UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

ANALISE QUIMICA DE MATERIAIS ARGILOSOS E
REFRATARIOS MODIFICADOS DURANTE MOAGEM POR
ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA COM PLASMA

ACOPLADO INDUTIVAMENTE

Mirian Cristina dos Santos*

Tese apresentada como parte dos

requisitos para obtencdo do titulo de
DOUTOR EM CIENCIAS, Area de

concentracdo: QUIMICA ANALITICA.

Orientador: Prof. Dr. Joaguim de Araujo Nobrega

* bolsista FAPESP

Sao Carlos - SP
2006



Ficha catalografica elaborada pelo DePT da
Biblioteca Comunitaria/UFSCar

S237aq

Santos, Mirian Cristina dos.

Andlise quimica de materiais argilosos e refratarios
modificados durante moagem por espectrometria de
emissao Optica com plasma acoplado indutivamente / Mirian
Cristina dos Santos. -- Sao Carlos : UFSCar, 2006.

121 p.

Tese (Doutorado) -- Universidade Federal de Sao Carlos,
2006.

1. Materiais refratarios. 2. Amostragem de suspensoes

em ICP-OES. 3. Moagem reativa. 4. Digestdo em fornos de
microondas. 5. Quimiometria |. Titulo.

CDD: 666.72 (20%)




Dedico este trabalho

Aos meus queridos pais Anita e
Carlos e a minha irma Carla por
sempre me incentivarem.

Ao Leandro por estar
sempre presente em minha
vida.



AGRADECIMENTOS

A Deus.

Ao Prof. Dr. Joaquim de Aradjo NoObrega, na qualidade de amigo e orientador, pelo constante
empenho pessoal manifestado e pelo encorajamento e apoio dado ao longo da realizacdo deste
trabalho. Por ser um interlocutor paciente e generoso e sempre disposto a oferecer estimulos e,
principalmente, ouvir com interesse e animo todas as questfes, duvidas e problemas que
surgiram ao longo do caminho. Sou inteiramente grata por essa orientacdo que ultrapassa esta
tese.

A Dra. Ana Rita de Araujo Nogueira agradeco profundamente pela co-orientacgéo, traduzida em
importantes discussfes e sugestdes que contribuiram largamente para o enriguecimento deste
trabalho e pela amizade.

A Banca Examinadora pela contribuicio e sugestdes que foram importantes para a finalizag&o
desta tese.

A FAPESP pela concessdo das bolsas (Processos MS 02/04370-2 e DD 03/04503-9) e pelo

auxilio financeiro (Processo 02/04473-6).

Ao Programa de Pés-graduacdo em Quimica da Universidade Federal de S&o Carlos pela
oportunidade.

As secretéarias da Pés-graduacdo Ariane, Cristina e Luciani por estarem sempre dispostas a me
ajudarem e pelos servicos prestados.

Ao Prof. Dr. Dilson Cardoso e ao Eng. Leandro Martins do Laboratério de Catdlise da
Engenharia Quimica pelas medidas termogravimétricas.

Ao Eng. Leandro Martins e a Eng. Ana Beatriz Neves Brito do Departamento de Engenharia
Quimica pelas medidas de tamanho de particulas.



Aos meus pais Anita e Carlos e a minha irma Carla por sermos uma familia unida e feliz, com
certeza esse ambiente contribuiu para realizacdo deste trabalho. A vocés, pai e mae, 0s meus
mais profundos agradecimentos por suas sabias licbes de vida e esperanca.

Ao Glauber por todo incentivo e dedicacdo durante varios anos de convivéncia, com certeza
vocé contribuiu muito para eu chegar até aqui.

Aos meus amigos da MG, principalmente ao Glauber e ao Marcelo por sempre me abrirem as
portas nos momentos de pane do meu PC e a Malu e a Cristina por se disponibilizarem a me
ajudar nos momentos de correria. Levarei comigo boas recordacdes dos momentos que

passamos juntos, principalmente dos churrascos!

Aos meus queridos amigos do GAIA Adriana, Alexandra, Andréa, Ariel, Caio, Carlinha, Claudia,
Daniela, Edivan, Eveline, Fabiana, Fernanda, George, Gilberto, Kelly, Lilian, Mario, Marcos,

Rodolfo, Silvia, Simone, Telma e Wladiana pela agradavel convivéncia.

Aos meus também queridos amigos Carla, Clésia, Daniel, Daniele, Edilene, Elma, Fabiana
(Bia), Fernando, Leticia, Marcos, Silvia, Sherlan e tantos outros, hoje chamados ex-GAIA que
foram tdo importantes durante a realizacéo deste trabalho.

Aos meus amigos do CCDM/UFSCar Telma, Rose, Fernando e Débora.

As minhas amigas Mirian e Olga pela amizade e pelos momentos de descontrago.

Aos meus amigos do Departamento Quimica pelo apoio interesse manifestado.

Ao Leandro Martins, ndo como profissional, mas como companheiro querido, por partilhar
comigo todo o processo de producdo da tese, sendo minha mais importante fonte de apoio
intelectual e afetivo. Sua existéncia me faz feliz.

A todos agradeco, profundamente.

MUITO OBRIGADA!



Vi

Lista de tabelas

TABELA 4.1. Parametros operacionais para determinacao de Al, Ca, Fe, K, Mg,
Na, P, Ti e Si em suspensfes de materiais de referéncias certificados de argilas e
refratarios em condicdes NE0 rODUSTAS. ......cecviieiiiecee e 28
TABELA 4.2. Pardmetros operacionais para determinacdo de Al, Ca, Fe, K, Mg,
Na, P, Ti e Si em suspensfes de materiais de referéncias certificados de argilas e
refratarios em condiCOES rODUSTAS. .........ecvciciiie e 29
Tabela 4.3. Programa de aquecimento empregado na digestdo dos materiais
(o] = 01 od 0 1S USSP TP PPRRR 36
TABELA 4.4. Programa de aquecimento utilizado nas digestdes alcalinas............ 40
TABELA 5.1. Percentuais de cada fracdo de tamanho de particula obtidos por
moagem das argilas com diferentes tempos (15, 30 € 45 MiN). ...cccccvveeveiiieieieennens 42
TABELA 5.2. Percentuais de cada fracdo de tamanho de particula obtidos por
moagem dos materiais refratarios com diferentes tempos (15, 30 e 45 min).......... 43
TABELA 5.3. Tamanho meédio e distribuicdo do tamanho de particulas dos
MALETIAIS CEIAMICOS. ...ueitirtieieeeeite ettt se et be st e e b e beebeese e e e sbesaesaeeneessesresneene 44
TABELA 5.4. Intensidades dos sinais de emissédo dos analitos em suspensdes
preparadas a partir de diferentes tempos de moagem da argila S&o Siméo (IPT-
42) quimicamente modificada com Na,COs3. Suspensédo 10% v/v de HNO3 e Mgll /
Y Lo B OSSPSR 69
TABELA 5.5. Intensidades dos sinais de emissdo dos analitos em suspensodes
preparadas a partir de diferentes tempos de moagem da argila Sdo Siméao (IPT-
42) quimicamente modificada com LiBO,. Suspensdo 10% v/v de HNOs; e Mgll /
Y o B OSSPSR 69
TABELA 5.6. Fases mineralégicas presentes nos materiais analisados por
(o[ g=Tor= (ol [N = 10 L OSSR U TP STROR RS 74
TABELA 5.7. Teores de 6xidos determinados e recuperacdes (%) obtidos a partir
da digestéao das argilas quimicamente modificadas por moagem durante 2,0 h com
LiBO; e analise por ICP OES. O teor determinado representa o valor médio de trés

medidas. Rsd € 0 desvio padrao relativo. ... 80



viii

TABELA 5.8. Teores de 6xidos determinados e recuperacdes (%) obtidos a partir

da digestdo das argilas quimicamente modificadas durante 2 h com Na2COs3 e
anélise por ICP OES com os respectivos limites de detecgdo (LD) ........ccveeeeeeunncns 82
TABELA 5.9. Recuperacdes obtidas a partir das diferentes estratégias de
calibracdo empregadas na andlise direta de suspensdes de argilas modificadas e
NAO0 MOAIfICAUAS. ....cveieeieeee ettt e e sae e ere e b e e nee 87
TABELA 5.10. Comparacéo entre os teores percentuais recuperados® (%) obtidos
a partir da analise de 120 mg de suspensfes de argilas (1:5), 240 mg de
suspensodes de argilas (5:1 m/m) e 120 mg de suspensdes de argilas (1:2 m/m)
modificadas com LiBO, em meio 10% v/v agua régia. Razdo Mg 1l /Mg 1> 8....89
TABELA 5.11. Comparacao ertre os teores percentuais recuperados® (%) obtidos
a partir da analise direta de suspensdes de argilas (1:5 m/m) quimicamente
modificadas com LiBO, e Na;CO3; e medidas por ICP OES. ........ccoccevvviiineninnnnnnd 90
TABELA 5.12. Recuperagdes (%) obtidas a partir da analise por ICP OES com
visdo axial para a argila Sdo Simdo - IPT-42 empregando curva analitica de
calibracdo com suspensfes de materiais refratarios. Os valores representam
Meédias de tréS determMINAGOES. ......ccivciiiieieii et ene 92
TABELA 5.13. Recuperacbes (%) obtidas a partir da analise por ICP-OES com
visdo axial para a argila Plastica - IPT-32 empregando curva analitica de
calibracdo com suspensdes de materiais refratarios. Os valores representam
Médias de trés determMINAGCOES.......cccucveiieiece ettt ne 93
TABELA 5.14. Recuperacdes (%) obtidas a partir da analise por ICP OES com
visdo axial para a argila Para - IPT-28 empregando curva analitica de calibragcédo
com suspensdes de materiais refratarios. Os valores representam médias de trés
(02 =] 1 0T T Yot o= 93
Tabela 5.15. Resultados obtidos a partir da analise direta de suspensfes de
argilas quimicamente modificadas com LiBO, usando GSAM simplificado e por
digestdo em meio acido e medidas por ICP OES. ..., 97
TABELA 5.16. Teores médios e desvios padrdo obtidos a partir da andalise direta

da suspenséao da argila IPT-28 usando 0 GSAM simplificado (N=3)........cccceevrenns 99



TABELA 5.17. Teores médios e desvios padrao obtidos a partir da analise direta
da suspensdao da argila IPT-32 usando o0 GSAM simplificado (N=3).......cccccevvreennn. 99
TABELA 5.18. Teores médios e desvios padrao obtidos a partir da analise direta
da suspenséao da argila IPT-42 usando o0 GSAM simplificado (N=3).......cccccceevrenns 99
TABELA 5.19. Teores médios e desvios padrao obtidos a partir da analise direta
da suspensédo do material refratario IPT-51 usando o GSAM simplificado (n=3).100
TABELA 5.20. Teores médios e desvios padrao obtidos a partir da analise direta
da suspensédo do material refratario IPT-57 usando o GSAM simplificado (n=3).100
TABELA 5.21. Teores médios e desvios padrédo obtidos a partir da analise direta
da suspensédo do material refratario IPT-63 usando o GSAM simplificado (n=3).101
TABELA 5.22. Teores meédios determinados por ICP OES, desvios padrédo
relativos e percentuais de recuperacao para argilas modificadas por moagem com
LiBO; e digeridas com 25% m/V KOH (N = 3). oo 104
TABELA 5.23. Teores meédios determinados por ICP OES, desvios padrdo
relativos e percentuais de recuperacao para argilas modificadas por moagem com
LiBO; e digeridas com 25% m/V NaOH (N = 3). oo 105
TABELA 5.24. Digestdo assistida por radiacdo microondas de argilas
quimicamente modificadas com LiBO,. Resultados apresentam teores médios,
desvios padréo relativos e percentuais de recuperacao (N = 3). ccccvvevererieeriennens 107
TABELA 5.25. Valores de SBR para digestdes em meio alcalino e em meio acido
de argilas quimicamente ModifiCadas. .........cccccvvieiieniiericrecre e 109
TABELA 5.26. Limites de deteccdo e quantificacdo para as digestbes em meio

alcalino e em meio acido de argilas quimicamente modificadas. ..........c..ccccevuenen. 109



Lista de Figuras

FIGURA 4.1. Espectrdmetro simultdneo de emissdo oO6ptica com plasma
indutivamente acoplado com configuragao axial. .........c.ccecereeveienenieniene e 25
FIGURA 4.2. Espectrdmetro de emissao Optica com plasma de argbnio induzido
(ICP OES) com configuracdo axial: (1) Parafuso de fixacdo da tocha; (2)
Tubulacdo para transporte do aerossol; (3) Suporte para fixacdo da tocha; (4)
Tubulacdo de gas auxiliar; (5) Tocha de quartzo; (6) Bobina de inducéo; (7)
Interface com introducéo de Arg) em contra-corrente (End-on-gas) e (8) Tubulagéo
(o (oo F= TSR0 (o I o] F= 1< o - VUSSR 26
FIGURA 4.3. Camara de Nebulizagdo Sturman-Masters: (1) Tubulacdo de
transporte do aerossol para a tocha; (2) suporte; (3) nebulizador; (4) dreno .......... 26
FIGURA 4.4. Nebulizador com ranhura em V: (1) Tubulagdo para entrada da
amostra; (2) Tubulacéo para a entrada do gas de nebulizacao............ccccceeevervvenennee. 27
FIGURA 4.5. (a) Moinho de bolas utilizado na moagem dos materiais. (b)
Recipiente de carbeto de tUNGSENIO. .....ccccvviiiiieriiiisieere e 30
FIGURA 4.6. ETHOS 1600 Milestone equipado com 10 frascos de Teflon PFA.

Poténcia maxima: 1000 W e Pressdo maxima: 100 atm (Fonte: www.milestone.it)

FIGURA 5.1. Intensidades de emissdo para a linha Al | 394,403 nm em
suspensodes de argilas em condi¢des (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) ndo robustas
Mg II/Mg 1 <8. | -fragcdo ? > 149 ?m, Il - fracdo 74 < ? <149 ?m, lll - fragdo 44 <
? <74 7?2m, IV - fragdo 37 < ? <44 ?meV -fragdo ? < 37 ?m. Suspensao 100
mg/100 mL em 10% v/v HNQOs;. As barras representam os valores médios e 0s
desvios padréo estéo representados para cada medida (N = 3). ...ccccccevveveeriernenn 45
FIGURA 5.2. Intensidades de emissdo para a linha Ca Il 422,673 nm em
suspensoes de argilas em condi¢des (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) n&o robustas
Mg IIMg | < 8. | -fragdo ? > 149 ?2m, Il - fragdo 74 < ? <149 ?m, lll - fragéo 44 <
? <74 7?m, IV - fragdo 37 < ?<44 ?meV -fragcdo ? < 37 ?m. Suspensédo 100
mg/100 mL em 10% v/v HNO;. As barras representam os valores médios e 0s

desvios padrao estao representados para cada medida (N = 3). ..cccocveveverieneniennnns 46



Xi

FIGURA 5.3. Intensidades de emissdo para a linha Fe 1l 238,203 nm em
suspensodes de argilas em condi¢des (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) ndo robustas
Mg II/IMg1<8. | -fracdo ? > 149 ?2m, Il - fragcdo 74 < ? <149 ?m, Ill - fracdo 44 <
? <74 ?2m, IV - fragdo 37 < ? <44 ?m eV -fracdo ? < 37 ?m. Suspensédo 100
mg/100 mL em 10% v/v HNGOs;. As barras representam os valores médios e 0s
desvios padréo estdo representados para cada medida (N = 3). ....cccccevveveeveernennn 46
FIGURA 5.4. Intensidades de emissdo para a linha K | 766,498 nm em
suspensoes de argilas em condi¢des (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) ndo robustas
Mg lI/IMg1<8. | -fracdo ? > 149 ?2m, Il - fracdo 74 < ? <149 ?m, Ill - fracdo 44 <
? <74 7?m, IV - fragdo 37 < ?<44 ?meV -fracdo ? < 37 ?m. Suspensédo 100
mg/100 mL em 10% v/v HNGs. As barras representam os valores médios e 0s
desvios padréo estao representados para cada medida (N = 3). ...cccccceevveveeieecnnnn 47
FIGURA 5.5. Intensidades de emissdo para a linha Mg Il 280,265 nm em
suspensdes de argilas em condi¢des (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) ndo robustas
Mg II/Mg 1 <8. | -fracdo ? > 149 ?m, Il - fracdo 74 < ? <149 ?m, Il - fragdo 44 <
? <74 ?2m, IV - fragdo 37 < ? <44 ?m eV -fracdo ? < 37 ?m. Suspensédo 100
mg/100 mL em 10% v/v HNGOs;. As barras representam os valores médios e 0s
desvios padrao estéo representados para cada medida (N = 3). ......cccevveveereernennn 47
FIGURA 5.6. Intensidades de emissdo para a linha P | 213,618 nm em
suspensdes de argilas em condi¢des (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) ndo robustas
Mg II/IMg | < 8. I-fragdo ? > 149 ?2m, Il - fracdo 74 < ? <149 ?m, Ill - fracdo 44 <
? <74 ?m, IV - fragdo 37 < ? <44 ?meV -fracdo ? < 37 ?m. Suspensédo 100
mg/100 mL em 10% v/v HNGQs;. As barras representam os valores médios e 0s

desvios padrao estéo representados para cada medida (N = 3). ...ccccccevivevieieninnnn 48
FIGURA 5.7. Intensidades de emissdo para a linha Si | 288,158 nm em

suspensoes de argilas em condi¢des (a) robustas Mgll/Mgl > 8 e (b) ndo robustas
Mgll/Mgl < 8. | - fragdo ? > 149 ?m, Il - fracdo 74 < ? <149 ?m, lll - fracdo 44 < ?
<74 ?m, IV -fragdo 37 < ? <44 ?me V -fracdo ? < 37 ?m. Suspensédo 100
mg/100 mL em 10% HNO3 v/v, n = 3. Os desvios padrao estao representados para

(7= [0 [= W 0 ¢ 110 [ [0 [ VrUU oo o urr OO RRTRRRRRRR 48



Xii

FIGURA 5.8. Intensidades de emissdao para a linha Ti Il 334,939 nm em
suspensodes de argilas em condi¢des (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) ndo robustas
Mg lI/Mg1<8. | -fragdo ? > 149 ?2m, Il - fragcdo 74 < ? < 149 ?m, Ill - fracdo 44 <
? <74 ?2m, IV - fragdo 37 < ? <44 ?m eV -fracdo ? < 37 ?m. Suspensédo 100
mg/100 mL em 10% v/v HNGOs;. As barras representam os valores médios e 0s
desvios padréo estao representados para cada medida (N = 3). ...ccccccevveveeveernnnne 49
FIGURA 5.9. Intensidades de emissdo para a linha Al | 394,403 nm em
suspensoes de argilas em condi¢des (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) ndo robustas
Mg /Mg 1<8. | -fragdo ? > 149 ?2m, Il - fracdo 74 < ? <149 ?m, Ill - fracdo 44 <
? <74 7?m, IV - fragdo 37 < ?<44 ?meV -fracdo ? < 37 ?m. Suspensédo 100
mg/100 mL em 10% v/v HNGs. As barras representam os valores médios e 0s
desvios padréo estao representados para cada medida (N =3). ...ccccccevviveveeiininnnn 49
FIGURA 5.10. Intensidades de emissdo para a linha Ca Il 422,673 nm em
suspensdes de argilas em condi¢des (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) ndo robustas
Mg lI/Mg 1 <8. | -fracdo ? > 149 ?m, Il - fracdo 74 <? < 149 ?m, Il - fragdo 44 <
? <74 ?2m, IV - fragdo 37 < ? <44 ?m eV -fracdo ? < 37 ?m. Suspensédo 100
mg/100 mL em 10% v/v HNGOs;. As barras representam os valores médios e 0s
desvios padréo estao representados para cada medida (N =3). ...ccccccevveveereernnnne 50
FIGURA 5.11. Intensidades de emissdo para a linha Fe 1l 238,203 nm em
suspensdes de argilas em condi¢des (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) ndo robustas
Mg /Mg 1<8. | -fragdo ? > 149 ?2m, Il - fracdo 74 < ? <149 ?m, Ill - fracdo 44 <
? <74 ?m, IV - fragdo 37 < ? <44 ?meV -fracdo ? < 37 ?m. Suspensédo 100
mg/100 mL em 10% v/v HNGQs;. As barras representam os valores médios e 0s

desvios padréo estao representados para cada medida (N =3). ...ccccccevvveieeveeinnnn 50
FIGURA 5.12. Intensidades de emissdo para a linha K | 766,498 nm em

suspensdes de argilas em condi¢des (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) ndo robustas
Mg II/Mg 1 <8. | -fracdo ? > 149 ?m, Il - fracdo 74 < ? < 149 ?m, lll - fragdo 44 <
? <74 ?2m, IV - fragdo 37 < ? <44 ?m eV -fracdo ? < 37 ?m. Suspensédo 100
mg/100 mL em 10% v/v HNGOs;. As barras representam os valores médios e 0s

desvios padrao estdo representados para cada medida (N = 3). ...cccocevvverieneneenn. 51



