimento

- 1100 °C por 2 h

Vazdes (mL min-1)

-0,5a0,8de H,O
- 100 a 1000 de O,

Massa de amostra
-2,5a20 mg

Aceleradores

Vazdes (mL min-1)
-0,2a1,4de H,0,
- 100 a 500 de O,

- V,0s, PTFE, NH,Cl e NaCl
I

Aceleradores
- V5,05, PTFE € H,0,

Tempo

- 30 a 60 min

Temperatura
- 1000 a 1200 °C

Tempo
- 30 a 180 min

Solucéao absorvedora
- H,O, 50% e agua

Determinacao de W por ICP OES




4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo mostrados e discutidos os resultados para o desenvolvimento
do método de piroidrolise em amostra de SiC para posterior determinacdo de tungsténio por
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES).
Inicialmente, foi realizada toda a otimizacdo do método de preparo de amostras, variando
massa, temperatura, vazdes, tempo, utilizacdo de um acelerador e solucdo absorvedora. A
exatiddo do método foi avaliada utilizando dois métodos de referéncias: fusédo alcalina e
andlise por ativagao neutrdnica. Posteriormente o método foi aplicado para uma variedade

de amostras de SiC.
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4.1 FUSAO

Inicialmente, foi avaliado o0 método de fuséo alcalina como método de referéncia a fim
de avaliar a exatiddo dos resultados obtidos pelo método proposto. O método de fusdo
alcalina é normalmente empregado para amostras inorganicas, as quais séo dificilmente
decompostas, como SiC, sendo relatada a utilizacdo de fundentes como Na2COs, Li2B4Ov,
Na2B4O7 e Na202 (DOCEKAL, 1992). Com isso, foram avaliadas trés condi¢gbes: amostra e
Na2COs (na propor¢céo 1:10), mistura de NaOH, Na2COs e amostra (proporgédo 5:5:1) e
mistura de Na2COs3, Na2B4O7 e amostra (proporcao 5:5:1). As misturas foram avaliadas a fim
de verificar qual resultaria em uma melhor decomposi¢cdo e posterior solubilizacdo do
fundente em &cido diluido.

Para o procedimento, foi tomado devido cuidado para que a amostra fosse abrigada
entre o fundente. Para isso, foi pesado primeiro parte do fundente, apdés a amostra e, por
seguinte, o restante do fundente. Essa medida foi tomada para evitar proje¢cdes da amostra
sem haver comprometimento da reacéo de fusdo. O programa selecionado foi de 2 h a 1100
°C. Foi observado que ap0s a fusdo nao houve projecado da amostra. Adicionalmente, apés
a fusao foi feita a solubilizacdo do sélido em agua, porém, ndo ocorreu a solubilizacéo,
impossibilitando a introdugédo em equipamento. Com isso, foi avaliada a utilizacdo da uma
solucéo diluida de acido nitrico, que facilitou a solubilizacdo do sélido remanescente da
fusao.

O fundente que se apresentou mais adequado para ser empregado para essa amostra
foi somente Na2COs, pois promoveu solubilizacdo completa. Para a introdugdo no
espectrometro de emissédo Optica com plasma indutivamente acoplado foram necessérias
diluicdes das solucdes da fusdo, para que o efeito da elevada concentracdo de sédio ndo
causasse interferéncias espectrais. O resultado obtido por ICP OES para tungsténio foi de
18680 * 800 g g*. Entretanto, quando o analito esta presente em baixa concentragao, essa
excessiva diluicdo, acarreta em concentracoes inferiores ao limite de deteccédo, ndo podendo
ser quantificadas. Nesse caso, a concentracdo € elevada (%) e, portanto, ndo ocasionou
esse problema, porém em amostras com concentragées trago (ng g*), esse método acaba
nao sendo adequado. A concentracdo de tungsténio quantificada nessa amostra foi elevada,
resultando em um produto com 1,9% de tungsténio, somente levando em conta a presenca
de tungsténio, ndo sendo adequado para ser empregado em aplicagbes que requerem

elevada pureza (por exemplo, 7N a 11N).
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4.2 ANALISE POR ATIVAGAO NEUTRONICA INSTRUMENTAL

Outra forma empregada para avaliar a exatiddo do método proposto foi a utilizagao
da analise por ativacdo neutrdnica instrumental. Essa técnica € muito empregada por ser
considerada uma técnica absoluta, ndo necessitando de calibracdo. A amostra nomeada
como “llI” foi escolhida para ser submetida a analise devido possuir maior quantidade de
amostra disponivel. O resultado obtido pela média das 6 replicatas foi de 19700 = 800 ug g
1, sendo este comparado estatisticamente com o obtido pelo método de fusdo, ndo
apresentando diferenca significativa (teste t-student, 95% de concordéncia). Esses valores
foram adotados como referéncia para os resultados obtidos pelo método de piroidrélise.