Xiii

FIGURA 5.13. Intensidades de emissdo para a linha Mg Il 280,265 nm em
suspensodes de argilas em condi¢des (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) ndo robustas
Mg II/IMg1<8. | -fragdo ? > 149 ?2m, Il - fragdo 74 < ? <149 ?m, Ill - fracdo 44 <
? <74 ?2m, IV - fragdo 37 < ? <44 ?m eV -fracdo ? < 37 ?m. Suspensédo 100
mg/100 mL em 10% v/v HNGOs;. As barras representam os valores médios e 0s
desvios padréo estao representados para cada medida (N =3). ...cc.ccccevveveeveecnene, 51
FIGURA 5.14. Intensidades de emissdo para a linha Na 589,587 nm em
suspensoes de argilas em condi¢des (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) ndo robustas
Mg /Mg 1<8. | -fragdo ? > 149 ?2m, Il - fracdo 74 < ? <149 ?m, Ill - fracdo 44 <
? <74 7?m, IV - fragdo 37 < ?<44 ?meV -fracdo ? < 37 ?m. Suspensédo 100
mg/100 mL em 10% v/v HNGs. As barras representam os valores médios e 0s
desvios padréo estao representados para cada medida (N =3). ...ccccccvviveveeiininnne 52
FIGURA 5.15. Intensidades de emissdo para a linha P | 213,618 nm em
suspensdes de argilas em condi¢des (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) ndo robustas
Mg lI/Mg 1 <8. | -fracdo ? > 149 ?m, Il - fracdo 74 < ? <149 ?m, Il - fragdo 44 <
? <74 ?2m, IV - fragdo 37 < ? <44 ?m eV -fracdo ? < 37 ?m. Suspensédo 100
mg/100 mL em 10% v/v HNGOs;. As barras representam os valores médios e 0s
desvios padréo estao representados para cada medida (N =3). ...ccccccevveveereernnnne 52
FIGURA 5.16. Intensidades de emissdo para a linha Si | 288,158 nm em
suspensdes de argilas em condi¢des (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) ndo robustas
Mg lI/IMg1<8. | -fragdo ? > 149 ?2m, Il - fracdo 74 < ? <149 ?m, Ill - fracdo 44 <
? <74 ?m, IV - fragdo 37 < ? <44 ?meV -fracdo ? < 37 ?m. Suspensédo 100
mg/100 mL em 10% v/v HNGQs;. As barras representam os valores médios e 0s

desvios padréo estao representados para cada medida (N =3). ...ccccccevvveieeveeinnnn 53
FIGURA 5.17. Intensidades de emissdo para a linha Ti Il 334,939 nm em

suspensdes de argilas em condi¢des (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) ndo robustas
Mg II/Mg 1 <8. | -fracdo ? > 149 ?m, Il - fracdo 74 < ? <149 ?m, Il - fragdo 44 <
? <74 ?2m, IV - fragdo 37 < ? <44 ?m eV -fracdo ? < 37 ?m. Suspensédo 100
mg/100 mL em 10% v/v HNGOs;. As barras representam os valores médios e 0s

desvios padréo estdo representados para cada medida (N =3). ...ccccccevveveeceernnnne 53



Xiv

FIGURA 5. 18. Intensidades das linhas de emissao para os elementos Al, Ca, Fe,
K, Mg, Na, P, Si e Ti em diferentes pHs para a argila Para. As barras representam
valores médios e os desvios padrdo estao representados para cada medida (n =
) TS 56
FIGURA 5.19. Intensidades das linhas de emissdo para os elementos Al, Ca, Fe,
K, Mg, Na, P, Si e Ti em diferentes pHs para a argila Plastica. As barras
representam valores médios e 0s desvios padrdo estdo representados para cada
(gL [0 Fo T (T ) PSPPSR 57
FIGURA 5.20. Intensidades das linhas de emissao para os elementos Al, Ca, Fe,
K, Mg, Na, P, Si e Ti em diferentes pHs para a argila Sdo Simao. As barras
representam valores médios e 0s desvios padrédo estdo representados para cada
paT=To [To b= T ) TSRS 58
FIGURA 5.21. Intensidades das linhas de emisséao para os elementos Al, Ca, Fe,
K, Mg, Na, P, Si e Ti em diferentes pHs para o refratario aluminoso. As barras
representam valores médios e 0s desvios padrdo estdo representados para cada
(gaT=To [0 F= T (i ) USRS 59
FIGURA 5.22. Intensidades das linhas de emissdo para os elementos Al, Ca, Fe,
K, Mg, Na, P, Si e Ti em diferentes pHs para o refratario silico-aluminoso. As
barras representam valores médios e os desvios padrao estédo representados para
o2z T F= W g =T [To =T (g T ) TSR PRRPR 60
FIGURA 5.23. Intensidades das linhas de emissédo para os elementos Al, Ca, Fe,
K, Mg, Na, P, Si e Ti em diferentes pHs para o refratario silicoso. As barras
representam valores médios e 0s desvios padrédo estdo representados para cada
(gaT=To [0 E= T (i ) U RUSRP PSRRI 61
FIGURA 5.24. Efeito dos uso de diferentes modificadores quimicos durante a
etapa de moagem (2 h) sobre as intensidades dos sinais de emissao. SS- argila
Sdo Simao sem modificacdo quimica; SS + G — argila Sdo Simao moida com
grafite; SS + AA - argila Sdo Simdo moida com acido ascorbico; SS + Li - argila
Sado Simao moida com LiBO,; SS + Na - argila Sdo Simdo moida com Na,COg3; SS
+ NH - argila Sdo Simao moida com NH,Cl. Suspensdes preparadas em 10% v/v

HNOs. As barras representam valores médios e od desvios padréo foram



XV

reresentados com tragcos verticais (n = 3). O plasma operou em condi¢cdes
robuStas (Mg 11/ MG | > 8). ot e et ne 64
FIGURA 5.25 Efeito do uso de Na,COs3 e LiBO, durante a etapa de moagem do
refratario aluminoso (IPT-57) sobre as intensidades dos sinais. AL — refratario
aluminoso sem modificacdo quimica; AL + Li - refratario aluminoso moido com
LiBO,; AL + Na - refratario aluminoso moido com Na,COs. As barras representam
valores médios e od desvios padrao foram reresentados com tracos verticais (n =
3). O plasma operou em condi¢8es robustas (Mg Il / Mg 1 > 8).....ccccvvvevvniinnniennns 66
FIGURA 5.26 Efeito do uso de Na2COg3 e LIBO2 durante a etapa de moagem do
refratario silicoso (IPT-63) sobre as intensidades dos sinais. Sl — refratario silicoso
sem modificacdo quimica; Sl + Li - refratario silicoso moido com LiBO;; Sl + Na -
refratario silicoso moido com Na,COs. As barras representam valores médios e od
desvios padréao foram reresentados com tracos verticais (n = 3). O plasma operou
em condi¢cdes robustas (Mg [/ Mg | > 8). ..o 67
FIGURA 5.27 Efeito do uso de Na,COs e LiBO, durante a etapa de moagem do
refratario aluminoso (IPT-51) sobre as intensidades dos sinais. Sl — refratario
silico-aluminoso sem modificagdo quimica; SI + Li - refratario silico-aluminoso
moido com LiBO,; S| + Na - refratario silico-aluminoso moido com Na>COs. As
barras representam valores médios e od desvios padrao foram reresentados com

tragos verticais (n = 3). O plasma operou em condi¢des robustas (Mg Il / Mg | > 8).

FIGURA 5.28. Difratogramas da argila Sao Simao (IPT-42): material original e
materiais moidos usando LiBO, 0U Na2CO3. .ocvcviiiviiiiieiiiieciesie et seeeens 71
FIGURA 5.29. Difratogramas da argila Plastica (IPT-32): material original e

materiais moidos usando LIBO, 0U Na2CO3. ....ccviiiirieriirieriesiesiseseeee e 71
FIGURA 5.30. Difratogramas da argila Para (IPT-28): material original e materiais
Moidos usando LIBO2 OU NA2CO3. ....ciciiiiiiciie ettt ettt sttt sae e s ae s sae s sree e 72
FIGURA 5.31. Difratogramas do refratario aluminoso (IPT-57): material original e
materiais moid 0s usando LiBO, 0U Na2CO3. ....ociiiierieriiiieriesie s 72

FIGURA 5.32. Difratogramas do refratario silicoso (IPT-63): material original e

materiais moidos usando LIBO2 OU NA2CO3. ....eeiviiiiieeeeeeeeeeeeeeeieeeee e e e e aeieaeenaeennaans 73



XVi

FIGURA 5.33. Difratogramas do refratario silico-aluminoso (IPT-51): material

original e materiais moidos usando LiBOz 0u Na2CO3. .....cccvvvivnenvnenene ceesieenieenes 73
FIGURA 5.34. Curvas termogravimétricas da argila Sdo Simédo (IPT-42) nédo

modificada, modificada com LiBO2 € dO LiBOh. ....ccoceeviiieie e 75
FIGURA 5.35. Curvas termogravimétricas da argila Plastica (IPT-32) néo
modificada, modificada com LiBO2 € dO LIBOy. .....cceeiiiniiieiiiereeeeee e 76
FIGURA 5.36. Curvas termogravimétricas da argila Para (IPT-28) ndo modificada,
modificada com LiBO2 € d0 LIBO2. ...c..couciriiriiiieieinieriesieeeese s 76
FIGURA 5.37. Curvas termogravimétricas do refratario aluminoso (IPT-57) nao
modificada, modificada com LiBO2 € d0 LIBOh. ....cooevivivieie e 77
FIGURA 5.38. Curvas termogravimeétricas do refratario silicoso (IPT-63) néo
modificada, modificada com LiBO2 € d0 LIBOu. ....cccoiiiiiiiieiieeeeeeeee e 77
FIGURA 5.39. Curvas termogravimétricas do refratario silico-aluminoso (IPT-51)
ndo modificada, modificada com LiBO2 € dO LIBOy. ....cccceeeririiiiiiineseieeeeeee 78

FIGURA 5.40 Efeito da adicdo de LiBO, em suspensdes de argilas IPT-42 (20 mg)
em meio 10% v/v HNO3z sobre as intensidades dos sinais de emissdo. SS —sem
adicado de LiBO;; SS20 — adigcédo de 20 mg de LiBO,; SS40 — adicao de 40 mg de
LiBO,; SS60 — adicdo de 60 mg de LiBOy; SS80 — adicdo de 80 mg de LiBOy;
SS100 - adi¢do de 100 mg de LIBO,; e SSMO —suspensédo de 120 mg argila IPT-
42 quimicamente modificada com LiBO, na razédo 1:5 m/m (argila:modificador). As
barras representam os teores médios e o0s tracos verticais os desvios padréo (n =
) TSRS 84
FIGURA 5.41 Efeito da adicdo de Na,CO3; em suspensfes de argilas IPT-42 (20
mg) em meio 10% v/v HNO3 sobre as intensidades dos sinais de emissédo. SS —
sem adicdo de Na,COs; SS20 — adicdo de 20 mg de Nap,COs; SS40 — adicdo de
40 mg de Nap;COs; SS60 — adicdo de 60 mg de Na,COs3; SS80 — adicdo de 80 mg
de Na,COg3; SS100 — adicdo de 100 mg de Na,CO3; e SSMO —suspersao de 120
mg argila IPT-42 quimicamente modificada com Na,COsz na razdo 1.5 m/m
(argila:modificador). As barras representam os teores meédios e 0s tracos verticais

0S AESVIOS PAATA0D (N = 3)ueiiiieieitiiieeie ettt sttt srbe e e b se e ne e 85



XVii
Lista de Abreviagdes

ICP OES - Espectrometria de emissado Gptica com plasma acoplado indutivamente
PTFE - politetrafluoretileno

CCD -"“Charge Coupled Device”

DRX — Difracéo por raios-X

ATG — Andlise termogravimétrica

GSAM — Método Generalizado das adi¢des de padréo



XVili

SUMARIO
1- INTRODUGAO. ...ttt ettt sa sttt snsassesassensans 2
2- REVISAQO BIBLIOGRAFICA .......iitiiiieeteetesssseseesssssessesssssss st sssssssssssesssssnns 6
2.1 Materiais CeramiCoS € FEfTatAriOS.........cevreriririrereeeee e 6
2.2 Andlise direta de suspensdes de materiais inorganicos por espectrometria de emissao
Optica com plasma acoplado INAULIVAMENEE ..........coveeeererereeees e 7
2.2.1 Estratégia para moagem e modificagdo da amostra solida...........cccceeeevrvrenicnnes 8
2.2.2 Homogeneizacao e Estabilizagd0 de SUSPENSDES ........cccevvviveienieniesne e 11
2.2.3 NebUliZACAO 0E SUSPENSDES.......ccverieesieeiieesieesteeiteeee e seesreesseesseesseeseeseeseenseenes 12
2.3 Emprego de bases fortes para a digestdo de materiais inorganicos..........coceceeeueenen. 19
3= OBUJIETIVOS ...ttt b et b ettt nb et et e s 22
4- PARTE EXPERIMENTAL ..ottt sttt 24
4.1 SOIUGOES € REAGENLES. ... .ecveeeieeieecieeseesteeste et e ste et e e e e e e s e e te e beereenseeneeeneesneennes 24
T N 1110 (= TSR ORR PR 24
4.3 Instrumentagdo € EQUIPAMENTOS ........ccviieierieriesieeeie et eee e sees 25
4.3.1 Espectrémetro de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente............. 25
4.3.2 MOINNO 8 BOIBS.......cceieiieiieieee e 30
4.3.3 Espectrometria de difraG80 POI FAI0S-X.......ccrereeriereerieneesieseesee e seesaeeseeseeeneens 30
4.3.4 Andlise TErMOGraViMELIICA .....c.evveriireireerie et ee e 31
4.3.5 Andise dos tamanhos de PartiCUIES ..........cccuiereriereneneeeese e 31
4.3.6 FOIrNO de MICIOONAES. ......c.coiuiiuiiuieieiesie ettt e e e e 31
4.4 Efeito do tamanho de particulas sobre as intensidades dos sinais de emisséo dos
= 7= 0SSP PRN 32
4.4.1 Etapa de moagem da amostra SOlda.........cccveeerereienineseses e 32
4.4.2 AMOStras € preparo das SUSPENSOES ......c..eerreerrierierrieeiiesieseesreesseesseessesssesssesssessns 33

4.4.3 Efeito do tamanho de particulas sobre as intensidades dos sinais de emisséo ....33
4.4.4 Efeito do pH sobre as intensidades dos sinais de emiss&o dos analitos nas

SUSPIENSOES ...ttt siee st e ste et e bt sttt esse e s ae e s be e s b e e b e e b e et e et e e abeese e e Re e sheenbe e be e reenneennreenreens 34
4.5 ReaCOES MECANOGUIMICAS ....veuveresresieeieiestesieeseessessessessesseessessessesseessessesseessessesseessesses 34
4.5.1 Efeito da modificacdo quimica sobre as intensidades dos sinais de emissdo dos

ANAlITOS NBS SUSPENSOES ......cueeeirieeiieie ettt sttt sttt ne b b se e e et e e e e be e e e s 35
4.5.2 Estudo do tempo da reagcdo mecanoquimica sobre as intensidades dos sinais de
EMISSA0 A0S ANAIITOS .....cveveeiieieeie ettt saesa e e 35
4.5.3 Efeito da modificacdo quimica sobre a composi¢cdo mineral6gica dos materiais e
propriedades termogravimMELIiCas. .........cueiiieieeieeie et st 35
4.5.4 Efeito da modificacdo quimica sobre a composi¢ao quimica dos materiais....... 36
4.6 Efeito dos ions Li" e Na" sobre as intensidades dos sinais de emissio dos analitos em
SUSPENSOES AE @IJIIBS.....veeceeeeiee ettt b sre e e e e aer e ennes 37
4.7 Efeito das reacbes mecanoquimicas na andlise direta de suspensoes............ceevenenee. 37
4.7.1 Quantificacdo utilizando calibragdo com solugdes de referéncia aquosss .......... 37

4.7.2 Quantificac8o utilizando calibragdo com materiais de referéncia certificados ... 37
4.7.3 Quantificacdo utilizando o método generalizado das adicdes de padréo ............ 39



XiX

4.8 DigestOes assistidas por radiacdo microondas em meio alcalino de materiais

MOdifiCadoS POr MECANOSINTESE. .....c.ueieeiiriierieriie ettt sae e sre e 40
5- RESULTADOS E DISCUSSAOQ.......ouiiieeeeeeeeese et asstsssssae s ses s sasasssssansons 42
5.1 Efeito do tamanho de particulas e da estabilidade das suspensdes sobre as
intensidades dos sinais de emiSs80 d0S aNalit0S...........cevererererenes e 42
5.1.1 Moagem dos materiais de referéncia certificados..........cccocvevevvieiencesevee e, 42
5.1.2 Efeito do tamanho de particulas sobre as intensidades dos sinais de emisséo dos
analitos nas suspensdes de argilas e materiais refrat@rios .........ccoovevevereieniecieesie e, 44
5.1.3 Efeito do pH na andlise de suspensodes de argilas e materiais refratarios............ 55
5.2 ReaCOES MECANOGUIMICES ......cveuereereriesiriesereeiesieiesseieseese s se e se s e s e b e b s snesesnas 62
5.2.1 Efeito da modificagdo quimica sobre as intensidades dos sinais de emissdo dos
ANAITOS NBS SUSPENSIES ......eeiveeireestiesieesteeieeeesseeseesseesseesseesseesesseesseesreesseesseensessesnsennes 62
5.2.2 Avaliagéo do do efeito do tempo moagem sobre as intensidades dos sinais de
EMISSA0 AOS ANALITOS ...ttt sa e e e e 69

5.2.3 Efeito da modificagdo quimica sobre a composi¢cao mineral 0gica dos materiais70
5.2.4 Determinagdo da composicdo quimica dos materiais apds a modificacdo quimica

...................................................................................................................................... 79
5.3 Efeitos dos ions Li™ e Na" sobre as intensidades dos sinais de emissdo dos analitos
NBS SUSPENSTES .....eveerteenteesteeseeseesieesseeste e st e seassesseeaseesseesseesbeesesabesasesaeesaeesbeesbeenbeenbeenseans 83
5.4 Efeito das reagdes mecanoquimicas sobre a andlise direta de suspensfes................. 86
5.4.1 Quantificacdo utilizando calibrag8o aqUOSA...........cccuveverieeieeiieesee e eeee e 86
5.4.2 Quantificacdo utilizando calibracdo com materiais de referéncia certificados...92
5.4.3 Quantificagdo utilizando o método generalizado das adi¢des de padréo ............ 95
5.3 Digestdes assistidas por radiacdo microondas em meio alcalino de materiais
MOdifiCadoSs POr MECONSINIESE......c..eiiiiicieierie et srennes 102
B CONCLUSOES ...ttt sttt sttt 112

7- REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..o e eeeeer e e enesanee e 116



XX

RESUMO

ANALISE QUIMICA DE MATERIAIS ARGILOSOS E REFRATARIOS
MODIFICADOS DURANTE MOAGEM POR ESPECTROMETRIA DE EMISSAO
OPTICA COM PLASMA ACOPLADO INDUTIVAMENTE.

A proposta desta tese foi investigar procedimentos alternativos para analise
guimica de matériais refratarios e argilas por espectrometria de emissao 6ptica
com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) com configuracdo axial pela
analise direta de suspensfes e digestdo assistida por radiacdo microondas
empregando meio alcalino. A primeira etapa do trabalho foi avaliar a introducéo de
suspensdes em ICP OES com configuracdo axial e os efeitos causados pela
distribuicdo de tamanho de particulas sobre as intensidades dos sinais, sendo que
o desempenho desse arranjo foi avaliado para suspensdes de materiais refratarios
e argilas com diferentes tamanhos de particulas. A segunda etapa foi o
desenvolvimento de um método de moagem das amostras sdlidas juntamente com
modificadores quimicos. Dentre os modificadores quimicos estudados encontram-
se 0 LiBO; e 0 Na,CO;s, que sao utilizados como fundentes em procedimentos de
decomposicdo por fusdo, NH,CI, acido ascérbico e grafite. Foram avaliados os
efeitos da modificacdo quimica sobre as intensidades dos sinais de emissédo dos
analitos em suspensfes dos materiais ceramicos quimicamente modificados e o
tempo de modificacdo necessario para obtencdo de maiores valores de
intensidades dos sinais de emissdo. Esse procedimento de modificacdo quimica
foi implementado a fim de promover a formacdo de novos compostos com
propriedades térmicas diferentes dos materiais originais, ou seja, compostos
menos refratarios. Isso favoreceria o processo de atomizagdo-excitacdo dos
materiais quimicamente modificados na analise direta de suspensdes e também
facilitaria a digestdo desses materiais. Os efeitos da modificacdo quimica também
foram avaliados por estudos de difracdo de raios-X e andlise termogravimétrica.
Na analise direta de suspensfes dos materiais quimicamente modificados foram
avaliados diversos meios que pudessem viabilizar a calibracdo do ICP OES com
solucdes de referéncia preparadas em meio aquoso, calibragdo com materiais de

referéncia certificados e calibracdo empregando o método generalizado das
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adicdes do analito. Cabe ressaltar que o aspecto mais critico da analise direta de
suspensfes por ICP OES é o procedimento de calibracdo, que é criticamente
dependente do tamanho de particulas nas suspensdes e da refratariedade das
varias fases mineralégicas de cada material. Nos procedimentos assistidos por
radiacdo microondas em meio alcalino, foram avaliadas dois reagentes: KOH e
NaOH. Aplicando-se o teste t com 95% de confianga conclui-se que os resultados
sdo concordantes com aqueles obtidos por procedimentos de digestdo acida
assistido por radiacdo microondas. Para comparar os dois meios foram avaliados
os valores de limite de deteccdo e razbes sinal analitico-sinal de fundo para os
dois meios, sendo que o meio alcalino se mostrou adequado para a digestdo das
amostras quimicamente modificadas.
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ABSTRACT

CHEMICAL ANALYSIS OF CHEMICALLY MODIFIED CLAY AND
REFRACTORIES MATERIALS DURING THE GRINDING STEP BY
INDUCTIVELY COUPLED PLASMA OPTICAL EMISSION SPECTROMETRY.

The main goal of this thesis was the investigation of alternative procedures
for chemical analysis of refractory materials and clays using an inductively coupled
plasma optical emission spectrometry (ICP OES) with axal view by direct analysis
of slurries and microwave-assisted alkaline digestion. The preliminary experiments
of this work focused the introduction of slurries into the ICP OES with axial view
and evaluated the effects caused by the particle size distribution on the intensities
emission signals. Afterwards, a grinding method in which solid samples were
ground together with chemical modifiers was developed. The chemical modifiers
studied were LiBO, and Na,COs, since they are frequently used as fluxes in fusion
procedures, and NH4CI, ascorbic acid, and graphite. The effects of the chemical
modification on the intensities of emission signals and the grinding time required
for obtaining greater intensities emission signals were evaluated. The chemical
modification procedure was implemented in order to promote the formation of new
compounds with thermal properties different of the original materials. The synthesis
of less refractory compounds would favor the process of atomization-excitation of
the chemically modified materials in the direct analysis of slurries, and it would also
facilitate the digestion of these materials. The effects of the chemical modification
were also evaluated by using X-ray diffraction and thermogravimetric analysis. The
direct analysis of chemically modified materials by ICP OES required the
investigation of several calibration methods based on different approaches: use of
agqueous reference solutions, calibration with slurries prepared using certified
reference materials, and calibration using the generalized standard addition
method. The calibration is the most critical aspect in the direct analysis of slurries
by ICP OES, because is critically dependent on the particle sizes and of the
thermal behavior of the several mineralogical phases of each material. On the

other hand, microwave -assisted digestion was investigated in two alkaline media:
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KOH and NaOH. Applying a paired t-test it was shown that results were in
agreement at 95% confidence level with those obtained by microwave-assisted
acid digestion. The values of the detection limits and signal-to-background ratio
obtained for the two microwave-assisted procedures were compared, and the
alkaline digestion has shown adequate performance for the digestion of the

chemically modified materials.
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1- INTRODUGAO

As amostras de materiais inorganicos, tais como argilas e refratarios
em geral, sdo amostras que possuem elevada resisténcia quimica e baixa
fusibilidade. A analise quimica desses materiais geralmente envolve uma etapa de
conversdo de uma amostra sélida em uma solucdo representativa, pois as
técnicas espectrométricas frequentemente utilizadas para quantificagdo dos
analitos geralmente envolvem a introducdo de amostras como solucées’.

Amostras de materiais inorganicos como compostos refratarios e
materiais ceramicos, geralmente sdo decompostas por fusdo® ou digestdo acida,
empregando-se &cidos concentrados (especialmente HFF. O processo de
digestdo pode conduzir a problemas, inclusive perdas de elementos volateis,
contaminacdo, diluicdo e presenca de residuos sélidos no digerido. O acido
fluoridrico geralmente € utilizado na digestdo acida de compostos que contém
silicio, mas o excesso de HF deve ser complexado para obter uma solucéo final
adequada a andlise por ICP OES sem que haja ataque quimico a tocha de
quartzo. Freqlentemente, esse processo € efetuado pela adi¢cdo de acido borico
para a complexacdo dos ions F". Apesar de evitar o ataque a tocha promovido por
HF, o acido bérico, quando adicionado em excesso, pode induzir a deposicao de
sais na tocha de quartzo afetando a vida atil e causando um aumento na
intensidade do sinal de fundo® .

A analise de suspensdes por espectrometria de emissao Optica com
plasma acoplado indutivamente (ICP OES) € uma alternativa aos procedimentos
de decomposicdo convencional em meio acido que empregam HF. Contudo, para
desenvolver um procedimento de analise de suspensfes de materiais ceramicos
por ICP OES deve-se considerar a influéncia de varios fatores que podem tornar a
analise critica. Dentre esses fatores encontram-se: a etapa de moagem, que
muitas vezes é a etapa determinante da velocidade da andlise, podendo causar
contaminacdo e mudancas de fases dos materiais investigados®. A
homogeneizacdo® e estabilizacdo da suspensdo’ que sdo necessarias para
garantirem a eficiéncia e a reprodutibilidade da nebulizacdo da suspenséo. Outros

fatores importantes, tais como eficiéncia de transporte, eficiéncia de atomizacao-



excitacdo e estratégia de calibracdo sdo extremamente criticos na analise direta
de suspensdes por ICP OES, pois séo diretamente afetados pela distribuicdo do
tamanho de particulas e pelo comportamento termoquimico das particulas.

Uma alternativa para contornar esse tipo de dificuldade seria
desenvolver um procedimento para analise de materiais refratarios e argilas a
partir do desenvolvimento de uma etapa de moagem (etapa de reducao de
tamanho de particulas) utilizando-se nesta etapa um modificador quimico
juntamente com o material cerdmico a ser moido, que pudesse alterar as
propriedades desses materiais. Com isso tanto a andlise direta de suspensdes,

guanto a digestdo desses materiais quimicamente modificados poderiam ser
favorecidas.
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2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais ceramicos e refratarios

A palavra ceramica deriva da palavra grega Kerameikos, que significa
“feito de terra” ou “terroso”. Os materiais ceramicos sao caracterizados por arranjos
cristalograficos complexos envolvendo elementos metalicos unidos por ligages idnicas
e covalentes direcionais®.

Materiais ceramicos constituem uma classe de materiais avancados que
possui importancia em varios campos da tecnologia moderna. O desenvolvimento de
ceramica estrutural e funcional para aplicagbes industriais e dispositivos eletrénicos
requer investigacdo em ciéncias analiticas®'°. Para otimizac&o do processo tecnolégico
para a producdo desses materiais com pureza adequada e para a melhoria do
conhecimento sobre a influéncia de impurezas sobre as propriedades dos produtos
finais, s&o necessarios métodos adequados para analise desses materiais
pulverizados™.

Os materiais ceramicos sdo fabricados a partir de matérias-primas
naturais, beneficiadas ou sintéticas, com caracteristicas controladas. As propriedades
dessas matérias-primas variam conforme a composi¢cao quimica, a estrutura cristalina e
o arranjo das diversas fases componentes. Os materiais ceramicos sdo submetidos a
um processo de sinterizacdo sob temperaturas elevadas para gerar as propriedades de
interesse. Esses materiais podem ainda conter fases néo cristalinas. Assim, a
interpretacdo das propriedades quimicas e fisicas dos materiais ceramicos deve ser
feita considerando-se a identidade das fases constituintes, do arranjo das fases
componentes (microestrutura), do grau de perfeicdo das fases componentes em relacao
aos defeitos estruturais, pureza e estequiometria®?.

As principais matérias-primas utilizadas para a fabricacdo de ceramicas
sdo as argilas e os materiais refratarios. A argila € um material natural, terroso, de
granulacao fina que geralmente adquire plasticidade quando umedecida com agua™?.

Todas as argilas sao constituidas essencialmente por particulas cristalinas
diminutas de um numero restrito de minerais conhecidos como argilominerais. Os

argilominerais sdo compostos por silicatos hidratados de Al e Fe, contendo ainda
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elementos alcalinos e alcalino-terrosos. As argilas contém além dos argilominerais,
geralmente outros componentes, tais como matéria organica, sais solUveis, particulas
de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e outros minerais residuais, e podem conter
também outros minerais n&o cristalinos®.

A andlise quimica desses componentes ndo possibilita uma avaliacdo
completa da composicdo mineralégica, das propriedades fisico-quimicas e das
possiveis aplicacbes tecnologicas das argilas, mesmo assim, identificando-se as
proporcbes desses oxidos funcionais nas argilas, pode-se classifica-las e destina-las
para determinada aplicacdo™®®.

Frente a necessidade do desenvolvimento de procedimentos para analise
quimica desse tipo de material, esta tese buscou o desenvolvimento de novas

estratégias considerando-se 0s aspectos criticos dessa tarefa analitica.

2.2 Analise direta de suspensfes de materiais inorganicos por
espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado

indutivamente

A andlise direta de suspensdes por espectrometria de emissao Optica com
plasma acoplado indutivamente é uma alternativa para a analise quimica de materiais
refratarios. Para alguns desses materiais, a decomposicdo completa € dificil, tornando

entdo conveniente a introducdo de suspensdes. Para amostras de materiais inorganicos

como caulim**®®, materiais geoldgicos™*®, sedimentos e solos'®% materiais

refratarios?!, MgO??, FeO?, argilas?, alumina (Al,03)>125-27 cimentos? |, silica (SiOo)*!,

6,11,26,28 6,25,29 30,31

carbeto de silicio (SiC) , zirconia (ZrOz2) , carvao e tijolos refratarios®?
pode-se utilizar a introducéo de suspensoes.

Os principais parametros a serem considerados na andlise direta de
suspensodes por ICP OES séo: a etapa de moagem, homogeneizacao e estabilizacdo

da suspenséao, calibracdo e nebulizacdo das suspensdes.
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2.2.1 Estratégia para moagem e modificacdo da amostra sélida

Deve-se enfatizar que existem varias dificuldades na analise direta de
suspensdes. A obtencdo de uma amostra homogénea proveniente da amostra
heterogénea original € dificil, principalmente quando a amostra deve ser reduzida a
tamanhos de particula diminutos®3.

Para a analise de amostras de materiais ceramicos geralmente necessita-
se de uma etapa de reducdo de tamanho de particula. Varios aspectos devem ser
considerados nessa etapa: a) tipo de moinho e métodos de moagem, b) recipiente do
moinho, ¢) tempo de moagem e d) tamanho e distribuicdo do tamanho de particulas.

A capacidade de um material ser moido depende da sua dureza,
elasticidade, clivagem e também da energia total aplicada durante o processo de
moagem pelo moinho. Amostras inorganicas sado particularmente problematicas pois
contém em sua composicdo uma variedade de minerais, geralmente de diferentes
tamanhos de particulas e dureza®* .

O método de moagem mais adequado para reducdo do tamanho de
particulas depende do tipo de amostra. Em geral, materiais duros podem ser moidos
com sucesso. Porém, algumas amostras que contém compostos com uma variedade de
minerais com diferentes tamanhos de particulas, dureza e friabilidade sao
problematicas™®.

Diferentes moinhos podem ser utilizados, dependendo dos objetivos da
analise. Existem varios tipos de moinho que diferem em suas capacidades, velocidades

de operacdo e eficiéncia de moagem®. EBDON et al3®

em seu artigo de revisédo
apresentaram diversos métodos de moagem e tipo de moinhos, entre eles: moinho de
bolas, moinho planetario, moinho vibratério, “Puck-type grinder” e o método “bottle and
bead”.

O moinho de bolas pode ser utilizado na moagem de diversos materiais
inorganicos. O processo conduzido nesses moinhos gera energia suficiente para
produzir tamanhos de particulas reduzidos e uniformes®.

A escolha de um recipiente apropriado para o moinho é importante para
controle analitico. O recipiente deve ser mais duro que o material a ser moido e deve

ser de uma substéncia cuja eventual transferéncia a amostra ndo interferira na analise.
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O sucesso da moagem é determinado pela escolha do recipiente e bolas. A escolha
depende da quantidade de amostra, granulometria final e pureza da amostra
necessarias para a analise subsequente. Uma variedade de materiais pode ser utilizada
nos recipientes e bolas: ago, carbeto de tungsténio, alumina, agata, nitreto de silicio e
zirconia®’38,

Durante a etapa de moagem ocorrem choques entre as bolas e a
superficie do recipiente, podendo ocorrer a abrasdo do recipiente do moinho
dependendo da energia cinética envolvida. Tal abrasdo aumenta com o uso, diminuindo
assim o tempo de vida do recipiente. Para minimizar esse tipo de problema, a
resisténcia a abrasdo do recipiente de moagem deve ser maior que o grau de dureza do
material a ser moido>®,

O recipiente do moinho € a principal fonte de contaminacdo devido ao
impacto das bolas sobre as paredes internas do recipiente. Assim, algum material pode
ser deslocado e incorporado ao pé. Isso pode alterar a composicdo da amostra®.

O intervalo de tempo de moagem € outro parametro importante que deve
ser considerado nesse tipo de analise®. Normalmente o tempo é escolhido para
alcancar um estado uniforme entre a fratura e a soldagem do material. O tempo de
moagem depende do tipo de moinho usado, da intensidade de moagem, da raz&o de
bolas e da quantidade de amostra e da temperatura de moagem. Para escolha do
intervalo de tempo deve-se combinar os parametros acima e o sistema particular do
solido.

A distribuicdo do tamanho de particulas e o tamanho de particulas tém
efeitos pronunciados sobre a exatiddo e precisdo no método de analise de suspensbes
por ICP OES, devido a eficiéncia de atomizacéo-excitacao e efeitos de transporte da
particula solida. A eficiéncia de atomizacao-excitacdo de particulas soélidas no plasma
geralmente requer particulas com tamanho de gréos reduzidos (5-10 um), com esse
tamanho de particulas o transporte da suspenséo até o plasma é similar ao transporte
de uma solucdo aquosa®®. Devido & importancia da determinacéo da distribuicdo do
tamanho de particulas muitas técnicas foram desenvolvidas para determinar as
caracteristicas dos solidos, dentre elas destacam-se 0s métodos microscopicos,
difracdo de radiacdo, de separacdo utilizando peneiras e sedimentacdo

gravitacionaf*3°.
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Além de reduzir o tamanho, o moinho de bolas pode ser utilizado para
promover reacfes entre solidos. Essas reacgfes sdo conhecidas como reacles
mecanoquimicas ou reacdes de mecanosintese.

O moinho de bolas é caracterizado por uma agitacao energética de vai e
vem das bolas por milhares de vezes por minuto. Neste sentido utiliza-se a energia
mecanica do moinho que é convertida em energia quimica para promover a reagao
entre sélidos”.

A literatura indica que € possivel a utilizagdo de moinho de bolas para
promover sinteses (sinteses mecanicas). Um exemplo desse processo foi observado
guando Ca(OH),, P,Os e CaF, na forma sdlida (9:3:1 m/m/m) foram moidos juntos em
um moinho planetario. As analises de raios-X evidenciaram que um novo composto foi
formado (Caig (PO4)1y (CO 3)y (POs)s (OH)2.2x1 (F)2x1), depois de 5 h de moagem e
Cay(POy) 14 (CO3)y (PO4)s (F)- foi formado depois de 9 h de moagem. Esses resultados
indicaram uma conversdo continua do material original em outros materiais ao longo da
moagem?°.

As reacdes de mecanosintese também sdo utilizadas para sintese de
compostos e compdésitos. Nessa categoria uma variedade de boretos, carbetos,
fluoretos, nitratos, 6xidos, silicatos e compdsitos tém sido sintetizados em moinhos de
bolas pelos respectivos sélidos®.

Neste trabalho, utilizou-se a energia do moinho de bolas para promover
reacdes entre os materiais refratarios e argilas com modificadores quimicos®. Esse tipo
de reacdo durante a moagem é favorecida, pois durante essa etapa a area superficial
dos materiais aumenta devido a reducdo do tamanho de particulas e uma reacdo que
exigiria aumento da temperatura poderia ocorrer em temperaturas menores, uma vez
que durante a moagem as bolas contribuem para um aumento no nimero de choques
entre o material e o modificador e com isso a reagao seria favorecida. Com isso, as
mudancas provocadas nos materiais foram utilizadas para a analise direta de
suspensfes por ICP OES como uma alternativa para melhorar a eficiéncia de
atomizacao-excitagcdo desses materiais, que poderia eventualmente viabilizar a
calibracdo com solucbes de referéncia preparadas em meio aquoso e também
aperfeicoar a digestdo em meio alcalino.
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2.2.2 Homogeneizacao e Estabilizagcdo de Suspensdes

A suspensdo deve ser estabilizada e/ou homogeneizada imediatamente
antes do inicio da analise para garantir a representatividade da amostra, sendo esse,
um dos fatores mais criticos no trabalho com suspensdes®. A homogeneizacdo da
suspensdo pode ser obtida por diversos dispositivos homogeneizadores tais como
agitadores magnéticos, misturadores por efeito voértex, aqueles baseados no
borbulhamento de gas ou agitadores ultrasénicos. Os agitadores séo utilizados para
evitar a sedimentacdo das particulas durante a introducdo da amostra. Uma outra
maneira de se obter a homogeneidade da suspensédo é através da estabilizacdo das
particulas mediante o uso de agentes dispersantes. A necessidade de emprega-los
decorre da taxa de sedimentacdo do material suspenso. Em solugbes aquosas, 0
material sélido sofre uma rapida sedimentacao, provavelmente devido a sua natureza
hidrofébica. A taxa de sedimentacdo depende da viscosidade do meio, do tamanho das
particulas e da densidade do meio diluente*.

Os métodos de agitacdo (magnética, por efeito Vortex e ultra-som),
asseguram uma homogeneizacdo do material sélido na fase liquida e previnem a
sedimentacdo das particulas. Erros causados pela sedimentacdo sdo diretamente
relacionados com os tamanhos de particulas e presenca de uma densa fase de
particulas de composicao variada que pode causar sedimentacao diferencial®®.

BROEKAERT et al. analisaram materiais ceramicos (AbOs, SiC e ZrO»)
por ICP OES®. Os materiais refratarios foram adicionados em &gua e sonicados durante
10 min em banho de ultra-som. N&o foi necessaria adicdo de agente surfactante para
estabilizar as suspensfes, sendo que apenas a agitacdo ultra-sbnica garantiu a
homogeneizacéo.

A estabilidade da suspensdo € um pré-requisito para a eficiéncia e
repetibiidade da nebulizagdo. Assim, freqientemente utiizam-se agentes
estabilizantes, principalmente surfactantes. Para ilustrar a importancia do ajuste do pH
para estabilizar a suspens&o LIM et al.” investigaram suspensdes 0,1% (m/v) de SiO,
(325 Mesh, 99,6%) em meio aquoso. Esse estudo foi realizado com adi¢cdo de HCI ou
NH4,OH. As suspensdes foram sonicadas durante 30 min antes da introducéo, e
homogeneizadas durante a etapa de introdugdo. Os autores verificaram que as
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intensidades dos sinais e o0s desvios padrao relativos variavam quando o pH da
suspensdo mudava. Para a linha Si | 212,412 nm, foram encontrados maiores desvios
em pH 1 e 2 e acima de 11. Os autores optaram por trabalhar em pH 8 sem o uso de
agentes dispersantes, pois nesse pH nao havia agregacédo das particulas.

FARINAS et al.?” apresentaram um excelente estudo sobre a estabilidade
de suspensdes visando nebulizacdo em ICP OES. Os autores utilizaram suspensoes de
alumina em diferentes pHs e agentes estabilizantes. Avaliaram diferentes tipos de
agentes estabilizantes e o melhor uso deles, utilizando testes de dispersdo. Em todos
os casos o pH final proveniente da adicdo dos agentes estabilizantes era entre 8,8 e 9,2
(pH de minima estabilidade encontrado pelos autores neste estudo). Os autores
consideraram como sendo os melhores agentes estabilizantes aqueles que o volume de
sedimentac¢do ndo variava com o tempo, no caso em questdo até 15 min, apds o
preparo da suspensdo. Para alumina, os melhores agentes dispersantes foram Dolapix

PC-33®, Darvan-7®, DarvanC® e NaHMP®. Ja o Triton X-100 que é um agente

estabilizante frequientemente usado, ndo se mostrou eficiente para alumina.