4.3 PIROIDROLISE

O sistema de piroidrdlise utilizado nesse trabalho foi o0 mesmo utilizado por Dressler
(2003) e Miiller (2014) sofrendo pequenas modificacdes. As condicBes avaliadas também
foram baseadas nesses trabalhos desenvolvidos anteriormente. Com isso, 0s parametros
que influenciam diretamente a reacdo de piroidrélise, tais como, vazdo de agua, tipo de gas
carreador, vazao do gas carreador, tempo reacional, temperatura e uso de aceleradores de
reacao foram avaliados. Apds isso, para auxiliar ainda mais na formacdo de um composto
volatil de tungsténio foi avaliada a substituicdo da agua por uma solucdo de peréxido de
hidrogénio em diferentes concentracdes. A decomposicdo do H202 gera Oz e H20, reagentes
cruciais para a formacgéo do composto volatil de tungsténio. Para aumentar as recuperacoes
de tungsténio utilizando a piroidrolise, foi avaliada uma adaptacao no sistema de piroidrélise
com a introducdo de solucdo de H202 antes do condensador para minimizar as
condensacdes e deposi¢cbes do analito na parte mais fria do tubo, levando a efeitos de
memoérias. Nas proximas sec¢des serdo discutidos os parametros otimizados para 0 método

de piroidrélise.

4.3.1 Avaliagoes preliminares

Inicialmente, levando em consideracdo que alguns trabalhos da literatutra (Jacobson
et al. 2005; Newkirk, 1965 e Fryburg et al., 1977) mostram que em elevadas temperaturas
e na presencga de vapor d’agua ha a formagéao de oxidos hidratados de tungsténio, foram

feitas avaliacdes para avaliar a separacao do tungsténio da matriz de SiC utilizando como



46

método de preparo de amostra a piroidrolise. As principais avaliagdes feitas no método de

piroidrolise estdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Condicbes empregadas na piroidrolise.

Parametros Condicoes empregadas
Massa de amostra, mg 10

Vazédo de H20, mL min? 0,5-0,8

Vazéo de Oz, L mint 0,1-1,0

Tempo reacional, min 30-60
Temperatura, °C 1000
Aceleradores PTFE, NH4ClI, NaCl e V20s

4.3.1.1 Avaliacéo da vazao de H.0O

A primeira avaliagéo feita foi da quantidade de agua introduzida no sistema. Tendo
em vista que o tungsténio na presenga de vapor d’agua gera compostos volateis (Equacdes
9, 10 e 11), o aumento da quantidade de vapor d’agua adicionado faz com que essa reacao

seja favorecida.

WOs(s) + H20(g) — WO2(OH)2(g) (9)
WOz2s) + 2 H20(g) — WO2(OH)2(g) + Hz(g) (20)
W(s) + 4 H20(g) — WO2(OH)2(g) + 3 Hz(g) (11)

As vazdes de H20 avaliadas foram de 0,5 a 0,8 mL min-t e, como é possivel observar
na Figura 6, houve um aumento na concentracdo de tungsténio nos extratos da piroidrolise
utilizando as vazées de 0,6 mL min-t. Porém, quando a vazdo aumentou para 0,8 mL min!
nao houve diferenca significativa (teste t-student, 95 % de confiangca) na concentracéo de
tungsténio quando comparada com a vazdo de 0,6 mL min-t. Com isso, foi selecionado a

vazéo de 0,6 mL min-! de Agua para os posteriores experimentos.
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Figura 6 - Avaliacdo da vazédo de H20 (0,5 a 0,8 L mint). Condicdes de piroidrélise: Vazéo
de O2: 0,1 L min't; Temperatura: 1000 °C; Tempo: 60 minutos; Massa: 10 mg (n
=3).
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4.3.1.2 Avaliacao da natureza do gas carreador

Para a avaliacdo do gas apropriado para o arraste do vapor d’agua e dos produtos
gerados na reacao de piroidrélise, foram usados oxigénio e ar comprimido. Como pode-se
observar na Figura 7, a utilizacdo de oxigénio resultou em uma maior concentracdo de
tungsténio nos extratos da piroidrolise. Com isso, é possivel constatar que este além de
atuar como carreador também auxilia nas reacbes envolvendo a formacdo de espécies
volateis de tungsténio. Devido a isso, foi utilizado oxigénio como gas carreador nos

experimentos futuros.
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4.3.1.3 Avaliacao da vazéo de O3

Devido ao oxigénio auxiliar nas rea¢cdes com o tungsténio, foram avaliadas diferentes
vaz0es do gas. Na Figura 7, estdo mostrados os resultados para a avaliacdo de vazdes de
0,1 a1 L mint de oxigénio. Analisando os resultados, é possivel observar que a quantidade
de O:2 introduzido néo influenciou no aumento da concentragdo de tungsténio nos extratos
da piroidrélise. Ademais, a vazéo de 1 L min resultou na diminuicdo das concentracdes de
tungsténio. Esse decréscimo na concentracao € devido a um possivel resfriamento do tubo

gue desfavorece a reacao para a formacao das espécies volateis de tungsténio.