2.2.3 Nebulizac&o de suspensdes

A nebulizagcdo de suspensbes em ICP combina as vantagens da
amostragem de liquidos, pois pode ser implementada usando amostradores
automaticos ou manuais comuns a amostragem de liquidos, e as vantagens da
amostragem de solidos, minimizando o manuseio da amostra. O preparo da amostra é
simples e com isso h4 uma menor probabilidade de contaminac&o™®.

Na analise de suspensdes por ICP OES é necessario ter o controle de
diversos fatores experimentais que podem influenciar as intensidades dos sinais dos
analitos, tais como: distribuicdo do tamanho de particulas, densidade da particula,
concentracdo da suspensao, vazado do gas de nebulizacdo, geometria da camara de
nebulizacdo, diametro do tubo injetor da tocha, poténcia de radio freqiéncia, altura de
observacao e estabilidade da suspenséo.

O controle da maioria desses parametros é importante para a obtencéo de

resultados precisos e exatos. Esse aspecto esta diretamente relacionado a trés critérios
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fundamentais: a) eficiéncia do transporte do solido suspenso através do sistema de
introducdo de amostras até o plasma, b) processo de atomizacdo-excitagdo da particula
sélida no plasma e c) instabilidade da particula no plasma***3.

A eficiéncia do transporte da suspensdao até o plasma, eficiéncia de
atomizacdo- excitacdo da particula suspensa e estratégia de calibracdo devem ser
considerados na andlise direta de suspensfes por ICP OES, pois sdo diretamente
afetados pela distribuicdo de tamanho de particulas. Esses fatores foram estudados por
varios autores e alguns aspectos serdo discutidos a seguir.

A distribuicdo de tamanho de particulas do material em suspensao
influencia a estabilidade e a eficiéncia do transporte da amostra, afetando a precisdo e
a exatidao da técnica empregada. Particulas grandes ndo atingem o plasma ou ndo séo
eficientemente convertidas em atomos excitados durante o curto tempo de residéncia
no plasma (2-3 ms). O tamanho ideal depende das caracteristicas do sistema de
introducdo de amostras, do comportamento termoquimico das particulas e das
propriedades do plasma, considerando-se 0s processos de transferéncia de calor e o
tempo de residéncia. De acordo com BROEKAERT et al.l° a analise de suspensées de
materiais ceramicos requer particulas com tamanho inferior a 5 ?m para evitar efeitos
pronunciados sobre os processos de nebulizagéo e atomizagéo-excitacao.

Segundo EBDON et al.*® os desvios ms resultados observados entre
medidas realizadas em solugdes aquosas e em suspensdes sdo decorrentes do
ineficiente transporte das particulas de maior tamanho, sendo que o tamanho ideal das
particulas ndo deve ser superior a 5 ?m para que se possa utilizar calibracdo com
solucdes de referéncia preparadas em meio aquoso. Além disso, o uso de um agente
dispersante pode ser fundamental para evitar a aglomeracdo dessas particulas.
Anteriormente, FULLER et al.** ja tinham destacado esse mesmo valor limite de 5 ?m e
gue o pH das suspensdes deveria estar entre 6 e 7 para manter a estabilidade das
suspensdes de minérios (ilmenita e rutilo).

EBDON et al.*® avaliaram a influéncia do tamanho de particulas
analisando suspensdes de minérios com tamanho de particulas inferiores a 5 ?m e
notaram que os processos de excitacdo e atomizacdo foram mais eficientes quando o

tamanho de particulas foi inferior a 3 ?m.
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GOODALL et al.*® relataram que, além da influéncia do tamanho de
particulas, deve-se também considerar a densidade da amostra, pois quanto maior a
densidade da amostra, menor deve ser o tamanho das particulas nas suspensoes.

EBDON et al*’ relataram que particulas inferiores a 2,9 ?m geraram
melhores resultados. Aumentando-se o tempo de moagem os resultados foram mais
exatos, pois o tamanho das particulas diminuia, porém apdés 2 h de moagem
observaram a contaminacdo das amostras de dolomita por Fe e Cr.

RAEYMAEKERS et al.l' estudaram as propriedades de transporte das
suspensdes de 6xidos de aluminio e silica utilizando sistema de introdu¢do de amostra
combinando um nebulizador do tipo Babington e esfera de impacto em ICP OES. A

distribuicdo de tamanho de particulas foi avaliada e os resultados mostraram que
particulas menores que 5 ?m geraram melhores resultados analiticos, porém

suspensdes com particulas de até 17 ?m também foram analisadas com o uso de
diferentes agentes estabilizantes. Ainda para amostras de alumina e silica, VAN BORM
et al.*® estudaram a distribuicdo do tamanho de particulas do aerossol, a eficiéncia do
transporte do analito sob diferentes vazdes de aspiragdo da amostra e a transferéncia
de massa das suspensdes e de solu¢cdes mntendo altas concentragfes de solidos
dissolvidos. Esses autores observaram que suspensfes contendo concentracbes de
sélidos mais elevadas causaram efeitos significativos sobre a vazao e sobre a eficiéncia
de nebulizacdo comparativamente as amostras liquidas. Nesse caso a calibracdo foi
feita adicionando-se analito as suspensfes. Esses autores concluiram que curvas de

calibracdo obtidas com solucbes de referéncia podem ser empregadas para

suspensdes contendo particulas com tamanhos inferiores a 4 ?m. Concluiram também
gue o pH deveria permanecer entre 4 e 7 para as amostras de Al,Os e entre 3,8 e 10
para amostras de SiC.

EBDON & COLLIER avaliaram o tamanho de particulas de suspensdes
de caulim relatando a distribuicdo do tamanho de particulas e a reatividade frente ao
plasma. Utilizaram como sistema de introducéo das suspensdes um nebulizador do tipo
Babington, com esfera de impacto e camara de mistura com caminho duplo. A
separacdo das particulas de acordo com o tamanho foi feita por sedimentacéo

gravimétrica. Solucao de NHs e agitacdo magnética foram empregadas para estabilizar
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e homogeneizar as suspensdes. Foi possivel trabalhar com particulas de até 8 ?m.

Para o mesmo tipo de amostra, HALICZ & BRENNER? utilizaram moinho de carbeto de

tungsténio para obtencdo de particulas com dimensées ainda inferiores (2 ?m). O
agente dispersante utilizado foi uma mistura de 40 % v/v de glicerol e 0,2 % v/v de
Kodak Photoflow’. As suspensdes foram agitadas por acdo ultra-sénica previamente &
introduc&o no plasma.

EBDON & WILKINSON?®*® avaliaram a anélise de carvdo por ICP OES
utiizando nebulizador de PTFE de alta densidade do tipo Babington e obtiveram

resultados adequados para suspensdes contendo 10 % m/v e com particulas

relativamente grandes (250 ?m). Utilizouse 1 % v/v Triton X-100 como agente
dispersante.

SANCHEZ et al® avaliaram a influéncia do tamanho de particula na
analise de lava por ICP OES com arranjo radial. Os autores estudaram trés diferentes
fracBes de tamanhos de particulas. Uma massa de 0,1 g da amostra foi adicionada em
frascos de 30 mL contendo 1 g Oxido de zirconio (3 mm) e 0,5 mL de agua e em
seguida, homogeneizadas durante 3 h. O material resultante foi transferido para frascos
calibrados de 100 mL e volume foi completado com 0,35 % (v/v) de amdnia. As
suspensoes (0,1 % m/v), sem o Oxido de zircbnio foram sonicadas durante 15 min em
banho de ultra-som. Os resultados obtidos indicaram que as suspensodes preparadas
com particulas de tamanho entre 63-180, 37-63 e < 37 ?m, geraram diferentes
intensidades de emissédo, sendo que a medida que o tamanho de particula diminuiu as
intensidades do sinais aumentaram. Os autores verificaram que as intensidades dos
sinais para todos os analitos investigados aumentaram com a presenca de Oxido de
zirconio, mas o percentual de aumento foi diferente para cada um dos elementos
determinados.

O uso de misturas gasosas como ArH; e ArHe para a formagédo do
plasma também €& um outro recurso para melhorar a sensibilidade nas analises de
suspensdes de materiais refratarios em ICP OES. Segundo HEITLAND & BROEKAERT
a mistura desses gases no plasma aumenta a eficiéncia dos processos de troca de
calor para suspensdes de materiais refratarios?®. A mistura de 16,7 % v/v de He no gas
central do plasma pode promover um aumento de até 1500 K na temperatura e a
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adicdo da mesma quantidade de H, causa um aumento de 2000 K. Esse ganho de
temperatura pode ser atribuido a maior condutividade térmica do H e do He em relagéo
ao Ar. Comportamento similar também foi observado por EBDON & GOODALL* ao
adicionarem H, ao Ar para a andlise de suspensdes de TiO, e observaram que a
eficiéncia de atomizacdo-excitacdo aumentou de 59 para 84 % quando 7,5 % v/v de H,

foi adicionado ao Ar.

A concentracdo da suspensao é outro fator que deve ser considerado na
analise direta de suspensfes. Durante o preparo, as suspensdes, podem ser diluidas
dentro de uma faixa limitada de concentracéo, pois pode ocorrer perda em precisao
guando se empregam suspensdes excessivamente diluidas. Isso deve-se a um nimero
menor de particulas que permanecem distribuidas no volume total apés a diluicdo®. Um
outro fator importante que SANCHEZ et al. avaliaram em seu trabalho foi a influéncia da
porcentagem de sélido presente na suspensdo sobre as intensidades dos sinais de
emissdo®. Os autores obtiveram gréaficos de calibracdo variando a concentracdo de
sélidos na suspensao de lava (de 0,05 a 0,5 % m/v). As intensidades dos sinais
aumentaram linearmente com o aumento da quantidade de lava suspensa para Si, Ca,
Al, Fe, Ti, Na e K, com excec¢do do Mg para qual o observaram uma resposta nao linear
acima de 0,2 % m/m de sélidos na suspensao. Deve-se considerar que uma quantidade
elevada de solidos suspensos contribui para aumento da agregacao e sedimentacao.

A calibracdo do instrumento é outro fator critico na analise direta de
suspensdes por ICP OES. O maior problema da presenca de particulas sélidas na
analise direta de suspensfes por ICP OES sao: 1) o analito presente na suspensao
deve ser fisicamente transportado até o plasma com a mesma eficiéncia de uma
solucdo. Geralmente, isso significa que o tamanho de particula presente na suspensao
deve ser menor que a goticula que a transporta. 2) a interacdo entre a particula-plasma
é influenciada pelo tamanho da particula, mineralogia e composicdo quimica da
particula sélida. Os processos que ocorrem no plasma para particulas refratarias sao
diferentes daqueles que ocorrem para uma solugdo. Os tempos de residéncia também
s&o diferentes, assim como as alturas de observacdo também o sd0?>*°.

A calibracdo aquosa pode ser utilizada quando o tamanho de particula for
menor que 2 a 5 um*. A calibragdo com solucgdes de referéncia aquosas é um objetivo

importante no desenvolvimento de métodos para analise direta de suspensées °°°2 O
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tamanho de particulas deve ser suficientemente reduzido para o analito presente na
suspensé&o ser atomizado-excitado com a mesma eficiéncia da solucéo de calibracao?.

Quando a intensidade de emissao obtida para uma mesma quantidade de
analito na suspenséo for diferente daquela medida para uma solugcdo de referéncia,
outras estratégias de calibracdo podem ser utilizadas: materiais de referéncia

certificados®®®*  padrédo interno***°, padrdo interno intrinseco®® e fatores de

correcdo®’>8

para compensar efeitos de transporte e diferengas nos processos de
atomizacao-excitacdo. Entretanto, existem limitacdes para suas aplicacbes. A natureza
do material de referéncia certificado utilizado na calibracdo deve ser idéntica ao da
amostra e o padrdo interno deve apresentar exatamente o0 mesmo comportamento do
analito, considerando possiveis mudancas no transporte da amostra ou nas condi¢des
do plasma. Por outro lado, um padrdo interno intrinseco deve estar presente em uma
guantidade constante em todas as amostras. A aplicagdo de fatores de correcdo
empiricos requer que a amostra seja analisada por métodos de digestdo, e os
resultados subsequentes sdo utilizados para deduzir os fatores de correcdo. O método
de adi¢cdes do analito convencional com solucdes de referéncia aquosas € descrito na
literatura®*. A limitacdo associada a esses procedimentos é a necessidade de pesar
exatamente a mesma massa das amostras nas varias suspensdes que seréo
empregadas para a calibracéo.

A literatura indica que os aspectos mais criticos na andlise de suspensodes
por ICP OES com arranjo radial relacionam-se a distribuicdo de tamanho de particulas e
a estratégia adotada para calibracdo. Contudo, pode-se afirmar que a analise direta de
suspensdes por ICP OES com configuracédo radial (tocha na posicao vertical com

relacdo ao sistema Optico) esta bem estabelecida.

Na década de 90, alteracdes na interface entre o plasma e o sistema
optico viabilizaram o desenvolvimento de equipamentos com a tocha de quartzo em
posicdo horizontal (arranjo axial). Esse arranjo apresenta vantagens e desvantagens,
sendo que muitos desses aspectos foram discutidos por BRENNER e ZANDER™.
Algumas diferencas sobre os arranjos axial e radial serdo discutidas a seguir.

Os limites de deteccdo para ICP OES’s com configuracdo axial sao
melhorados em até 5 vezes®, porém nota-se um decréscimo na faixa linear e um

aumento dos efeitos de interferéncias matriciais, devido principalmente aos elementos
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facilmente ionizaveis®. O decréscimo na faixa linear pode ser atribuido a processos de
auto-absorcao, enquanto que os efeitos de interferéncia da matriz podem ser atribuidos
a distribuicdo espacial da emisséo do analito®?.

Com relagdo ao desempenho analitico, um critério pratico importante para
a determinacdo da robustez de um ICP é a razdo de intensidade Mg Il 280,00 / Mg |
285,210. Quando essa razdo é maior que 8,0 indica robuste?®. A utilizacdo de tochas
com tubos injetores de amostras com diametro superior a 2 mm aumenta a razao Mg Il /
Mg I, pois causa aumento do tempo de residéncia das particulas no plasma. De acordo
com a literatura® essa razdo para o ICP com configuracdo axial € em geral menor
comparativamente ao ICP com configuracdo radial, ndo havendo ainda explicacdo para
esses efeitos.

Existem poucos trabalhos na literatura relatando a analise direta de
suspensdes de materiais inorganicos por ICP OES com configuracdo axial, ou seja, o
conhecimento do desempenho do arranjo axial para a analise direta de suspensdes é
limitado, mas varios aspectos com relacao a esse arranjo devem ser estudados. Entre
esses aspectos destacam-se os efeitos das particulas sélidas sobre a interface entre o
plasma e o sistema Optico, a possibilidade de interferéncias espectrais mais severas e
alteracdes no tempo médio de residéncia das particulas no plasma. A seguir serédo
discutidos alguns trabalhos que abordam esses fatores.

O’HANLON et al?? avaliaram o efeito dos elementos facilmente ionizaveis
em soluc¢des aquosas de Mg e suspensdes de MgO em um ICP OES com configuracao
axial. Para isso esses autores estudaram a razdo Mg Il / Mg | nas duas condicoes e
observaram que a presenca de elementos facilmente ionizaveis aumentou essa razao.
Observaram ainda que para suspensdes contendo particulas de tamanho inferiores a 4
?m a presenca de Cs, K, Li e Na aumentou a eficiéncia de atomizacéo entre 15 e 20 %.

SILVA et al>® mostraram a viabilidade da analise de suspensdes de
cimento com tamanho médio de particulas de 19 ?m por ICP OES com arranjo axial. Os
autores utilizaram dois tipos de calibracdo, uma baseada no uso de diferentes massas
de materiais de referéncia certificados e outra baseada no uso de solugbes de
referéncia multielementares, ambas preparadas em meio 1 % v/v HCI. Recuperagfes

quantitativas foram obtidas para a maioria dos elementos evidenciando que é possivel a
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analise desse tipo de material com particulas maiores do que aquelas recomendadas
por varios autores.

WANG et. al® analisaram suspensdes de TiO, por ICP OES para
determinar impurezas presentes nesse 6xido. Os resultados obtidos foram semelhantes
aos resultados via nebulizacdo de solu¢gbes aquosas e apresentaram boa concordancia
com os valores certificados. Assim, curvas de calibracdo obtidas utilizando padrdes
aqguosos podem ser utilizadas na analise de suspensdes.

SILVA et al.®* desenvolveram um método para a andlise direta de argilas
por ICP OES com configuracdo axial utilizando curva de calibracdo com materiais de
referéncia certificados e solugbes de referéncia aquosas para quantificar os analitos.
Foi demonstrado que a curva analitica com materiais de referéncia ndo era adequada
para a amostra IPT-28 (argila Pard), isso devido as diferencas entre as fases
mineraldgicas desse material com relagdo aos utilizados para obtencédo da curva de
calibracdo. Considerando-se esse efeito, foi possivel obter resultados concordantes

com os certificados com 95 % de confianca para a maioria dos elementos.

WANG et al.®® desenvolveram um método para a andlise de TiN por
amostragem de suspensdes por ICP OES com configuracdo axial. Os autores utilizaram
curvas de calibracdo obtidas com solu¢des aquosas para as analises das suspensdes
com tamanhos de particulas de 4,9 um. Os resultados foram concordantes com aqueles
obtidos pelo método de fuséo.

Considerando-se esses relatos, esta tese avaliou a influéncia do tamanho
de particulas sobre as intensidades dos sinais de emissdo e a quantificagdo dos
analitos presentes em suspensfes dos materiais executando as medidas por ICP OES

com arranjo axial.

2.3 Emprego de bases fortes para a digestdo de materiais inorganicos

Existem poucos relatos na literatura sobre o emprego de bases fortes para
promover a digestdo de materiais inorganicos assistido por radiacdo microondas.
ZEHR et al.®® estudaram a digestéo de amostras inorganicas assistida por

radiacdo microondas em meio alcalino. Segundo os autores 0s principais aspectos que

devem ser considerados na digestdo de amostras assistida por radiacdo microondas
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utilizando-se reagentes alcalinos sédo: (a) o controle da temperatura no frasco de
digestdo devido aos altos pontos de ebulicdo das bases. Isso pode gerar temperaturas
excessivamente altas mesmo sob baixas pressbes. Porém, o ponto de ebulicdo
depende da concentracdo da base; (b) a utilizacdo de HO, favorece o aumento das
pressdes nos frascos, devido aos gases que sdo produzidos durante o processo de
digestdo; (c) a digestdo da amostra nesse meio pode ser parcial, mas pode ser
completada pela adicdo de &cido concentrado; (d) precipitados remanescentes podem
surgir apos o resfriamento dos frascos devido a hidrolise. A adicdo de agua pode
solubilizar esses precipitados. Em seu estudo sobre o emprego de bases para digestdo

155 compararam a digestdo empregando bases

de amostras inorganicas ZEHR et a
fortes utilizando radiagdo microondas com o método de fusdo. As seguintes amostras
foram digeridas empregando reagentes alcalinos: aluminato de bario (BaAl,Og4), 6xido
de cobalto (Co0O), 6xidos de molibdénio (MoO, e MoO3), 6xido de tério (ThO3), éxidos
de tungsténio (WO,, W»0s5, W40;11, € WO3). Os autores utilizaram solucdo de LiOH e
H.O, na digestdo e, em seguida, essa mistura foi acidificada com HNO3z e HF. A
digestdo em meio alcalino assistida por radiagdo microondas se mostrou eficaz e
apresentou valores de recuperacao acima de 94 %. O tempo de digestao gasto com o
método de fuséo foi bem maior que no método proposto.

COSTA® propds um procedimento para a digestdo de alumina e pam a
determinacdo das suas impurezas (Ca, Fe, Na, Si, e Ti) por ICP OES. O método de
decomposicédo utilizado foi a digestdio em meio alcalino assistido por radiacao
microondas em frascos fechados. A solugdo alcalina utilizada continha 25 % m/v
solucéo de KOH e H,0,. Apos o resfriamento e abertura dos frascos, os digeridos foram
acidificado até pH aproximadamente 1. O tempo total da digestdo de amostra para
Al,O3 ndo excedeu 30 min. Os valores obtidos utilizando-se esse procedimento de

digestédo foram condizentes aos obtidos por digestdo em meio &acido.
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3- OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal avaliar o comportamento de
suspensdes de materiais ceramicos em ICP OES com configuracao axial usando
plasma de argdnio. Além disso, também sera investigada a digestéo assistida por
radiacdo microondas em meio alcalino, utilizando-se materiais moidos juntamente
com modificadores quimicos.

Como obijetivos especificos, pretende-se:

? Avaliar o efeito do tamanho de particulas em ICP OES com configuracéo
axial;

? Avaliar a moagem das amostras juntamente com modificadores quimicos;

? Investigar a composicdo quimica e mineralégica das amostras apos
modificagdo quimica durante a moagem dos materiais;

? Desenvolver procedimentos para andlise direta de suspensdes visando a
calibragdo com solucgdes de referéncia em meio aquoso;

Desenvolver procedimentos de digestédo assistidos por radiagédo

microondas dos materiais modificados em meio alcalino.
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4- PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Solucdes e Reagentes

Agua — para o preparo de todas as solugdes e suspensées utilizou-se agua destilada e
desmineralizada obtida a partir de sistema de purificagdo Milli-Q da Millipore (Bedford,
MA, EUA).

Acido Nitrico 60% (v/v) (HNOs) - Merck, Darmstadt, Alemanha

Acido Fluoridrico % (v/v) (HF) — Merck, Darmstadt, Alemanha

Metaborato de Litio (LiBO,) — Merck, Brasil

Carbonato de Sédio (NasCOs) — Merck, Brasil

Grafite — Faber Castell, Sdo Carlos, SP, Brasil

Acido Ascorbico — Mallinckrodt Baker, Paris, KY, EUA

Cloreto de Amonio (NH4CI) - Synth, Diadema, SP, Brasil

Peroxido de Hidrogénio 30% (m/m) (H20,) — o peréxido de hidrogénio da marca
Merck (Brasil) foi utilizado concentrado em todas as decomposicbes em que foi
empregado.

Hidréxido de Sodio (NaOH) - Merck, Alemanha

Solugdes padréo de referéncia - Tec-Lab, Jundiai, Brasil

4.2 Amostras

Materiais de referéncia certificados — Foram utilizados os seguintes materiais
provenientes do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT, Sado Paulo, Brasil) (Anexo 1):

- ArgilaPara (PA) — IPT-28

- ArgilaPlastica (PL) — IPT-32

- Argila Sdo Siméo (SS) - IPT-42

- Refratério Silico-aluminoso (SIAL) - IPT51

- Refratario Aluminoso (AL) - IPT57

- Refratario Silicoso (SI) - IPT-63
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4.3 Instrumentacao e Equipamentos

4.3.1 Espectrometro de emissédo 6ptica com plasma acoplado

indutivamente

Para a determinacdo das intensidades das linhas de emisséao de Al, Ca,
Fe, K, Mg, Na, P, Ti e Si em suspensdes foi utilizado o espectrébmetro simultaneo de
emissao oOptica com plasma acoplado indutivamente com configuracéo axial (Vista AX,
Varian, Melbourne, Australia) (Figura 4.1), com tocha de quartzo de corpo unico (Figura
4.2) equipado com arranjo 6tico Echelle e detector de estado sélido com arranjo CCD
(Charge Coupled Device). O sistema de introducédo de amostras € constituido por uma
camara de nebulizacdo do tipo Sturman-Masters (Figura 4. 3) de politetrafluoretileno
(PTFE) e um nebulizador com ranhura em V (Figura 4. 4) que possibilita a irtroducéo de
suspensoes.

FIGURA 4.1. Espectrobmetro simultdneo de emissdo Optica com plasma indutivamente

acoplado com configuracdo axial.
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FIGURA 4.2. Espectrometro de emissao optica com plasma de arg6nio induzido (ICP
OES) com configuragdo axial: (1) Parafuso de fixacdo da tocha; (2) Tubulacdo para
transporte do aerossol; (3) Suporte para fixagdo da tocha; (4) Tubulacdo de gas auxiliar;
(5) Tocha de quartzo; (6) Bobina de indugéo; (7) Interface com introducéo de Arg em

contra-corrente (End-on-gas) e (8) Tubulagéo do gas do plasma.

FIGURA 4.3. Camara de Nebulizagdo Sturman-Masters: (1) Tubulacdo de transporte do

aerossol para a tocha; (2) suporte; (3) nebulizador; (4) dreno
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FIGURA 4.4. Nebulizador com ranhura em V: (1) Tubulagdo para entrada da amostra;

(2) Tubulacéo para a entrada do gas de nebulizacéo.

O nebulizador V-groove € uma alternativa ao nebulizador do tipo
Babington e sua principal caracteristica é que tanto solu¢cdes como suspensdes podem
ser nebulizadas sem bloqueios. Esse tipo de nebulizador ndo possui uma geometria
Otima para a geracdo do aerossol, o que implica em uma distribuicdo de tamanho de
particulas maior e uma menor eficiéncia. Para melhorar a eficiéncia de geragcédo do
aerossol, deve-se utilizar bombas de propulsdo com maiores velocidades de rotacdo®.
A camara de nebulizacdo Sturman-Masters é considerada uma camara de nebuliza¢ao
ciclonica modificada®. As camaras de nebulizacdo cicldnicas sdo conhecidas por
exibirem uma eficiéncia de transporte maior que as camaras com designs do tipo duplo
passo, mas a desvantagem é que elas permitem a passagem de particulas maiores™ "2,
A modificacdo na camara de nebulizagdo Sturman-Masters consiste na presenca de um
tubo interno que orienta as particulas do aerossol em direcdo a tocha. Se o tubo interno
for afastado, a cAmara Sturman-Masters se torna semelhante a camara ciclonica.

O espectrometro utilizado possibilitou medidas em ampla faixa espectral
(167 a 785 nm), um vez que possui sistema otico purgado com argbnio que possibilita a
leitura em regiGes abaixo de 190 nm e policromador termostatizado a 34°C. Nesse
equipamento com configuragdo axial, a regido fria do plasma foi removida do caminho
otico por um fluxo contra-corrente de argbnio (end-on gas) utilizado para purgar a
interface entre o plasma e o espectrometro. Os parametros operacionais utilizados
estdo listados na Tabela 4.1 para condigdes nado robustas (baixa poténcia e alta vazao
de gas de nebulizacdo) e Tabela 4.2 para condi¢des robustas (alta poténcia e baixa

vazao do gas de nebulizacdo). O controle das condi¢des robustas e néo robustas foi



Capitulo 4 - Parte Experimental 28

realizado medindo-se a razdo Mg II/Mg I. Se a raz&do fosse menor que 8, o plasma
estava sendo operado em condi¢cdes ndo robustas e se a razdo fosse maior que 8 o
plasma estava sendo operado em condicbes robustas. Cabe ressaltar que o0s
comprimentos de onda estudados foram escolhidos de acordo os melhores valores de

SBR (razdes sinal analitico / sinal de fundo) das linhas de emisséo dos analitos.

TABELA 4.1. Parametros operacionais para determinacéo de Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, P, Ti e Si
em suspensdes de materiais de referéncias certificados de argilas e refratarios em condigdes ndo

robustas.

Parametros Operacionais

Radio-frequéncia do gerador (MHz) 40
Poténcia (kW) 0,9
Vaz&o do gas do plasma (I mini) 15
Vaz&o do géas auxiliar (I min™) 15
Vazdo do gas de nebulizacéo (I min?) 1,0
Replicatas 3
Diametro interno do tubo central (mm) 2,4
Camara de nebulizacéo Sturman-Masters
Nebulizador Ranhuraem V
Linhas de Emisséao (nm) Al 1394,405
Call 396,486
Fe Il 238,204
K1766,498
Mg Il 280,265
Na | 589,587
Sil 288,158
Ti Il 334,939

P1213,618
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TABELA 4.2. Parametros operacionais para determinacdo de Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, P, Ti e Si
em suspensdes de materiais de referéncias @rtificados de argilas e refratarios em condicbes
robustas.

Parametros Operacionais

Radio-freqiiéncia do gerador (MHz) 40
Poténcia (kW) 1,3
Vazao do gas do plasma (I min?) 15
Vazé&o do géas auxiliar (I min™) 1,5
Vaz&o do gas de nebulizacdo (I min?) 0,9
Replicatas 3
Diametro interno do tubo central (mm) 2,4
Céamara de nebulizagéo Sturman-Masters
Nebulizador RanhuraemV
Linhas de Emissé&o (nm) Al 1 394,405
Call 396,486
Fe Il 238,204
K1766,498
Mg Il 280,265
Na | 589,587
Sil 288,158
Ti Il 334,939
P1213,618

Um banho de ultra-som USC (Uniquel 1400, SP, Brasil) foi utilizado para
manter as particulas sas suspensodes desagregadas apds 0 seu preparo.

Durante o processo de introducdo da amostra no ICP a suspenséo foi
homogeneizada com um agitador de efeito Vortex, Maxi Mix Il (Type 3760
Mixer,Thermolyne, EUA).
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4.3.2 Moinho de Bolas

Para efetuar as moagem dos materiais ceramicos utilizou-se moinho de
bolas (Mixer/Mill 8000 M, Spex CertPrep, EUA), com recipiente de carbeto de
tungsténio (8004 Tungsten Carbide Vial, Spex CertPrep), que podem ser observados na
Figura 4.5. Nesse tipo de moinho, a amostra € adicionada em um recipiente contendo
bolas, que é preso por bracadeiras e sacudido energeticamente varias vezes por minuto
para frente e para tds e esse movimento é acompanhado por movimentos laterais.

Com esses movimentos, os impactos das bolas contra a amostra promove a moagem?®.

(b}

FIGURA 4.5. (a) Moinho de bolas utilizado na moagem dos materiais. (b) Recipiente de

carbeto de tungsténio.

4.3.3 Espectrometria de difracdo por raios-x

Os difratogramas de raios-x dos materiais ceramicos foram obtidos
utilizando-se difratdbmetro de raios-x DIFFRAKTOMETER D5000, Siemens (Alemanha)
equipado com um tubo de cobre operado a 40 kV, 40 mA e um filtro de Ni operado a
0,6°(2?).
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4.3.4 Analise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas foram obtidas a partir de um analisador
termogravimétrico simultdneo DSC-TGA (modelo SDT 2960, TA Instruments, EUA).

Os estudos termogravimétricos dos materiais quimicamente modificados e
ndo modificados foram efetuados usando porta-amostra de Pt e atmosfera de ar
sintético (0,1 L min?). A raz&o de aquecimento foi de 10 °C min! e a temperatura final
foi 1000°C.

4.3.5 Analise dos tamanhos de particulas

A distribuicdo de tamanhos de particulas da fracdo V dos materiais
ceramicos (F < 37 um) foram determinadas utilizando-se um analizador de tamanho de
particulas Mastersizer Microplus MAF 5005 (Malvern, Worcestershire, UK) baseado na

difracao a laser.

4.3.6 Fornode Microondas

Os procedimentos de digestdo em fornos de microondas com cavidade
foram conduzidos em um sistema ETHOS 1600 (Milestone, Sorisole, BG, Italia). Esse
sistema opera sob altas pressdes e temperaturas e possui rotor com capacidade para
10 frascos fechados de Teflon modificado PFA (perfluoralc6xi) com mecanismo de alivio
de pressao e auto-fechamento quando essa atinge 110 atm. Sensores de temperatura e
pressdo foram utilizados para acompanhamento do processo de digestdo. Porém,
também podem-se executar programas de aquecimento sem 0s sensores, empregando
0 controle externo de temperatura. Neste trabalho, utilizaram-se os dois modos de
operacdo do equipamento, o monitoramento da temperatura pelo sensor de
infravermelho (Tinerma) € 0 Monitoramento externo usando sensores de infravermelho
localizados na cavidade do forno (Texeerna). A Figura 4.6 representa o equipamento

utilizado.
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FIGURA 4.6. ETHOS 1600 Milestone equipado com 10 frascos de Teflon PFA. Poténcia

maxima: 1000 W e Press&o méaxima: 100 atm (Fonte: www.milestone.it)"3.

4.4 Efeito do tamanho de particulas sobre as intensidades dos sinais
de emissao dos analitos

4.4.1 Etapa de moagem da amostra sélida

Para efetuar a moagem dos materiais de referéncia certificados (Argila
Sao Simao - IPT- 42, Argila Pard - IPT-28, Argila Plastica - IPT-32, Refratario Silico-
aluminoso - IPT-51, Refratario Aluminoso - IPT-57 e Refratario Silicoso - IPT-63),
utilizouw-se moinho de bolas com recipiente de carbeto de tungsténio. As moagens
foram conduzidas em diferentes tempos: 15, 30 e 45 min. Em seguida, as fracdes
resultantes dos diferentes tempos de moagem foram separadas com peneiras de Nylon
com diferentes tamanhos de poros: 149 ?m (100 mesh), 74 ?m (200 mesh), 44 ?m (325
mesh) e 37 ?m (400 mesh), resultando em cinco fragbes de diferentes tamanhos de
particulas (?): fragdo | (? > 149 ?m), fragéo Il (74 < ? < 149 ?m), fracéo Ill (44 < ? < 74

?m), fracédo IV (37 <? <44 ?m) e fragdo V (? < 37 ?m).
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4.4.2 Amostras e preparo das suspensodes

As amostras utilizadas foram materiais de referéncia certificados de Argila
Sao Simao - IPT- 42, Argila Pard - IPT-28, Argila Plastica - IPT-32, Refratario Silico-
aluminoso - IPT-51, Refratario Aluminoso - IPT-57 e Refratario Silicoso - IPT-63. Essas
amostras foram moidas e peneiradas conforme descrito na se¢éo 4.4.1.

Apds o peneiramento, as amostras foram secas durante 1 h em estufa a
aproximadamente 105 °C e deixadas em dessecador até atingir temperatura ambiente.
Para o preparo das suspensdes foram utilizados 100 mg de material certificado de
referéncia com diferentes tamanhos de particulas. As massas de cada material
certificado de referéncia foram adicionadas em baldes volumétricos de 100 mL
contendo solucdo 10 % v/iv HNOj3. Previamente a introducdo no ICP OES, as
suspensdes foram sonicadas durante 5 min em banho de ultra-som para destruir os
aglomerados e homogeneizar a suspenséo.

Durante a introducdo da amostra por nebulizacdo pneumatica as
suspensfes foram homogeneizadas por agitador de efeito Vortex para evitar a
sedimentacéo.

4.4.3 Efeito do tamanho de particulas sobre as intensidades dos sinais de

emissao

As suspensdes de cada um dos materiais de referéncia recém preparadas
e sonicadas foram medidas por ICP OES de forma que para cada tamanho de particula

a medida foi realizada no mesmo dia da seguinte forma:

- Método I: medicdo das intensidades dos sinais de emissdao para 0s
materiais da fracéo | do IPT-42, IPT-32, IPT-28, IPT-51, IPT-57 e IPT-63 em condi¢bes
robustas (Mg II/Mg | = 11,6) e nao robustas (Mg II/Mg | = 7,2).

- Método II: medicdo das intensidades dos sinais de emissdo para 0s
materiais da frac&o Il do IPT-42, IPT-32, IPT-28, IPT-51, IPT-57 e IPT-63 em condi¢bes
robustas (Mg II/Mg | = 11,5) e ndo robustas (Mg II/Mg | = 7,1).
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- Método Ill: medigdo das intensidades dos sinais de emissdo para 0s
materiais da fracao Ill do IPT-42, IPT-32, IPT-28, IPT-51, IPT-57 e IPT-63 em condi¢Ges
robustas (Mg II/Mg | = 11,7) e néao robustas (Mg Il/Mg | = 7,6).

- Método IV: medi¢do das intensidades dos sinais de emissdo para 0s
materiais da fragdo IV do IPT-42, IPT-32, IPT-28, IPT-51, IPT-57 e IPT-63 em condi¢cdes
robustas (Mg /Mg | = 11,6 ) e ndo robustas (Mg II/Mg | = 7,4).

- Método V: medicdo das intensidades dos sinais de emissdo para 0s
materiais da fracdo V do IPT-42, IPT-32, IPT-28, IPT-51, IPT-57 e IPT-63 em condi¢Ges
robustas (Mg 1I/Mg | = 11,9) e néao robustas (Mg Il/Mg | = 7,8).

Os valores da razbes Mg II/Mg | apresentadas foram determinados para
cada um dos métodos. As medidas das intensidades dos sinais de emissao dos analitos
nas suspensdes foram efetuadas no mesmo dia e em condi¢cdes robustas e néo

robustas.

4.4.4 Efeito do pH sobre as intensidades dos sinais de emissao dos

analitos nas suspensoes

Para efetuar esse estudo prepararam-se suspensoes utilizando-se 100 mg
da fragcdo V (menor tamanho de particula) das argilas em meio 10% v v} HNO3z, ou
apenas agua ou NHsOH. Os pHs avaliados foram <1, 6,2 e 9,8. As medicdes de

intensidades foram realizadas em condi¢des robustas (Mg 11/Mg | >8).

4.5 ReagfBes mecanoquimicas

As reacdes mecanoquimicas foram conduzidas em moinho de bolas, onde
0s materiais refratarios e argilas foram moidos juntamente com os modificadores (LiBO>
e Na,COs;, grafite, acido ascoérbico ou cloreto de amonio). As razdes massa da amostra
ceramica e massa do modificador utilizadas foram 1:5 e 2:1 (m/m). Para a modificacao
qguimica dos materiais ceramicos foram utilizados os seguintes tempos de moagem 0,5;
1,0;1,5;2,0e3,0h.
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4.5.1 Efeito da modificacdo quimica sobre as intensidades dos sinais de

emissao dos analitos nas suspensdes

Para avaliar o efeito da modificacdo quimica durante a etapa de moagem
dos materiais realizouse um estudo com o material de referéncia certificado IPT-42
com grafite, &cido ascorbico, NH4CI, LIBO, e Na,CO3; como modificadores. As reacdes
mecanoquimicas foram conduzidas utilizando-se 2,5 g do modificador e 0,5 g da argila
em moinho de bolas durante 2 h.

As argilas modificadas foram comparadas com a argila sem modificacao
guimica e com tamanho de particula < 37 ?m. As suspensdes foram preparadas em
meio 10% v v de HNOs. Para o preparo das suspensdes da argila sem modificagéo
guimica utilizou-se uma massa de sélido de 20 mg e para as argilas quimicamente
modificadas utilizou-se uma massa solida de 120 ng (devido a proporcdo 1:5 m/m
argila/modificador). As suspensdes foram sonicadas durante 5 min em banho de ultra-
som antes de serem introduzidas no plasma. Durante a introducdo da amostra por
nebulizacdo pneumatica as suspensfes foram homogeneizadas por agitador de efeito

Vortex.

4.5.2 Estudo do tempo dareagcdo mecanoquimica sobre as intensidades

dos sinais de emissao dos analitos

Para realizacdo desse estudo também foi utilizada a amostra do material
certificado de referéncia IPT-42 (argila S&do Simao). O procedimento para a moagem e
preparo da suspensao foi 0 mesmo descrito na se¢éo 4.4.1, mas nesse caso avaliaram-
se diferentes tempos de reacdo durante a etapa de moagem. Os tempos estudados
foram 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 3,0 h. Apd6s as moagens, as suspensdes resultantes de

diferentes tempos de reacao foram analisadas por ICP OES.

4.5.3 Efeito da modificagcdo quimica sobre a composicdo mineralégica dos

materiais e propriedades termogravimétricas
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Apos a modificacdo quimica dos materiais durante a etapa de moagem, 0s
sélidos resultantes foram analisados por difracdo de raios-x e analise

termogravimétrica.

4.5.4 Efeito da modificacdo quimica sobre a composi¢do quimica dos

materiais

Para a realizacdo desse estudo os materiais quimicamente modificados
foram submetidos & digestdo 4&cida assistida por radiacdo microondas’.
Aproximadamente 0,1 g da amostra foi pesada em frascos de teflonPFA e 5 mL de
agua régia foi adicionada a amostra e deixou-se a mistura em repouso durante 30 min.
Posteriormente, foram adicionados 2 mL de HF a mistura e os frascos foram fechados e
submetidos ao aquecimento (Tabela 4.3). Apos resfriado, os frascos foram abertos e 24
mL de solugdo 4 % m v' de HsBOs; foi adicionado e em seguida a solugéo foi
transferida para frasco de polietiieno e o volume completado para 50 mL com agua
destilada-desionizada. Previamente as medidas por ICP OES os digeridos foram

diluidos 5 vezes no branco da digestao.