Figura 7 - Avaliacdo da vazédo de O2 (0,1 a 1,0 L min't). Condicdes de piroidrélise: Vazéo de
H20: 0,6 L min!; Temperatura: 1000 °C; Tempo: 60 minutos; Massa: 10 mg (n =
3).
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4.3.1.4 Avaliacao do tempo reacional

O tempo empregado para a reacao de piroidrélise deve ser o suficiente para garantir
gue todo o analito seja extraido da matriz e minimizar possiveis efeitos de memoria
decorrentes do acumulo de tungsténio no interior do tubo. Para isso, foram avaliados tempos
de 30 e 60 min. Os valores para os dois tempos nao apresentaram diferenca significativa

(teste t-student, com nivel de 95% de confianca). Porém, o tempo de 30 min resultou em um
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RSD elevado (20%), enquanto que no tempo de 60 minutos, 0 RSD manteve-se menor que
5%. Levando-se em consideracdo o RSD obtido, o tempo escolhido para os posteriores

experimentos foi o de 60 minutos.

4.3.1.5 Avaliagéo do uso de aceleradores

Visando aumentar a recuperacdo de tungsténio nos extratos da piroidrolise, foi
avaliado o uso de aceleradores. Esses compostos séo utilizados para favorecer a reacao de
piroidrolise, reagindo com o analito, gerando compostos mais volateis, facilitando sua
separacao da matriz. Em alguns casos relatados na literatura (Antes, 2012; Duarte, 2013;
Muller, 2014), o seu uso foi crucial para a formacdo do composto volatil e em outros, essa
reacao apenas tornou-se mais rapida.

Com base na natureza quimica do tungsténio, este elemento reage facilmente com
os halogénios, gerando compostos volateis como WFs (P.E. 17,1 °C) e WCls (P.E. 346,7 °C).
Devido a isso, foi explorado o uso, juntamente com a amostra, de compostos que possuiam
halogénio em suas estruturas (PTFE, NH4Cl e NaCl) para favorecer a formacao do composto
volatil. Ademais, foram feitas avaliacbes da presenca de V205 que é muito comum nas
aplicacbes envolvendo a piroidrélise. Para que pudesse ocorrer a reacdo, 0S COmpostos
deveriam possuir temperaturas de fusdo baixas, ou inferiores as aplicadas no sistema (1000
°C). Assim, ocorreria sua fusdo e com isso, seria facilitada a reacdo de volatilizacdo do
tungsténio da matriz. Todos os compostos utilizados no trabalho com a funcédo de acelerar
a reacdo possuem temperaturas de fusdo inferiores a 1000 °C. Foram avaliadas as
propor¢cdes massa de amostra:massa de acelerador de 1:1, 1:2 e 1:3. Como € possivel
observar na Figura 8, houve um decréscimo na concentracao de tungsténio nos extratos da
piroidrélise com a utilizacdo de aceleradores contendo halogénios. Uma das explicactes
plausiveis para a diminuicdo da recuperacédo pode ser explicada devido ao fato do tungsténio
estar presente na forma WC sendo resistente aos ataques com os aceleradores utilizados e
nao formando as espécies volateis desejadas.

Com a utilizacdo de V20s, os resultados obtidos ndo apresentaram diferenca
significativa (teste t-student, 95 % de concordancia) quando comparados com os valores
obtidos sem a utilizag&o de acelerador. Com isso, nenhum acelerador empregado favoreceu

a reacéao.
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Figura 8 - Avaliacdo do uso de aceleradores de reagdao (PTFE, NH4Cl, NaCl e V20s5).
CondicGes de piroidrélise: Vazao de H20: 0,6 mL mint; Temperatura: 1000 °C;
Tempo: 60 minutos; Massa: 10 mg (n = 3).
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4.3.2 Avaliagao da substituicao da agua por uma solugdao com maior compatibilidade

com tungsténio

Apos ter explorado as condicBes que mais influenciavam na reacéo de hidrdlise, foi
evidenciado que somente o vapor d’agua ndo conseguiria vaporizar quantitativamente o
tungsténio da matriz de SiC, sendo necessario converter esse a WO3, para posterior reacao

com a agua, conforme as Equactes 12 e 13.