Tabela 4.3. Programa de aquecimento empregado na digestdo dos materiais

ceramicos.
Etapa Tempo/min Poténcia/W Temperatura/°C
1 2 600 180
2 5 250 240
ventilagao 5 - -

A curva de calibracéo foi preparada no branco da digestdo com quatro pontos e
com as seguintes concentracdes de analitos:
(1)25mg LtSieAl; 1,25 mg L Fe, K, Ti, Mg, Ca e Na
(2)50mg L*SieAl: 2,5mg L™ Fe, K, Ti, Mg, Ca e Na
(3)75mg L*SieAl:3,75mg L™ Fe, K, Ti, Mg, Cae Na
(4) 100 mg Lt Sie Al; 5,0 mg L™ Fe, K, Ti, Mg, Ca e Na.
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4.6 Efeito dos ions Li* e Na' sobre as intensidades dos sinais de
emisséo dos analitos em suspensdes de argilas

O efeito do Li* e Na* sobre as intensidades dos sinais de emisséo dos
analitos presentes nas suspensdes foi avaliado utilizando-se argila IPT-32, onde foram
adicionadas massas dos modificadores nas suspensdes argilas sem modificacao
guimica.

Para realizacdo desse estudo utilizaram-se suspensdes da argila IPT-42
sem modificacdo quimica (20 mg / 100 mL solucdo 10 % v/iv HNOg3), as quais foram
adicionadas massas de 0, 20, 40, 60, 80 e 100 mg de LiBO, ou Na,COs. As
intensidades dos sinais dos analitos foram medidos por ICP OES e comparados com o0s
sinais de uma suspensao de argila quimicamente modificada com LIBO, e Na,COs3;
raz8o 1:5 (m/m, argila / modificador) no mesmo meio, para verificar se era a
modificacdo quimica ou a presenca dos ions Li* e Na* presentes nas solucbes que

provocava 0s aumentos nas intensidades dos sinais dos analitos.

4.7 Efeito das reacbfes mecanoquimicas na andlise direta de
suspensodes

Varias estratégias de calibracdo foram utilizadas para a quantificacdo dos
materiais quimicamente modificados durante a etapa de moagem. A seguir serdo
descritos alguns procedimentos utilizados na andlise direta de suspensdes de argilas.

Os testes conduzidos para quantificacdo de suspensdes de materiais
ceramicos por ICP OES foram feitos com argilas e materiais refratarios quimicamente
modificados e com a fracdo de menor tamanho de particula (? < 37 ?m) dos materiais
ndo modificados.

4.7.1 Quantificacao utilizando calibracdo com solugdes de referéncia

aquosas

Para a realizacdo dessa estratégia de calibracdo, foram comparados
diferentes meios: 10 % v/v HNOs e 10 % v/v 4gua régia com e sem compatibilizacdo de

matriz (adicdo do modificador (LiBO;) ou da solucdo de Li* na curva de calibracéo).
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(A) Solucbes analiticas de referéncia em meio 10 % v v HNOs:

(1) 10,20 mg L Sie Al; 0,51 mg L™ Fe, K e Ti; 0,09 mg LY Mg; 0,02mg L™ P, Ca e Na,
(2) 20,40 mg Lt SieAl;1,02mgL ™ Fe,Ke Ti; 0,17 mg LY Mg; 0,04 mg L™ P, Ca e Na,
(3)40,80mg L SieAl;: 2,04 mgL™*Fe, Ke Ti; 0,34 mg L*Mg; 0,09 mg L™ P, Ca e Na,
(4) 60,00 mg L™ Sie Al; 3,00mg L™ Fe, K e Ti; 0,50 mg L*Mg; 0,10 mg L P, Cae Na.

(B) Solugdes analiticas de referéncia em meio 10 % v/v HNOz e 90 mg L de solugdo
de Li™:

(1) 10,20 mg L Sie Al; 0,51 mg L™ Fe, K e Ti; 0,09 mg L*Mg; 0,02 mg L'* P, Cae Na,
(2) 20,40 mg Lt Sie Al; 1,02 mg L™ Fe, K e Ti; 0,17 mg L*Mg; 0,03 mg L P, Ca e Na,
(3) 40,80 mg L Sie Al; 2,04 mg L™ Fe, K e Ti; 0,34 mg L*Mg; 0,09 mg L P, Ca e Na,
(4) 60,00 mg Lt Sie Al; 3,00mg L™ Fe, K e Ti; 0,50 mg L Mg; 0,10 mg L P, Cae Na.

(C) Solucdes analiticas de referéncia em meio 10 % v/v HNOsz ou agua régia e 100 mg
de LiBO, ou NayCOs3

(1) 25,00mg Lt SieAl;: 1,25 mg L™ Fe, K, Ti, Mg, Ca e Na,

(2) 50,00 mg Lt Sie Al; 2,50 mg L Fe, K, Ti, Mg, Ca e Na,

(3) 75,00 mg Lt Sie Al; 3,75 mg L™ Fe, K, Ti, Mg, Ca e Na,

(4) 100,00 mg L* Sie Al; 5,00 mg L™ Fe, K, Ti, Mg, Ca e Na.

(D) Solugdes analiticas de referéncia em meio 10 % v/v HNOs; ou agua régia e 100 mg
de LiBOs; ou Na,COag:

(1) 25,00 mg L' Sie Al; 1,25 mg L™ Fe, K, Ti, Mg, Ca e Na,

(2) 50,00 mg L™ Sie Al; 2,50 mg L™ Fe, K, Ti, Mg, Ca e Na,

(3) 75,00 mg Lt Sie Al; 3,75 mg L Fe, K, Ti, Mg, Ca e Na,

(4) 100,00 mg L* Sie Al; 5,00 mg L Fe, K, Ti, Mg, Ca e Na.
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4.7.2 Quantificacao utilizando calibragcdo com materiais de referéncia

certificados

Neste estudo a estratégia de calibracdo empregada foi a calibragdo com
materiais de referéncia certificados, utilizando-se massas crescentes dos materiais
suspensos em meio 10 % v/v HNO; visando a quantificacdo nas argilas. Os materiais
utiizados no preparo da curva foram IPT-28, IPT-32 e IPT-42 quimicamente
modificados com LiBO..

Suspensdes contendo massas crescentes dos materiais quimicamente
modificados em meio 10 % v/v HNO; foram preparadas para a obtencdo das curvas
analiticas de calibracdo para todos os analitos a partir das medidas das intensidades
dos sinais para as suspensdes contendo as seguintes massas de materiais (1) 120,0
mg IPT-42, (2) 240,0 mg IPT-42, (3) 180,0 mg IPT-32, (4) 240,0 mg IPT-32, (5) 60,0 mg
IPT-29 e (6) 120,0 mg IPT-28. As intensidades de emissdo medidas para cada uma

dessas suspensdes geraram seis pontos da curva de calibracédo para cada analito.

4.7.3 Quantificacédo utilizando o método generalizado das adi¢cbes de

padrédo

O método generalizado das adicbes de padrdo (GSAM) é uma expansao
do método das adi¢cdes de padrédo convencional.

O GSAM fundamenta-se no fato de que tanto a concentracdo da
suspensdo quanto o volume de padrdao adicionado devem ser variados
simultaneamente””.

Para a realizacdo desse método foram realizadas adi¢cdes mdltiplas de padrao
provenientes de uma solucdo estoque multielementar contendo Al, Ca, Fe, K, Mg, Na,
P, Si e Ti. As massas utilizadas no preparo das suspensdes foram 60, 90 e 120 mg dos
materiais em 100 mL de solucdo 10% v/v agua régia (jA que este meio como sera
mostrado posteriormente apresentou melhores teores de recuperagdo quando utilizou
se calibracdo aquosa) e para cada uma dessas massas foram adicionados 1,0, 2,0, e
3,0 mL da solucéo estoque multielementar (450 mg L™ Si e Al, 10 mg L™ Ca, K, Mg, Na
eP,e30mg L*FeeTi). Assim, tanto a massa do material suspenso quanto o volume
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do padrdo adicionado foram variados e com o auxilio do software Teach/Me’® os

parametros foram determinados.

4.8 Digestdes assistidas por radiacdo microondas em meio alcalino de
materiais modificados por mecanosintese

Para a execucdo das digestbes em meio alcalino, utilizpou-se a
metodologia proposta por COSTA®®, onde 100,0 mg dos materiais ceramicos
modificados e ndo modificados foram pesados em frascos de teflonrPFA e 5 mL de
solucdo alcalina 25 % m V' de KOH ou NaOH e 1 mL de HO2 30 % m/m foram
adicionados as amostras. Os frascos foram fechados e submetidos ao programa de
aquecimento descrito na Tabela 4.4. Apds o resfriamento dos frascos, os digeridos
foram transferidos para frascos de polietileno e o pH ajustado para aproximadamente 1
com solucdo de HNO3 concentrado e 0,1 g de acido oxalico foi adicionado aos digeridos
para evitar hidrolise. Os volumes foram completados para 50 mL. Os digeridos foram

diluidos 5 vezes previamente as medidas por ICP OES.

TABELA 4.4. Programa de agquecimento utilizado nas digestdes alcalinas.

Tempo/min Poténcia/W Temperatura/°C
Etapa
1 5 500 180
2 15 700 240
3 5 500 240
ventilacao 5 - -

A curva de calibracdo empregada na analise dos digeridos por ICP OES
foi preparada com solucgdes analiticas de referéncia no branco da digestéo:
(1)25mg L*SieAl: 1,25 mg L™* Fe, K, Ti, Mg, Ca e Na,
(2)50 mg L't Sie Al; 2,5 mg L Fe, K, Ti, Mg, Ca e Na,
(3) 75mg L*Sie Al: 3,75mg L™ Fe, K, Ti, Mg, Ca e Na,
(4) 100 mg L' Sie Al; 5,0 mg L™ Fe, K, Ti, Mg, Ca e Na.
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Efeito do tamanho de particulas e da estabilidade das
suspensdes sobre as intensidades dos sinais de emissédo dos
analitos

5.1.1 Moagem dos materiais de referéncia certificados

As amostras foram moidas durante 15, 30 e 45 min, sendo que para
esses dois Ultimos tempos, utilizaram-se intervalos de moagem de 15 min, para
evitar o aguecimento das amostras e mudancas de fases. Esses tempos de moagem
resultaram em diferentes quantidades das fragBes de tamanho de particula, ou seja,
a medida que ocorreu um aumento no tempo de moagem, as massas das fracoes
com menor tamanho de particulas aumentaram. As quantidades de cada fracdo em

porcentagem podem ser observadas nas Tabelas 5.1 e 5.2.

TABELA 5.1. Percentuais de cada fragdo de tamanho de particula obtidos por

moagem das argilas com diferentes tempos (15, 30 e 45 min).

Intensidades dos sinais de emisséo

Tamanho de IPT-28 IPT-32 IPT-42
particula /
um 15min 30 min 45min 15min 30 min 45min 15 min 30 min 45 min
?*>149 314 19,1 14,7 23,9 21,1 16,2 22,7 18,2 18,5

74<7? <149 36,2 23,6 20,3 28,3 22,0 20,6 18,9 20,6 25,8
44<?<74 27,2 33,3 34,7 29,7 30,2 31,5 23,9 22,3 31,2
44 <? <37 4,2 15,6 21,7 13,1 19,9 18,3 314 315 15,8

2 <37 10 84 73 50 68 134 31 74 87
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TABELA 5.2. Percentuais de cada fracdo de tamanho de particula obtidos por

moagem dos materiais refratarios com diferentes tempos (15, 30 e 45 min).

Intensidades dos sinais de emissao

Tamanho de IPT-28 IPT-32 IPT-42
particula/
um 15min 30min 45min 15min 30 min 45 min 15min 30 min 45 min
?*>149 13,6 11,7 11,5 354 27,3 23,8 12,1 19,0 15,6

J4<9 <149 149 172 153 234 130 195 17,7 243 145
s<?2<74 208 198 233 188 286 256 557 98 248
sM<72<37 139 136 98 61 58 31 94 256 169
5 <37 36,8 37,7 401 162 253 280 51 213 282

A separacdo dos tamanhos de particulas dos materiais refratarios
(refratario aluminoso, refratario silicoso e refratario silico-aluminoso) exigiu mais
tempo que a separacédo das argilas, pois continham uma maior quantidade da fracéao
com o0 menor tamanho de particula e essas particulas tém tendéncia a formarem
aglomerados dificultando o peneiramento.

No caso das argilas, a maior dificuldade foi obtencdo de uma
guantidade representativa da fracdo de menor tamanho de particula. Para os
materiais refratarios era mais dificil obter maiores quantidades da fracdo com maior
tamanho de particula. Para obtencdo de maior quantidade dessa fracdo optou-se por
nao moer a amostra, ou seja, a separacdo do tamanho de particula foi realizada
diretamente sem a etapa de moagem. Essa etapa foi importante para obtencao de
guantidades adequadas de cada fracdo com diferentes tamanhos de particulas.

Todas as fragdes (I-V) com diferentes tamanhos de particulas foram
submetidas a analise de difracé@o por raios-X, e as fases mineralogicas para cada um
dos materiais foram iguais independente da fragdo analisada. Isso indicou que nao
houve segregacéo de fases durante o processo de peneiramento.

ApOs a separacdo das fracdes escolheu-se a fracdo com menor
tamanho de particulas (fracdo V, F < 37 um) para a determinacgdo da distribuicdo do
tamanho de particulas. O método utilizado para a analise foi o de difracdo a laser
que além de fornecer o tamanho médio das particulas, também fornecou a
distribuicdo do tamanho das particulas presentes na fracdo V. Os dados obtidos

estdo apresentados na Tabela 5.3.
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TABELA 5.3. Tamanho médio e distribuicdo do tamanho de particulas dos maiteriais

ceramicos.
Distribuicdo tamanho de particulas (%)
Material Tamanho médio <4,8?m <19,3?m
de particulas / ?m
IPT-28 11,87 6,4 71,2
IPT-32 10,84 6,1 70,8
IPT-42 12,83 4,8 70,8
IPT-51 9,14 9,8 73,1
IPT-57 6,12 12,8 75,6
IPT-63 11,21 6,6 76,1

Apesar do tamanho médio das particulas estar entre 6 e 13 um esses
valores sdo superiores ao do tamanho de particula ideal (< 5 um) para introducéo de
suspensdes no ICP OES!3¢44 A distribuicdo do tamanho das particulas fornece
informacgBes mais relevantes sobre as amostras, por exemplo, para as amostras em
estudo apenas 4,8-12,8 % das particulas sdo menores que 4,8 ?m, isso indica que
uma pequena fracdo da amostra contém o tamanho de particulas ideal (< 5 pum). Por
outro lado, 70,8-76,1 % das particulas nas amostras sdo menores que 19,3 ?m.
SILVA et al.>° mostraram que é possivel a andlise quimica de amostras de cimentos
a partir da nebulizacdo de suspensbes em ICP OES com tamanho médio de
particulas de 19,4 ?m, sendo que 10 % das particulas eram menores que 6,3 ?m e

10 % das particulas eram maiores que 34,5 ?m.

5.1.2 Efeito do tamanho de particulas sobre as intensidades dos sinais
de emisséo dos analitos nas suspensdes de argilas e materiais

refratarios

Para avaliar o efeito do tamanho de particulas sobre o preparo de
suspensfes dos materiais inorganicos em ICP OES com configuracdo axial foi
realizado um estudo onde mediu-se as intensidades dos sinais de emissdo dos
elementos Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, P, Si e Ti em suspensdes de argilas e materiais

refratarios em condi¢des robustas e ndo robustas.
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Em geral, a condicdo de robustez € avaliada determinando-se a razéao
Mg Il 280,00 / Mg | 285,210 nm, e essa razao sendo maior que 8,0 indica que o
plasma estéa sendo operado em condicées robustas®®>"".

A seguir sado apresentadas as intensidades dos sinais de emissao dos
analitos obtidos para as argilas (Al (Figura 5.1), Ca (Figura 5.2), Fe (Figura 5.3), K
(Figura 5.4), Mg (Figura 5.5), P (Figura 5.6), Si (Figura 5.6) e Ti (Figura 5.8)) e
materiais refratarios (Al (Figura 5.9), Ca (Figura 5.10), Fe (Figura 5.11), K (Figura
5.12), Mg (Figura 5.13), Na (Figura 5.14), P (Figura 5.15), Si (Figura 5.16) e Ti

(Figura 5.7)).
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FIGURA 5.1. Intensidades de emissao para a linha Al |1 394,403 nm em suspensdes
de argilas em condicdes (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) n&o robustas Mg II/Mg | <
8. | -fracdo ? > 149 ?m, |l - fracdo 74 < ? <149 ?m, lll - fracdo 44 < ? <74 ?m, IV -
fracdo 37 <? <44 ?meV -fragcdo ? < 37 ?m. Suspensdo 100 mg/100 mL em 10%
viv HNOs. As barras representam os valores médios e os desvios padrdo estdo

representados para cada medida (n = 3).
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FIGURA 5.2. Intensidades de emissao para a linha Ca Il 422,673 nm em
suspensodes de argilas em condi¢des (a) robustas Mg 1I/Mg | > 8 e (b) n&o robustas
Mg Il/IMg 1 <8. |- fracdo? > 149?m, Il - fracdo 74 <? <149 ?m, lll - fracdo 44 <? <
74 ?m, IV - fragdo 37 < ?< 44 ?m eV - fracdo ? < 37 ?m. Suspensao 100 mg/100
mL em 10% v/v HNOs. As barras representam os valores médios e 0s desvios

padrao estédo representados para cada medida (n = 3).
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FIGURA 5.3. Intensidades de emissao para a linha Fe 1l 238,203 nm em suspensdes
de argilas em condi¢des (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) ndo robustas Mg II/Mg | <
8. I -fracdo ? > 149 ?m, Il - fracdo 74 < ? <149 ?m, lll - fracdo 44 < ? <74 ?m, IV -
fracdo 37 <? <44 ?meV - fragdo ? < 37 ?m. Suspensédo 100 mg/100 mL em 10%
viv HNOs. As barras representam os valores meédios e os desvios padrao estédo

representados para cada medida (n = 3).
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FIGURA 5.4. Intensidades de emissao para a linha K | 766,498 nm em suspensdes
de argilas em condicdes (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) n&o robustas Mg II/Mg | <
8. | -fracdo ? > 149 ?m, |l - fracdo 74 < ? <149 ?m, lll - fracdo 44 < ? <74 ?m, IV -
fracdo 37 <? <44 ?meV - fragcdo ? < 37 ?m. Suspensdo 100 mg/100 mL em 10%
viv HNO3. As barras representam os valores médios e os desvios padrdo estdo

representados para cada medida (n = 3).