W203(s) + 3/2 O2(g) — 2 WOs3(s) (12)
2 WOg3s) + 2 H20(g) + 3/2 O2(g)— 2 WO2(OH)2(g) (13)

Como é possivel observar nas reacdes apresentadas, a reacdo para a formacéo da
espécie volatil de tungsténio é totalmente dependente da quantidade de Oz e H20 presentes
no meio reacional.

O tungsténio, presente como contaminacgao, provavelmente est4 na forma de carbeto.
Para a conversao do carbeto a WO3, observa-se que se faz necessario um excesso de O2
em temperaturas da ordem de (1000 °C), conforme a Equacédo 14 (KOSOLAPOVA, T. Va,
1971).
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WCs) + 5/2 O2(g) — WO3(s) + COz2(g) 14)

Diante disso, avaliou-se a substituicdo da agua por peréxido de hidrogénio, ja que este
em sua reagao de decomposigcdo produz Oz e H20, os dois reagentes cruciais para as

reacdes envolvendo o tungsténio.

4.3.2.1 Avaliagdo da substituicdo da dgua por H20: e uso de O2 como gés carreador

Primeiramente, para avaliar a substituicdo de agua por uma solucédo de H202 50%,
foram fixados alguns parametros como a massa de amostra em 20 mg, a vazao de agua ou
H202 em 0,6 mL mint e 5 mL de agua, no frasco coletor para absorver o analito. Foram
feitos experimentos para os dois tipos de gases, o ar comprimido e oxigénio em uma vazao
de 0,1 L min’t. Com base nos resultados mostrados na Figura 9, é possivel observar que a
utilizacdo da solucdo de peroxido de hidrogénio aumentou a recuperacdo de tungsténio,
tanto com a utilizagcdo de oxigénio quanto com o uso de ar comprimido, em relacdo aos
resultados obtidos somente com a utilizagdo de agua. Como a decomposi¢ao do H202 ocorre
em temperaturas inferiores a 1000 °C, ha producéo de Oz (Equacéo 15), fazendo com o que
o ambiente fique rico neste gas (0,18 mmol min?) sendo suficiente para a formacéo de
espécies volateis de tungsténio (Equacdes 16 e 17). Na presenca de agua, o ambiente fica
rico somente em vapor d’agua, ou seja, a reacao de conversao do carbeto de tungsténio nao
é favorecida. A recuperagdo com a utilizacdo de H202 foi maior do que aquela observada
utilizando somente com H20. Portanto, para os testes posteriores, foi adotado a utilizacao

de H20:2 para os experimentos envolvendo a piroidrolise.

H202@q — 2 H20(g) + O2() (15)
WCs) + 5/2 O2g) — WOs(s) + CO2(g) (16)
2 WOs3s) + 2 H20(g) + 3/2 O2ig) — WO2(OH)2(g) a7)

Adicionalmente, foi feita a avaliagdo do uso de O2 como gas carreador combinado com
0 H202. Na utilizacéo de 0,1 mL min-t de O2, como gas carreador, hd uma maior quantidade
de Oz gerado, 0,1 mol min-t. A combinacéo das duas vazées (H20:2 + O2) acaba favorecendo
areacao. Os resultados estédo apresentados na Figura 9 e perante isso, € possivel constatar

a necessidade da utilizacdo de O2 para auxiliar na formacéo de espécies volateis. Com isso,
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constatou-se a necessidade do uso em conjunto de H202 e de O2 (conforme a Figura 3) para

garantir a recuperagao quantitativa do tungsténio da matriz de SiC.

Figura 9 - Influéncia do uso de H202 50% e de O2 na recuperacao de W. Condi¢cbes de
piroidrélise: Vazéo de H202: 0,6 mL min!; Vazédo de O2: 0,1 L min't; Temperatura:
1000 °C; Tempo: 180 minutos; Massa: 20 mg. (n = 3).
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4.3.2.2 Avaliacao da concentracédo de H>O>

Ar comprimido

A concentracdo de H202 empregada na reacao de piroidrélise foi avaliada e para isso,

concentracfes na faixa de 10 a 50% foram utilizadas. Com base nos resultados da

concentracdo de tungsténio nos extratos, foi escolhida a concentracdo de 50% de H20z2,

conforme Figura 10.
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Figura 10 - Avaliagcdo da concentragcdo de H20: utilizando 10 a 50%. Condi¢bes de
piroidrélise: Vazdo de H202: 0,6 mL min?; Vazdo de O2 0,1 L min%;
Temperatura: 1000 °C; Tempo: 180 minutos; Massa: 20 mg. (n = 3).