350000

Mg - Mgll/Mgl > 8 250000
TREE Mg - Mgll/Mgl < 8
300000 4 . 200000
o) -
w
g ﬁ ﬂ H Q 150000
@ = F 5
@ 100000 - @ ]
: 2
= i & 1000004
E 75000 ._
- Z ]
50000
50000
25000 l
REININEINEN] AL 0
nm vV Voo v ARy
I T T V2R VA R T TR VAR VA I R TR VAR

FIGURA 5.5. Intensidades de emissdo para a linha Mg Il 280,265 nm em
suspensdes de argilas em condi¢des (a) robustas Mg 1I/Mg | > 8 e (b) n&o robustas
Mg /Mg 1 <8. |- fragdo? >149?m, Il - fracdo 74 <? <149 ?m, lll - fracdo 44 <? <
74 ?m, IV - fracdo 37 < ? <44 ?m e V - fracdo ? < 37 ?m. Suspensao 100 mg/100
mL em 10% v/v HNOs. As barras representam os valores médios e os desvios

padrao estédo representados para cada medida (n = 3).
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FIGURA 5.6. Intensidades de emissédo para a linha P | 213,618 nm em suspensdes
de argilas em condi¢cdes (a) robustas Mg Il/Mg | > 8 e (b) n&o robustas Mg II/Mg | <
8. | -fracdo ? > 149 ?m, |l - fracdo 74 < ? <149 ?m, lll - fracdo 44 < ? <74 ?m, IV -
fracdo 37 <? <44 ?meV - fragcdo ? < 37 ?m. Suspensdo 100 mg/100 mL em 10%

viv HNOs. As barras representam os valores médios e os desvios padrdo estdo

representados para cada medida (n = 3).
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FIGURA 5.7. Intensidades de emisséo para a linha Si | 288,158 nm em suspensodes
de argilas em condic6es (a) robustas Mgll/Mgl > 8 e (b) ndo robustas Mgll/Mgl < 8. |
- fracdo ? > 149 ?m, Il - fracdo 74 < ? < 149 ?m, lll - fragdo 44 < ? <74 ?m, IV -
fragdo 37 <? <44 ?meV - fragdo ? < 37 ?m. Suspensédo 100 mg/100 mL em 10%
HNOs v/v. As barras representam os valores médios e & desvios padrdo estao

representados para cada medida (n = 3).
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FIGURA 5.8. Intensidades de emissado para a linha Ti Il 334,939 nm em suspensfes
de argilas em condicdes (a) robustas Mg 1I/Mg | > 8 e (b) ndo robustas Mg II/Mg | <
8. | -fracdo ? > 149 ?m, |l - fracdo 74 < ? <149 ?m, lll - fracdo 44 < ? <74 ?m, IV -
fracdo 37 <? <44 ?meV - fragcdo ? < 37 ?m. Suspensdo 100 mg/100 mL em 10%
viv HNOs. As barras representam os valores médios e os desvios padrdo estdo

representados para cada medida (n = 3).
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FIGURA 5.9. Intensidades de emissao para a linha Al | 394,403 nm em suspensdes
de argilas em condicdes (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) n&o robustas Mg II/Mg | <
8. | -fracdo ? > 149 ?m, Il - fracdo 74 < ? <149 ?m, lll - fracdo 44 < ? <74 ?m, IV -
fracdo 37 <? <44 ?meV -fragdo ? < 37 ?m. Suspenséo 100 mg/100 mL em 10%
viv. HNOj3. As barras representam os valores médios e os desvios padrdo estao

representados para cada medida (n = 3).
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FIGURA 5.10. Intensidades de emisséo para a linha Ca Il 422,673 nm em
suspensoes de argilas em condicfes (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) ndo robustas
Mg lI/Mg 1< 8. |- fragdo? > 149?m, Il - fracdo 74 <? <149 ?m, lll - fragdo 44 <? <
74 ?m, IV - fragdo 37 < ?< 44 ?m eV - fracdo ? < 37 ?m. Suspensao 100 mg/100
mL em 10% v/v HNOs. As barras representam os valores médios e 0s desvios

padréo estéo representados para cada medida (n = 3).
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FIGURA 5.11. Intensidades de emissdo para a linha Fe 1l 238,203 nm em
suspensoes de argilas em condi¢fes (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) ndo robustas
Mg lI/Mg 1 < 8. |- fragdo? > 149?m, Il - fracdo 74 <? <149 ?m, lll - fragdo 44 <? <
74 ?m, IV - fragdo 37 < ? <44 ?m e V - fracdo ? < 37 ?m. Suspensdo 100 mg/100
mL em 10% v/iv HNOs;. As barras representam os valores médios e os desvios

padrao estéo representados para cada medida (n = 3).
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FIGURA 5.12. Intensidades de emissao para a linha K | 766,498 nm em suspensdes
de argilas em condi¢des (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) ndo robustas Mg II/Mg | <
8. I -fracdo ? > 149 ?m, Il - fracdo 74 < ? <149 ?m, lll - fracdo 44 < ? <74 ?m, IV -
fragdo 37 <? <44 ?meV - fragdo ? < 37 ?m. Suspensao 100 mg/100 mL em 10%
viv. HNOs. As barras representam os valores meédios e os desvios padrdao estédo

representados para cada medida (n = 3).
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FIGURA 5.13. Intensidades de emissdo para a linha Mg Il 280,265 nm em
suspensdes de argilas em condi¢des (a) robustas Mg 1I/Mg | > 8 e (b) n&do robustas
Mg lI/Mg 1 < 8. |- fragdo? > 149?m, Il - fracdo 74 <? <149 ?m, lll - fragdo 44 <? <
74 ?m, IV - fragdo 37 < ?< 44 ?m e V - fracdo ? < 37 ?m. Suspensdo 100 mg/100
mL em 10% v/v HNOs. As barras representam os valores médios e os desvios

padrao estéo representados para cada medida (n = 3).
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FIGURA 5.14. Intensidades de emissao para a linha Na 589,587 nm em suspensfes
de argilas em condicdes (a) robustas Mg 1I/Mg | > 8 e (b) néo robustas Mg II/Mg | <
8. I -fracdo ? > 149 ?m, Il - fracdo 74 < ? <149 ?m, lll - fracdo 44 < ? <74 ?m, IV -
fragcdo 37 <? <44 ?meV - fragdo ? < 37 ?m. Suspensédo 100 mg/100 mL em 10%
viv. HNOs. As barras representam os valores meédios e os desvios padrdao estédo

representados para cada medida (n = 3).
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FIGURA 5.15. Intensidades de emissao para a linha P |1 213,618 nm em suspensfes
de argilas em condicdes (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) n&o robustas Mg II/Mg | <
8. | -fracdo ? > 149 ?m, Il - fracdo 74 < ? <149 ?m, lll - fracdo 44 < ? <74 ?m, IV -
fracdo 37 <? <44 ?meV -fragdo ? < 37 ?m. Suspenséo 100 mg/100 mL em 10%
viv. HNOj3. As barras representam os valores médios e os desvios padrdo estao

representados para cada medida (n = 3).
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FIGURA 5.16. Intensidades de emisséo para a linha Si | 288,158 nm em suspensdes
de argilas em condi¢des (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) ndo robustas Mg II/Mg | <
8. I -fracdo ? > 149 ?m, Il - fracdo 74 < ? <149 ?m, lll - fracdo 44 < ? <74 ?m, IV -
fracdo 37 <? <44 ?meV - fragdo ? < 37 ?m. Suspensédo 100 mg/100 mL em 10%

viv. HNOs. As barras representam os valores médios e os desvios padrdo estédo

representados para cada medida (n = 3).
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FIGURA 5.17. Intensidades de emissdo para a linha Ti Il 334,939 nm em
suspensdes de argilas em condi¢des (a) robustas Mg II/Mg | > 8 e (b) ndo robustas
Mg Il/IMg 1 <8. |- fracdo? > 149?m, Il - fracdo 74 <? <149 ?m, lll - fracdo 44 <? <
74 ?m, IV - fragdo 37 < ? <44 ?m eV - fragdo ? < 37 ?m. Suspensao 100 mg/100
mL em 10% v/v HNOs. As barras representam os valores médios e 0s desvios

padrao estédo representados para cada medida (n = 3).
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As linhas espectrais estudadas foram selecionadas de acordo com a
sensibilidade da linha e da razdo SBR (razdo sinal analitico / sinal de fundo). Além
disso, também foram consideradas a possibilidade de interferéncias espectrais e a
correlacao linear entre concentracao e intensidade de sinal para os diferentes meios
estudados. Para alguns elementos tais como: Al, K, Na, P e Si foram selecionadas
linhas atémicas e para Ca, Fe, Mg eTi foram selecionadas linhas iénicas.

Os resultados para Na | 589,587 nm nas medidas das suspensodes de
argilas ndo foram apresentados, pois para a maioria das intensidades dos sinais de
emisséo obtidas para esse elemento foram menores que as intensidades dos sinais
do branco.

A partir da andlise dessas Figuras, observouse que quando se opera o
ICP em condicfes robustas, as intensidades dos sinais de uma determinada linha
espectral aumentam para um mesmo tamanho de particula, comparativamente as
condi¢Bes nao robustas de operacao. Isso foi observado para a maioria das fracoes
de diferentes tamanhos de particulas para todos os elementos analisados em todos
0S materiais.

Espera-se que quanto menor o tamanho de particulas, tanto maior a
intensidade de sinal de emissdo. Esse comportamento foi observado quando o
plasma foi operado em condi¢cBes robustas, mas ocorreram exce¢fes quando em
condi¢cbes néo robustas. Isso pode ser decorrente do fato de que quando se opera o
ICP em condicbes ndo robustas aumenta-se a probabilidade de ocorréncia de
interferéncias espectrais. Consequentemente, os desvios nas analises serdo mais
pronunciados do que quando se opera o ICP em condicdes robustas®. Porém, ao
contrario dessas afirmacdes, o Na (589,587 nm) que € um elemento facilmente
ionizavel, apresentou o comportamento esperado para as medidas realizadas em
condicdes nao robustas. Isso pode ser explicado pela razdo Mg Il / Mg | de 7,1 a 7,8
nas condi¢cdes ndo robustas adotadas, sendo que esses valores sdo proximos ao
valor limite recomendado de 8.

Em geral, particulas sélidas e particulas liquidas sdo excitadas com
diferentes eficiéncias de producdo de atomos ou ions excitados. O processo de
nebulizacdo das suspensfes é diferente da nebulizagdo das solugbes, pois o
processo de transporte € prejudicado devido ao tamanho e a quantidade de
particulas sélidas nas suspensdes®. Além disso, o processo de transferéncia de

calor torna-se menos eficiente quando se tem alta concentracéo de sélidos. EBDON
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& COLLIER* realizaram um estudo comparativo para suspensdes contendo
diferentes tamanhos de particulas e observaram que a eficiéncia de transporte
aumentou de 3-4% para 14-15% quando o tamanho de particula diminuiu de 10 para
5 um. Esses valores de eficiéncia relacionam-se com a eficiéncia de nebulizacdo de
solucdes, que foi assumida como o0 maximo sinal possivel.

No trabalho em questdo, nas condi¢cdes robustas de operacdo (para
todos os elementos analisados), percebeuse que em geral a medida que o tamanho
de particula diminuiu as intensidades dos sinais de emissdo aumentaram, o que ja

6,14

era esperado, pois segundo a literatura™* quanto menor o tamanho de particula,

maior a intensidade de emissao do analito.

5.1.3 Efeito do pH na andlise de suspensdes de argilas e materiais

refratarios

Este estudo foi realizado a fim de verificar se 0 meio 10% v/v HNOj3;
utilizado nas analises de argilas e materiais refratarios, o0 mesmo utilizado por SILVA
et. al. ® no trabalho com argilas, € o meio mais estavel para se realizar as analises
com as suspensfes em questdo. A escolha do menor tamanho de particulas para
desse estudo deve-se ao fato de que, geralmente, esse tamanho de particula
apresenta maior tendéncia a aglomeracdo quando suspenso e, consequentemente,
€ necessario escolher um meio estavel para o preparo dessas suspensdes para
particulas com menores dimensodes.

Segundo FARINAS et al.?’ a estabilidade da suspensdo depende da
interacdo ao redor das particulas, onde existem interacGes atrativas provenientes
das forcas de London-Van-der Waals, que tendem a unir as particulas em solucéo.
Quando particulas sélidas sdo imersas em um liquido polar, elas desenvolvem uma
dupla camada elétrica ao seu redor. Essa dupla camada promove uma forca de
repulsdo ao redor das particulas. A estabilidade de uma suspensdo € encontrada
guando as forcas de interacéo repulsivas predominam sobre as forcas atrativas de
London-Van-der Waals. Esse aspecto consiste no mecanismo eletrostatico de
estabilizacdo que pode ser promovido pelo pH, eletrdlitos e agentes surfactantes.

Neste trabalho avaliou-se o efeito do pH sobre a estabilidade de
suspensdes. As medidas foram realizadas imediatamente ap0s o preparo das

suspensdes e em condicbes robustas (Mg Il/ Mg | > 8). Os resultados estéo
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apresentados nas Figuras 5.18-5.23 a seguir. Cada Figura apresenta as

intensidades de emissdo de cada elemento constituinte dos materiais em diferentes

pHSs.
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FIGURA 5. 18. Intensidades das linhas de emisséo para os elementos Al, Ca, Fe, K,
Mg, Na, P, Si e Ti em diferentes pHs para a argila Para. As barras representam

valores médios e os desvios padréo estdo representados para cada medida (n = 3).
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FIGURA 5.19. Intensidades das linhas de emissao para os elementos Al, Ca, Fe, K,

Mg, Na, P, Si e Ti em diferentes pHs para a argila Plastica. As barras representam
valores médios e os desvios padrao estdo representados para cada medida (n = 3).
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FIGURA 5.20. Intensidades das linhas de emisséo para os elementos Al, Ca, Fe, K,
Mg, Na, P, Si e Ti em diferentes pHs para a argila Sdo Simao. As barras
representam valores médios e 0s desvios padrédo estdo representados para cada
medida (n = 3).
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FIGURA 5.21. Intensidades das linhas de emissdo para os elementos Al, Ca, Fe, K,
Mg, Na, P, Si e Ti em diferentes pHs para o refratario aluminoso. As barras
representam valores médios e o0s desvios padrdo estdo representados para cada
medida (n = 3).
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FIGURA 5.22. Intensidades das linhas de emisséo para os elementos Al, Ca, Fe, K,

Mg, Na, P, Si e Ti em diferentes pHs para o refratério silico-aluminoso. As barras
representam valores médios e 0s desvios padrédo estdo representados para cada
medida (n = 3).
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FIGURA 5.23. Intensidades das linhas de emisséo para os elementos Al, Ca, Fe, K,
Mg, Na, P, Si e Ti em diferentes pHs para o refratério silicoso. As barras
representam valores médios e 0s desvios padrédo estdo representados para cada
medida (n = 3).

Analisando-se essas Figuras pode ser observado que o pH exerceu
acentuada influéncia sobre a estabilidade das suspensdes. Esse efeito pode ser
verificado a partir de dois parametros experimentais apresentados nas figuras: a
intensidades dos sinais de emissao dos analitos e os desvios padrdo relativo das
medicdes. Esses dois parametros sdo fundamentais para verificacdo da influéncia do
pH sobre a estabilidade da suspenséo e ndo devem ser avaliados separadamente,
pois uma maior estabilidade da suspensdo implica em maiores intensidades dos

sinais e menores valores de desvios padrao. O melhor valor de pH encontrado para
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a analise dos materiais foi para pH < 1, confirmando, portanto que o meio utilizado
por SILVA et al.® é adequado para o preparo de suspensdes de argilas e materiais

refratarios.

5.2 Reagdes mecanoquimicas

Os modificadores quimicos investigados neste trabalho foram: LIBO; e
NapCOs, grafite, acido ascorbico e cloreto de amonio. Os modificadore LiBO, e
Na,COs3 foram selecionados devido as suas propriedades como fundentes. Ja o
grafite, acido ascérbico e cloreto de amdnio foram escolhidos por serem utilizados
como modificadores quimicos em espectrometria de absorcdo atdmica em forno de
grafite (GFAAS).

A técnica de modificacdo quimica é geralmente adotada em GFAAS
para diminuir a volatilidade do analito impedindo sua volatilizacdo durante a etapa de
pirélise e aumentar a volatilidade dos concomitantes para que sejam volatilizados
durante a etapa de pirdlise. Os modificadores quimicos empregados em GFAAS séo
aditivos quimicos que alteram as propriedades termoquimicas da amostra. Nesse
sentido, optou-se por utilizar aditivos quimicos, tais como: grafite, acido ascoérbico e
cloreto de amoénio durante a etapa de moagem dos materiais refratarios e argilas
para provocar alteracées nas propriedades fisicas e quimicas desses materiais’®"°.

Em GFAAS os aditivos quimicos sado adicionados em altas
concentracdes e com isso 0 analito € convertido geralmente, em uma forma menos
volétil e, idealmente, os concomitantes em uma forma mais volatil, com isso o analito
pode ser mais faciimente separado da matriz’®’®. Diferentemente do que ocorre em
GFAAS, o principal objetivo da modificacdo quimica durante a etapa de moagem é
tornar os materiais menos refratérios, ou seja, mais volateis para facilitar a eficiéncia
de atomizacao-excitacdo no plasma ou entédo, facilitar a digestdo desses materiais

que geralmente é morosa.

5.2.1 Efeito da modificacdo quimica sobre as intensidades dos sinais de

emissao dos analitos nas suspensdes

Este estudo foi realizado para avaliar o comportamento das

suspensfes no plasma apés a modificacdo quimica da argila durante a etapa de
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moagem utilizando diferentes modificadores. A razéo argila / modificador investigada
foi 1:5 m/m, essa razdo é a minima utilizada em procedimentos de fusdo. Em
GFAAS também héa a necessidade de empregar um excesso de modificador quimico
para promover reacdes em fase sélida. Dessa forma, optou-se por trabalhar com
excesso de modificador nos procedimentos de modificacdo quimica durante a
moagem das amostras. Esse comportamento foi avaliado verificando-se a influéncia
da modificacdo quimica sobre as intensidades de emissdo da suspensdes
preparadas com materiais ndo modificados e modificados. Na Figura 5.24
encontram-se as intensidades dos sinais de emissdo obtidos para os analitos

investigados com o uso dos diferentes tipos de modificadores.
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FIGURA 5.24. Efeito do uso de diferentes modificadores quimicos durante a etapa de moagem (2 h) sobre as intensidades dos sinais
de emissdo. SS- argila Sdo Simado sem modificacdo quimica; SS + G — argila Sdo Sim&do moida com grafite; SS + AA - argila Séo
Simédo moida com &cido ascorbico; SS + Li - argila Sdo Sim&o moida com LiBO; SS + Na - argila Sdo Simao moida com Na,COg; SS
+ NH - argila Sdo Siméo moida com NH4Cl. Suspensdes preparadas em 10% v/v HNO3. As barras representam valores médios e 0s
desvios padrao foram representados com tragos verticais (n = 3). O plasma foi operado em condi¢des robustas (Mg Il / Mg | > 8).
Razao 1:5 m/m argila/modificador.
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A utilizacdo de modificadores quimicos durante a etapa de moagem em geral
provocou um aumento nas intensidades dos sinais, conforme pode ser verificado na
Figura 5.24. O Na,COs e LiBO, foram os modificadores que causaram maiores
ganhos de sinal. Para alguns elementos tais como Ca, Fe, K, Mg, P e Ti o grafite
apresentou intensidades de sinal maiores que as intensidades dos sinais das
suspensdes sem modificadores e, em alguns casos, maiores que as dos demais
modificadores. Porém, os desvios padrdo também foram elevados o que é uma
desvantagem. O acido ascoérbico e o NH4Cl ndo foram tdo eficientes quanto o
Na,COs3 e LiBO,, Para todos elementos determinados a modificagdo com Na,COs e
LiBO, provocou um aumento nas intensidades dos sinais de emissao de até 566% e
483%, respectivamente. Isso sugere que o uso de modificadores causou a formacéao
de novos compostos. Por provocarem incrementos mais pronunciados nas
intensidades dos sinais, o NaCO3; e LiBO, foram selecionados para estudos
posteriores.

O Na;CO;3; e o LiBO, foram utilizados na modificacdo quimica dos
materiais refratarios. A seguir sdo apresentados os resultados obtidos para esses

materiais (Figuras 5.25 - 5.27).
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FIGURA 5.25. Efeito do uso de Na,CO3 e LiBO, durante a etapa de moagem do
refratario aluminoso (IPT-57) sobre as intensidades dos sinais. AL — refratario
aluminoso sem modificacdo quimica; AL + Li - refratario aluminoso moido com
LiBO2; AL + Na - refratario aluminoso moido com Na,COs3. As barras representam
valores meédios e os desvios padrao foram reresentados com tracos verticais (n = 3).
O plasma operou em condi¢bes robustas (Mg Il / Mg | > 8). Razdo 1:5 m/m

argila/modificador.
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FIGURA 5.26. Efeito do uso de Na,COs3 e LiBO, durante a etapa de moagem do
refratario silicoso (IPT-63) sobre as intensidades dos sinais. S| — refratario silicoso
sem modificacdo quimica; Sl + Li - refratario silicoso moido com LiBO;; SI + Na -
refratario silicoso moido com Na,COj3. As barras representam valores médios e o0s
desvios padrao foram reresentados com tracos verticais (n = 3). O plasma operou

em condicOes robustas (Mg Il / Mg | > 8). Razao 1:5 m/m argila/modificador.
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FIGURA 5.27. Efeito do uso de Na,COs e LiBO, durante a etapa de moagem do
refratério aluminoso (IPT-51) sobre as intensidades dos sinais. SI — refratario silico-
aluminoso sem modificacdo quimica; Sl + Li - refratario silico-aluminoso moido com
LiBO2; SI + Na - refratario silico-aluminoso moido com Na,COs. As barras
representam valores medios e os desvios padréo foram reresentados com tracos
verticais (n = 3). O plasma operou em condi¢des robustas (Mg Il / Mg | > 8). Razao

1:5 m/m argila/modificador.

Assim como ocorreu para as argilas, a utilizacdo de modificadores
guimicos durante a etapa de moagem dos materiais refratarios, também provocou
um aumento nas intensidades dos sinais de emissdo dos analitos. Como pode ser
observado, para todos os materiais analisados a modificagdo quimica com Na,COs3 e
LiBO, geralmente causou aumento nas intensidades dos sinais de emissdo dos
analitos nas suspensfes, com excec¢do do Ca no refratario silicoso quimicamente

modificado com LiBO; e dos elementos P e Ti no refratario aluminoso quimicamente
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modificado com LiBO,. Para os demais elementos, os modificadores Na,COs3 e
LiBO, provocaram incrementos pronunciados nas intensidades dos sinais, e por isso

foram utilizados para a modificacdo desses materiais para fins de quantificacéo.

5.2.2 Avaliacéo do efeito do tempo moagem sobre as intensidades dos

sinais de emissao dos analitos

Este estudo foi efetuado para avaliar como o tempo de moagem afetava as
intensidades dos sinais de emisséo dos analitos. As Tabelas 5.4 e 5.5 mostram os
valores de intensidades obtidos a partir da analise de suspensfes dos materiais

guimicamente modificados com diferentes tempos de moagem.