100

o]
o
1

o2}
o
1

Concordancia, %
N
o
1

N
o
1

10 20 30 40 50
H,0,, % (v/v)

Como o método de piroidrolise necessita da formacao de espécies volateis do analito
para a separacao deste do restante da amostra, as concentracdes das espécies envolvidas
nessa reacao € um parametro muito importante de estudo, pois ditam a velocidade e a
ocorréncia da reacao. Como é possivel observar na Figura 10, o aumento da concentracéo
de H20:2 introduzido resultou em uma maior formacao de espécies volateis de tungsténio e
por consequéncia, uma maior recuperacao obtida por ICP OES.

Quando a solugéo de H20:2 entra no tubo reacional, ha sua degradagéo e com isso, a
formacao de H20 e O2. O emprego da solugéo de H202 50%, apresentou maior concentragéo
de tungsténio nos extratos da piroidrolise, provavelmente devido a maior formacdo de
oxigénio necessario para as reacdes de formacao de espécies volateis de tungsténio. Para
os futuros experimentos utilizando a piroidrélise foi adotada a utilizacdo de H20:2 na
concentracao de 50%.

Ademais, para tentar explicar a dependéncia do peréxido de hidrogénio no
favorecimento da reagéo de piroidrélise, foi investigado se restaria H202 remanescente nos
extratos da piroidrolise. Para isso, foi feita a titulacdo com permanganato de potassio da
solucdo dos extratos com e sem a presenca da amostra de SiC. Como o H202 se
decompdem em temperaturas inferiores a 1000 °C, ndo deveria haver resquicio no frasco

de coleta. Desta forma, os resultados obtidos para a determinacéo da concentracéo de H20:2
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sem e com a amostra foram de 0,05 e 0,02%, respectivamente. Assim, a quantidade de H20:2

remanescente é muito baixa, sendo totalmente decomposto durante a reacao de piroidrélise.

4.3.2.3 Temperatura

A avaliacdo da temperatura empregada no sistema de piroidrélise € muito importante
pois, geralmente toda reacdo de hidrolise € favorecida com aumento da temperatura.
Newkirk, A. E, Simons, E. L. (1965) relataram que a reacédo para a formacao de espécies
volateis de tungsténio ocorre em temperaturas de 600 a 1000 °C. Para avaliar se
concentragdo de tungsténio iria aumentar com o aumento da temperatura, foram feitas

avaliacdes com temperaturas de 1000, 1100 e 1200 °C. Os resultados estédo apresentados
na Figura 11.

Figura 11 - Avaliacdo da temperatura empregada no sistema de 1000 a 1200°C. Condi¢cdes
de piroidrélise: Vazédo de H202: 0,6 mL mint; Vazéo de O2: 0,1 L mint; Tempo:
180 minutos; Massa: 20 mg. (n = 3).
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Com o acréscimo da temperatura, ndo se observou incremento na recuperacéo de
tungsténio, ndo sendo observada diferenca significativa entre os resultados segundo o teste
ANOVA (nivel de confianga de 95%). Com base nisso, a temperatura de 1000 °C foi

selecionada para os testes posteriores para minimizar o desgaste do tubo de quartzo.
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4.3.2.4 Uso de aceleradores

O uso de aceleradores para auxiliar a reagéo foi avaliado novamente, uma vez que
nos primeiros experimentos estava sendo utilizada agua ao invés de H202. Com isso, foram
avaliados PTFE e V20s como aceleradores das reacfes piroidrélise, em diferentes
proporcbes com a amostra, para a formacado de espécies volateis de tungsténio. Os
resultados estéo apresentados na Figura 12 utilizando as proporcdes amostra:acelerador de
1:1, 1:2 e 1:3. Com base nos resultados é possivel observar que houve uma reducéo na
concentracdo do tungsténio quando foi utilizado PTFE. Na utlizagdo de V20s, a
concentracdo nao se diferiu significativamente (teste t-student, 95% de concordancia) da
obtida sem o0 uso de nenhum composto para acelerar a rea¢do. Portanto, concluiu-se que a
reacdo utilizando H202 também néo é favorecida com a adicdo dos compostos utilizados e

por isso, néo foi utilizado nenhum acelerador para 0os outros experimentos.

Figura 12- Avaliacdo do uso de acelerador (PTFE e V20s) nas proporcdes
amostra:acelerador de 1:1, 1:2 e 1:3. Condi¢des de piroidrolise: Vazéo de
H202: 0,6 mL mint; Vazéo de O2: 0,1 L min; Temperatura: 1000 °C; Tempo:
180 minutos; Massa: 20 mg. (n = 3).
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Adicionalmente, foi investigada a adicdo de H20: diretamente na barqueta. Nesse
caso, foram avaliados 50 pL e 100 pL de H202 50% diretamente sob a amostra, tomando o

devido cuidado para que todo o sélido ficasse submerso. O forno s6 foi ligado quando a
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barqueta estava posicionada no interior do tubo de quartzo, para evitar possiveis projecoes
da amostra, ou volatilizacdo do metal antes de iniciar o0 aquecimento. Apds a sua introducéo
e fechamento total do sistema, foi submetido o programa de piroidrdlise. Porém, foi possivel
constatar que nao houve diferenca significativa entre os resultados obtidos (teste t-student,
95% de concordancia) sem a adicdo de H202 quando comparados com os resultados obtidos
com a adicdo de H202. Com isso, foi avaliado outra possivel forma de obtencédo da

concentracao real de tungsténio na amostra.

4.3.2.5 Solucao absorvedora

A solucdo presente no frasco de coleta também é parametro importante a ser
avaliado, evitando em alguns casos possiveis precipitacdo e volatilizacdo dos analitos. Para
esse parametro foram avaliados o uso além de H20 e da solu¢édo de H202 50%. Uma vez
que o tungsténio ndo é soluvel em solucdo de HNOs, este acido nao foi avaliado como
solucdo absorvedora. Os resultados de tungsténio obtidos para H20 e H202 50% néo
apresentaram diferenca significativas (teste t-student, 95% de concordancia). Com isso, para

0s posteriores testes foi utilizada agua no frasco coletor.

4.3.2.6 Adaptacao do sistema

Foi constatado no estudo de Newkirk e Simons, 1965, que quando a espécie volatil
de tungsténio provém de uma zona quente do forno e encontra uma zona mais fria, estes
compostos condensam e podem formar espécies insoluveis. Baseado nesse estudo, foi
investigado se ocorreria uma condensacao da espécie volatil de tungsténio no final do tubo,
onde a temperatura € inferior, comprometendo assim a recuperacao, bem como, provocando
possiveis efeitos de memdérias no sistema.

Com isso, foi confeccionado no final do tubo de quartzo, uma entrada para a
passagem de H202 no tubo e condensador. Portanto, a passagem da solugédo de H20z2,
resultaria em uma lavagem e solubilizacdo das espécies retidas de tungsténio. A vazao
empregada para essa solugdo de H20:2 foi de 0,6 mL min, sendo igual a utilizada como
vazéo de entrada. As demais condi¢bes foram mantidas as mesmas, em uma temperatura
de 1000 °C. Os resultados dessa adaptagéo, apresentaram uma recuperagao superior ao

sistema sem a utilizacdo da lavagem com H202, com recuperacdes de tungsténio de 93%
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guando comparado com o resultado de INAA. Para os experimentos posteriores foi utilizada
a lavagem adicional do tubo com H20:.

4.4.2.7 Avaliacado da vazao de H202 50%

Outro parametro avaliado foi a vazdo de H202 50% que poderia ser introduzida no
sistema de piroidrélise. Para isso, vazdes de 0,2 a 1,4 mL min-! foram avaliadas com o tempo
total de reacédo de 180 minutos. Na Figura 13, estdo apresentados os resultados para as
diferentes vazdes de H202 50%.

Figura 13 - Avaliacéo da vazédo de H202 50% (0,2 a 1,4 mL mint). Condicdes de piroidroélise:
Vazao de O2: 0,1 L min't; Temperatura: 1000 °C; Tempo: 180 minutos; Massa: 20

mg. (n = 3).
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Como é possivel observar na Figura 13, a vazéo de 1,2 mL min! foi a que apresentou
maior recuperacdo de tungsténio em um tempo de 180 minutos. A vazdo de 1,4 mL min,
apresentou uma redugao na recuperacao e isso € explicado por um possivel resfriamento
do tubo reacional, pela presenca de uma quantidade maior de moléculas. Com isso, a vazéo

de 1,2 mL min! foi empregada para os testes posteriores.
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4.3.2.8 Avaliacao da vazéo de Oz

Com a substituicdo da agua pelo H202, foi necesséaria novamente a avaliacdo da
vazao de O: utilizada no sistema de piroidrélise. Para a avaliagédo da influéncia da vazao de
O:2 durante a reacdo de piroidrélise foram avaliadas vazées de 0,1 a 0,5 L minl. Os
resultados obtidos estado apresentados na Figura 14.

Figura 14- Avaliacéo da vazédo de O2 (0,1 a 0,5 L min't). Condicdes de piroidrélise: Vazéo de
H20250%: 1,2 L min''; Temperatura: 1000 °C; Tempo: 180 minutos; Massa: 20

mg. (n = 3).
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Como é possivel observar, vazées superiores a 0,1 mL min? apresentaram uma
reducdo na recuperacéo de tungsténio, passando de 95% para 70%. Esse fato pode ser
explicado pelo resfriamento do tubo, e assim a vazéo de 0,1 mL min foi empregada para
0s testes posteriores.

4.3.2.9 Avaliagéo do tempo reacional

A avaliagcéo do tempo reacional também é um parametro importante para ser avaliado

para garantir a recuperagdo quantitativa do tungsténio e minimizar os efeitos de memoria do
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sistema de piroidrélise. O tempo de aquecimento do reator avaliado foi de 30 e 180 min e os

resultados apresentados na Figura 15.

Figura 15 - Avaliacdo do tempo empregado no sistema. Condi¢des de piroidrdlise: Vazéao de
H202: 1,2 mL min't; Vazéo de O2: 0,1 L min*l; Temperatura: 1000 °C; Massa: 20
mg. (n = 3).
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Como pode ser visto no grafico da Figura 15, a partir de 60 min, ndo é observada
diferenca significativa entre os demais tempos, sendo assim, escolhido o tempo de 60 min

para 0s experimentos posteriores.

4.3.2.10 Avaliagéo da massa de amostra

A quantidade de amostra que pode ser introduzida € um parametro importante que
influéncia diretamente o limite de detec¢do. Massas maiores resultam em menores limite de
deteccdo e garantem uma maior representatividade da amostra. Além disso, em funcéo da
elevada concentracdo de tungsténio, a avaliacdo da massa permite avaliar o efeito de
memoria do sistema de piroidrolise. Neste sentido, massas de 2,5 a 20 mg foram avaliadas
utilizando o sistema de piroidrolise com as condi¢des previamente otimizadas. Na Figura 16

pode ser observado o efeito da massa de amostra nas recuperacdes de tungsténio.
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Figura 16 - Avaliacdo da massa de amostra empregada. Condi¢cfes de piroidrélise: Vazéo
de H202: 1,2 L min't; Vazéo de O2: 0,1 L min'l; Temperatura: 1000 °C. (n = 3).
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Com base nos resultados, pode-se observar que nao héa diferenca significativa entre
esses, segundo o teste ANOVA (nivel de confianca de 95%). A massa superior (20 mg) € a
mais adequada para a realizacao do trabalho, devido resultar em baixo LD e ndo apresentar
problemas relacionados com efeito de memadria. Massas de amostra superiores a 20 mg
apresentam uma diminui¢éo nas recuperacdes de tungsténio, devido a quantidade de analito
presente ser maior, acarretando em uma nao separacao quantitativa desse. Assim, massa
de 20 mg foi a escolhida para os experimentos futuros. E importante salientar que a avaliag&o
da massa adequada para o sistema de piroidrolise foi feita com a amostra com a maior
concentracdo de tungsténio. Para amostras com menor concentracao, esse parametro pode
ser alterado pela concentracdo do analito presente, podendo ser aplicado massas maiores
para amostras com menor quantidade de analito. No caso das amostras V e VI, massas de

200 mg foram empregadas, pois possuem menor concentracao de tungsténio.
4.3.3 Aplicacao do método proposto para as outras amostras
Primeiramente, foi realizado o calculo do limite de deteccdo. Para isso, foi utilizada a

medida de 10 brancos, obtendo seus respectivos, desvio padrdo. Para a converséo razao

massica foi utilizada a massa de 200 mg e o volume de afericdo de 105 mL. Com isso, o
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limite obtido de detecc¢éo para o método proposto utilizando a técnica de ICP OES foi de 23
ug g*. O valor de LD obtido do método de fusdo foi superior ao obtido pelo método de
piroidrélise sendo de 106 ug g*. Além do mais, foi empregada a técnica de espectrometria
de massa com plasma indutivamente acoplado nos extratos provenientes da piroidrélise,
com o intuito de alcancar um menor LD. Na Tabela 6, estdo apresentados os resultados
obtidos pelos métodos de piroidrélise e fusdo, sendo posteriormente quantificados por ICP
OES, bem como, os resultados das técnicas de analise por ativagdo neutrénica instrumental

e 0 método de piroidrélise quando realizada a determinagéo por ICP-MS.

Tabela 6 - Resultados obtidos para tungsténio em amostras de carbeto de silicio por ICP
OES, INAA e ICP-MS (n = 3).

sic N _ICP OES (ug g™ INAA (ng g ICPjM_S (ug g
Piroidrélise Fusao Piroidrélise
I 8224 + 660 8492 + 563 n.d. n.d.
Il 8827 + 896 9366 + 673 n.d n.d.
1] 19156 + 600 18680 + 800 19700 + 800 n.d.
\Y, 8654 + 900 8625 + 1000 n.d n.d.
\Y <23 < 106 n.d <26
VI <23 < 106 n.d <26

n.d. ndo determinado

Os resultados obtidos pelos dois métodos ndo apresentaram diferenca significativa
(teste t-student, com 95% de concordéancia). Essa comparag¢ao mostra que os resultados do
método de piroidrélise possuem exatiddo, sendo adequado para ser empregado como
meétodo de preparo dessa amostra para posterior determinacao de tungsténio em SiC. Além
do mais, quando comparadas as técnicas de ICP OES e ICP MS é possivel constatar que o
LD obtido por ICP MS é, aproximadamente, 10 vezes menor e, com isso, € possivel aplicar
para amostras que possuam concentracoes inferiores de tungsténio. Ademais, o carbeto de
silicio necessita da determinacdo desse metal, devido ser um material de alta pureza, onde
as amostras I, Il, lll e IV apresentaram altas concentracdes deste elemento. Isto, certifica da
necessidade da sua determinacdo e de um método adequado de preparo para dessa
amostra, devido essa elevada concentracéo de tungsténio, alterar as propriedades fisicas e

qguimicas do material. As amostras V e VI apresentaram concentracdes inferiores ao limite
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de deteccédo e esse fato pode ser justificado pela possibilidade do moinho utilizado no
processo de produgéo, nao ser revestido de carbeto de tungsténio.

Para finalizar, na Tabela 7 sdo apresentados os parametros otimizados para o0 método
de piroidroélise proposto. Com relagéo aos parametros otimizados, destaca-se o fato de nao
necessitar acelerador para a reacdo de piroidrolise. Além disso, 0s Unicos reagentes
utilizados sdo a H202 e Oz, com a geracdo de Oz e H20 como principais residuos da

piroidrolise.

Tabela 7 - Condi¢des otimizadas no método de piroidrélise para a posterior determinacéao de
tungsténio por técnicas baseadas em plasma.

Parametros Condicdes otimizadas
Massa de amostra, mg 5 a 200*
Vazéo de H202 50%, mL min* 1,2
Vazéo de Oz, L min*t 0,1
Tempo reacional, min 60
Temperatura, °C 1000
Uso de acelerador N&o

*Depende da concentragdo presente do analito.



5 CONCLUSAO

O método de preparo de amostra proposto, a piroidrélise, mostrou-se adequado para
a volatilizacdo de espécies volateis de tungsténio de carbeto de silicio, para posterior
determinacao por técnicas baseadas em plasma. Para isso, foi necessaria a implementacéo
de uma vazéo de H202 50% para a lavagem do final do tubo, sendo esta uma zona de
temperatura inferior. Ademais, foi necessario a substituicdo de H20, como reagente de
piroidrélise, por uma solucao de H20250%, devido a reacdo para a formacdo do composto
volatil ser dependente de oxigénio.

A piroidrélise possui como vantagem a utilizacdo de H202 e Oz como principais
reagentes para auxiliar na volatilizacdo das espécies de tungsténio, em contrapartida aos
outros métodos de digestdo por via Umida reportados na literatura que possuem essa mesma
finalidade, que fazem o uso de uma quantidade elevada de reagente nocivos (HNOs, HF e
HCI) e necessitam de um tempo de decomposicdo de até 12 h. Ademais, também néo
necessita da utilizacao de sais, como no método de fusdo alcalina, diminuindo interferéncias
na etapa de quantificacdo causados pela presenca desses. Esse sistema também se
destaca por possuir elevada simplicidade e de baixo custo de implementacdo, além de
possibilitar a separacdo do tungsténio da matriz e evitar posteriores interferéncias em
técnicas de determinacéo.

O método proposto forneceu limite de deteccdo de 23 pg g*, quando utilizada a
técnica de ICP OES, que é considerado adequado para o controle de qualidade do SiC de
pureza da ordem de 4N. O uso da técnica de ICP-MS resultou em um LD de 2,6 ug g7,
adequado para produtos com o grau de pureza de 5N6, caso o tungsténio seja o0 Unico
contaminante.

Os resultados obtidos, ap6s a piroidrélise, foram comparados com os resultados
fornecidos pelo método de fusado alcalina e pela técnica de ativacao neutrénica instrumental
e ndo se observou diferenca significativa (teste t-student, 95% de concordancia). Com isso,

foi possivel concluir que o método de piroidrolise € exato.
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