TABELA 5.4. Intensidades dos sinais de emissdo dos analitos em suspensodes
preparadas a partir de diferentes tempos de moagem da argila S&o Siméo (IPT-42)
guimicamente modificada com Na;COs. Suspensdo 10% v/v de HNOs; e Mgll / Mgl =
11,4.

Intensidade dos sinais

05/h 05/h 0,5/h

Elemento média desvio média desvio média desvio média desvio média desvio

Al 4,6.10° 1,210° 4,6.10"° 2,310° 5,1.10° 2,0.10° 5,2.10° 1,8.10° 52.10" 3,8.10°
Ca 2,010° 5,110 2,2.10° 6,9.10° 2,7.10° 2,210 28.10° 5,3.10° 3,0.10° 9,2.10°
Fe 6,4.10° 23.10° 6,0.10° 3,1.10° 7,2.10° 1,7.10° 7,9.10° 5,2.10° 8,2.10° 4,6.10°
K 46.10° 3,1.10° 4,7.10" 5210° 52.10" 3,810° 54.10° 8,2.10° 57.10" 6,3.10°
Mg 3,6.10° 8,4.10° 36.10° 9,1.10° 4,2.10" 6,3.10° 4,5.10° 5,9.10° 4,7.10" 6,8.10°
P 57.10' 1,1.10' 46.10° 7,0 421.10° 80 68.10" 1510° 7,010 1,210
Si 6,5.10° 4,1.10* 3,9.10° 54.10* 7,6.10° 5,8.10° 81.10° 7,9.10° 85.10° 9,1.10°

Ti 1,5.10° 2,9.10° 1,3.10° 4,7.10° 1,6.10° 3,2.10° 1,8.10° 7,7.10° 2,0.10° 6,1.10°
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TABELA 5.5. Intensidades dos sinais de emissdo dos analitos em suspensdes
preparadas a partir de diferentes tempos de moagem da argila S&o Siméo (IPT-42)
guimicamente modificada com LiBO,. Suspensédo 10% v/v de HNO3 e Mgll / Mgl =
11,4.

Intensidade dos sinais

05/h 1,0/h 1,5/h 20/h 30/h

Elemento média desvio média desvio média desvio média desvio média desvio

Al 4,1.10° 4,7.10° 45.10° 4,1.10° 4,8.10"° 4,7.10° 4,9.10° 6,8.10° 5,0.10° 6,7.10°
Ca 1,2.10° 4,3.10" 1,4.10° 5210 1,5.10° 4,1.10° 1,6.10° 3,3.10* 1,6.10° 5,2.10
Fe 57.10° 3,4.10° 6,4.10° 3,1.10° 6,6.10° 3,2.10° 7,1.10° 4,6.10° 7,4.10° 4,9.10°
K 43.10* 3,7.10° 4,9.10° 49.10° 50.10* 6,7.10° 5210* 51.10° 56.10° 4,9.10°
Mg 3,5.10° 1,7.10° 3,8.10"° 1,3.10° 4,0.10* 4,1.10° 4,210* 5,7.10° 46.10*° 6,3.10°
Na 3,0.10° 3,3.10" 7,6.10° 4,5.10° 1,5.10° 53.10° 2,1.10* 6,3.10° 4,0.10° 6,9.10°
P 43.10" 1,1.10" 3,2.10" 0,8.10" 4,6.10"' 0,9.10" 3,6.10" 0,7.10" 4,0.10" 1,0.10"
Si 2,8.10° 3,2.10"° 3,9.10° 4,5.10° 4,9.10° 4,9.10* 5,8.10° 58.10° 6,3.10° 5,3.10"
Ti 1,4.10° 2710 14.10° 35.10° 1,5.10° 51.10° 1,7.10° 6,3.10* 1,8.10° 7,4.10°

Verifica-se que o0 aumento no tempo de moagem dos materiais
ceramicos na presenca dos modificadores provocou um aumento nas intensidades
dos sinais de emisséo dos analitos. Visando a diminuicdo do tempo de analise desse
tipo de material e maximos valores de intensidade, optou-se por trabalhar com o
tempo de moagem de 2,0 h, na analise direta de suspensdes, uma vez que que as
intensidades dos sinais dos analitos para essa condicdo sédo similares com 95% de
confiangca quando aplicou-se o teste-t comparativamente aos sinais obtidos para o

tempo de moagem de 3,0 h.

5.2.3 Efeito da modificagcdo quimica sobre a composi¢cdo mineralogica

dos materiais

Os efeitos causados por Na»,COs3 e LiBO» nas intensidades de emissao
podem ser explicados pela geragcdo de compostos durante a etapa de moagem de
acordo com as caracterizacbes realizadas usando difracdo de raios-X e andlise
termogravimeétrica logo apés a modificacdo quimica.

As Figuras 5.28-5.33 apresentam os difratogramas para os materiais

originais e modificados quimicamente.
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FIGURA 5.28. Difratogramas da argila S&o Simé&o (IPT-42): material original e

materiais moidos usando LiBO, ou Na,COs.
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FIGURA 5.29. Difratogramas da argila Plastica (IPT-32): material original e materiais

moidos usando LiBO, ou Na,COs.
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FIGURA 5.30. Difratogramas da argila Para (IPT-28): material original e materiais

moidos usando LiBO, ou Na>,COs.

N
3
—

IPT-57 + NaZCO3

‘ IPT-57 + LiBO,

IPT-57

Intensidade (CPS)

10

2?

FIGURA 5.31. Difratogramas do refratario aluminoso (IPT-57): material original e

materiais moidos usando LiBO, ou Na,COs.
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FIGURA 5.32. Difratogramas do refratario silicoso (IPT-63): material original e

materiais moidos usando LiBO, ou Na,COs.
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FIGURA 5.33. Difratogramas do refratario silico-aluminoso (IPT-51): material original
e materiais moidos usando LiBO, ou Na,COs.

Analisando-se esses difratogramas € possivel verificar que a
modificagdo quimica durante a etapa de moagem efetvamente ocorreu. Isso €&
comprovado devido a formac&o de novas fases mineraldgicas apés a utilizacao de

Na,COs; e LiBO, como modificadores, 0s quais provocaram alteracbes nos
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difratogramas de todos os materiais comparativamente ao original sem modificacéo
quimica. Essas alteracbes comprovaram que as reacdes em fase solida podem
ocorrer com diferentes tipos de materiais gerando novos compostos.

As fases mineraldgicas formadas ap6s a modificacdo quimica dos
materiais em questdao foram caracterizadas e o0s resultados obtidos estéo

apresentados na Tabela 5.6.

TABELA 5.6. Fases mineralOogicas presentes nos materiais analisados por difracao

de raios-X.
Material Sem Modificacao Modificado com Modificado com
Quimica LiBO2 Na2CO3
Quartzo Trona
IPT-28 Caulinita Hidréxido de boro e litio Termonatrito
Diomignita
o Caulinita Trona
Caulinita o _
IPT -32 Diomignita Termonatrito
Sassolita Quartzo
uartzo
Q ) Quartzo
Anguerita ]
Quartzo _ ) Termonatrito
IPT-42 o Cristobalita )
Caulinita Moscovita
Rutilo .
o N Rutilo
Hidréxido de boro e litio
Termonatrito
Quartzo .
) ] ] » Mulita
Mulita Hidroxido de boro e litio
) Quartzo
IPT -57 Quartzo Mulita
; ) Trona
Corindon Rutilo
i Corindon
Corindon _
Natrita
Cristobalita Quartzo Termonatrito
IPT —63 Tridimita Cristobalita Cristobalita
Rutilo Tridimita Tridimita

A formacao de novas fases por rea¢cdes mecanoquimicas e 0 aumento
nas intensidades dos sinais de emissdo provavelmente estdo relacionados com o

comportamento térmico dos materiais sem modificacdo e apds terem sido
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guimicamente modificados. A analise termogravimétrica pode evidenciar a influéncia
da formacdo de novas fases sobre as propriedades térmicas do material. Para a
realizacdo desse estudo utilizaram-se o0s materiais refratarios e as argilas
guimicamente modificadas com LiBO,. As Figuras 5.34 - 5.39 apresentam as curvas
termogravimétricas para os materiais investigados neste trabalho. Todas a figuras
apresentam as curvas termogravimétricas dos materiais modificados, dos materiais
sem modificacao (inicial) e do modificador (LIBOy).

1004

©
()]
1

90 +

85 +

80+

Perda de Massa (%)

IPT-42 + LiBO,

75 1

70 T T
0 200

T T
400 600 800 1000
Temperatura / °C

FIGURA 5.34. Curvas termogravimétricas da argila Sdo Simao (IPT-42) nao

modificada, modificada com LiBO, e do LiBO..
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FIGURA 5.35. Curvas termogravimétricas da argila Plastica (IPT-32) ndo modificada,

modificada com LiBO, e do LiBO..
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FIGURA 5.36. Curvas termogravimétricas da argila Para (IPT-28) ndo modificada,

modificada com LiBO, e do LiBO..
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FIGURA 5.37. Curvas termogravimétricas do refratario aluminoso (IPT-57) néao

modificada, modificada com LiBO, e do LiBO..
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FIGURA 5.38. Curvas termogravimétricas do refratario silicoso (IPT-63) néo

modificada, modificada com LiBO, e do LiBO..
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FIGURA 5.39. Curvas termogravimétricas do refratario silico-aluminoso (IPT-51) néo

modificada, modificada com LiBO, e do LiBO..

As alteracbes nas propriedades térmicas dos materiais foram
estudadas devido ao fato de estarem relacionadas com a eficiéncia de atomizacao-
excitacdo das suspensdes desses materiais no plasma. Como pode ser observado
nas Figuras a modificacdo quimica provocou alteragdes no comportamento térmico
dos materiais investigados. Os novos materiais formados se caracterizam por
propriedades térmicas diferentes dos materiais originais e do modificador. Essas
alteracbes podem ser facilmente verificadas nas figuras anteriores. As argilas IPT-32
e IPT-42 (Figuras 5.34 e 5.35) sem modificacdo quimica tiveram uma etapa de perda
de massa entre 350 e 600 °C indicando uma degradacéo térmica neste intervalo de
temperatura. As massas residuais para essas duas argilas préximo de 1000 °C foi de
aproximadamente 90% da massa inicial. Apés a modificacdo quimica, essas argilas
sofreram degradacdo térmica entre 100 e 450 °C e tiveram massas residuais
préximo de 1000 °C de aproximadamente 75% das massas iniciais. Como pode ser
observado o intervalo de temperatura que ocorreu a degradacdo térmica para as
argilas modificadas foi inferior aos das argilas sem modificacdo quimica e as
porcentagens de massas residuais para as argilas modificadas também foram
menores quando comparadas com as argilas ndo modificadas. Isso mostra que as
argilas modificadas sdo mais volateis que as argilas ndo modificada quimicamente
durante a etapa de moagem.



Capitulo 5 - Resultados e Discussdo 79

A argila IPT-28 (Figura 5.36) ap6s a modificagcdo quimica com LiBO;
apresentou curvas termogravimétricas diferentes das demais argilas. Para essa
argila sem modificacdo quimica a degradacao térmica ocorreu entre 400 e 600 °C e
apos a modificacdo com LiBO, entre 150 e 400 °C. O intervalo de temperatura da
degradacao térmica para a argila modificada com LiBO, foi menor que o da argila
sem modificacdo quimica, mas a massa residual proximo de 1000 °C foi maior para
argila modificada (93%) que para argila sem modificacao (85%).

Com relacdo aos materiais refratarios (Figuras 5.37, 5.38 e 5.39) as
curvas termogravimétricas foram diferentes para os materiais sem modificacdo e
com modificagcdo. Para o0s materiais originais sem a modificacdo quimica
praticamente ndo houve degradacao térmica no intervalo de temperatura investigado
ja que os materiais nao tiveram perda significativa de massa. Apos a modificacdo, os
materiais IPT-63 e IPT-57 sofreram degradacédo térmica entre 100 e 450 °C e as
massas residuais foram de 75 % para o IPT-57 e de 91 % para o IPT-63. O material
IPT-51 sofreu degradacdo térmica no intervalo de 100 a 900 °C, e sua massa
residual foi de aproximadamente 73 % . Esses resultados mostraram novamente que
a modificacdo quimica diminuiu a refratariedade dos materiais investigados. Porém,

deve-se ressaltar que esse efeito foi inferior ao desejavel.

5.2.4 Determinacdo da composicao quimica dos materiais apos a

modificag8o quimica

Este estudo foi realizado para verificar se durante a etapa de moagem
dos materiais ceramicos juntamente com o modificador quimico ocorreram perdas
dos analitos ou contaminacdo. Neste ponto, cabe destacar que a pureza dos
fundentes utilizados (LIBO, e Na,COg3) era de 99%, e as possiveis impurezas que
poderiam estar presentes nos modificadores com concentragdo maxima de 0,05%
eram: cloreto, fosfato, silicato, sulfato, bario, cromo, ferro, potassio, magnésio,
manganés, sodio, niquel, chumbo e estréncio. Geralmente a concentracdo presente
de alguma impureza é significativamente inferior a 0,05%.

Para realizar esse estudo, digeriram-se 0os materiais quimicamente modificados e
determinaram-se as concentracdes dos analitos. Os valores determinados foram
comparados com valores certificados dos materiais sem modificagdo quimica. Os

teores recuperados obtidos estdo apresentados na Tabela 5.7.
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TABELA 5.7. Teores de oxidos determinados e recuperacdes (%) obtidos a partir da

digestdo das argilas quimicamente modificadas por moagem durante 2,0 h com

LiBO; e analise por ICP OES. O teor determinado representa o valor médio de trés

medidas. Rsd é o desvio padrao relativo.

Teor Teor rsd  Recuperacao
Material  Certificado  determinado?
(%) (%)
(%) (%)

IPT-28 37,58 £ 0,22 36,01 0,06 96
Al,O3 IPT-32 28,5+0,3 29,65 0,45 104
IPT-42 32,2+0,1 32,54 0,21 101

IPT-28 0,10+ 0,03 0,09 0,02 90
CaO IPT-32 0,17 £0,03 0,19 0,06 114
IPT-42 0,06 £ 0,01 0,06 0,02 100
IPT-28 0,83 £ 0,06 0,86 0,07 103
Feo03 IPT-32 3,46 £ 0,10 3,81 0,21 110
IPT-42 1,09 + 0,06 0,98 0,07 90

IPT-28 0,03+0,01 * *

K20 IPT-32 0,80 £ 0,05 0,42 0,05 53
IPT-42 2,15 1,16 0,09 54

IPT-28 0,04 £0,01 * *
MgO IPT-32 0,39 £ 0,07 0,70 0,09 180
IPT-42 0,39 £ 0,05 0,71 0,02 181
IPT-28 45,14 £ 0,26 45,80 0,31 102
SiO; IPT-32 51,8+0,03 54,51 0,08 105
IPT-42 51,9+0,1 51,92 0,13 100

IPT-28 2,04 £0,15 1,89 0,16 93

TiO, IPT-32 1,49 + 0,05 1,47 0,06 99
IPT-42 0,96 £ 0,04 0,92 0,06 96

W'D mg kg : Al- 1,71 , Ca- 0,33; Fe- 0,70; K- 0,11; Mg- 0,23; Si- 0,79; Ti- 0,07

* Nao foram determinados devido a insuficiente sensibilidade.



Capitulo 5 - Resultados e Discussdo 81

Analisando-se os dados da Tabela 5.6 € possivel verificar que nao
ocorreram mudancas nas quantidades dos analitos A, Ca, Fe, Si e Ti durante a
modificagdo quimica ja que os valores de recuperacado obtidos para esses elementos
foram concordantes com os valores certificados. Com relacdo ao K e Mg, os teores
de recuperacdo obtidos foram diferentes dos valores certificados, observando-se
perda para o K e ganho para o Mg. J& os valores obtidos para Na e P foram
inconsistentes. Esses problemas podem ser decorrentes de efeitos matriciais, ja que
0 processo de decomposicdo utlizado emprega HF que requer neutralizagdo com
HsBO3 e os sais formados nessa etapa interferem no processo de nebulizacdo e
aumentam o sinal de fundo diminuindo assim a sensibilidade, dificultando a
determinacéo de P e Na que estdo em baixa quantidade na amostra. Além disso, a
presenca do elemento facilmente ionizavel litio, proveniente do modificador, pode
provocar supressao de algumas linhas ibnicas como por exemplo para o Mg.

Na Tabela 5.8 estdo apresentados os valores obtidos para argilas

guimicamente modificadas durante 120 min com Na,COs.
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TABELA 5.8 Teores de 6xidos determinados e recuperacdes (%) obtidos a partir da

digestdo das argilas quimicamente modificadas durante 2,0 h com Na,COs3 e analise

por ICP OES. O teor determinado representa o valor médio de trés medidas. Rsd é o

desvio padrao relativo.

Oxido

AlLO3

Fe,Os3

K20

MgO

P20s

SiO,

TiOz

Material Teor Teor Rsd Recuperacao
certificado (%) determinado! (%) %) %)
IPT-28 37,58 £ 0,22 37,58 2.07 100
IPT-32 28,5+0,3 27.65 0,31 97
IPT-42 32,2+0,1 32.84 1,76 102
IPT-28 0,83+ 0,06 0,62 0,03 75
IPT-32 3,46 £ 0,10 3.11 0,02 90
IPT-42 1,09 + 0,06 0,89 0,02 82
IPT-28 0,03+0,01 * * *
IPT-32 0,80 £ 0,05 0,38 0,00 47
IPT-42 2,15 0,86 0,11 40
IPT-28 0,04 £0,01 * * *
IPT-32 0,39 £ 0,07 0,58 0,01 149
IPT-42 0,39 £ 0,05 0,59 0,01 150
IPT-28 0,15+ 0,01 0,35 0,03 233
IPT-32 0,13+ 0,01 0,19 0,02 146
IPT-42 0,07+ 0,01 0,12 0,03 167
IPT-28 45,14 + 0,26 45,59 171 101
IPT-32 51,8+0,03 51,80 0,01 100
IPT-42 51,9+0,1 51.90 0,82 100
IPT-28 2,04 +£0,15 2.00 0,06 98
IPT-32 1,49 + 0,05 1,59 0,01 107
IPT-42 0,96 £ 0,04 0,93 0,02 97

"LD/mgkg™: Al- 2,31, Fe- 1,78; K- 0,1, Mg- 0,2; P- 0,3; Si- 0,86 e Ti- 0,09.
* Nao foram determinados devido a insuficiente sensibilidade.

Neste caso a modificacdo com Na,COz nao provocou alteracbes nas

guantidades dos 6xidos AlLO3, SiO; e TiO,. J& para Fe;Os3, 0s teores obtidos foram

menores do que os certificados. I1sso pode ser explicado pelo alto valor de limite de

deteccéo encontrado para o Fe sendo que os valores de concentragado obtidos para

as amostras estdo abaixo do limite de quantificacdo o que pode ter contribuido para
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0s baixos valores recuperados para esse elemento. Com relacéo as quantidades dos
oxidos MgO e K0, tiveram 0 mesmo comportamento anteriormente observado com
LiBO,, ou seja, o MgO apresentou valores de recuperacdo maiores que o esperado
enquanto o K,O apresentou valores menores. Os resultados inadequados para o
P,0Os podem estar relacionados com efeitos de matriz como explicado anteriormente,
mas neste caso o elemento facilmente ionizavel na matriz € o sédio, que também
provoca supressdo do sinal de algumas linhas ionicas. Com relagdo ao CaO os
valores obtidos foram inconsistentes e por isso ndo foram apresentados. Na,O néo
foi determinado.

Um outro aspecto que deve ser considerado no processo da modificacdo
quimica € a representatividade. Considerando-se que novos compostos sao
formados, a amostra modificada n&o tem exatamente a mesma composi¢cao que a
amostra original e isso inviabilizaria o uso dos valores certificados para calculos de
recuperacdo dos materiais quimicamente modificados. Considerando-se esse
aspecto e o fato da modificacdo quimica ter provocado alteracbes em alguns
constituintes das argilas, nas etapas seguintes serdo utilizados os dados das
digestbes dos materiais quimicamente modificados (Tabelas 5.7 e 5.8) para

comparacao de resultados.

5.3 Efeitos dos ions Li* e Na® sobre as intensidades dos sinais de
emissédo dos analitos nas suspensdes

O Na,COs3 e LiBO; foram os modificadores quimicos que conferiram
maior volatilidade as amostras, contudo sabe-se que Na® e Li*, sdo elementos
facilmente ionizaveis e exercem efeitos pronunciados nas intensidades dos sinais de
emissdo dos analitos quando presentes em elevadas concentragbes na matriz-..
Nesse sentido realizouw-se um estudo para verificar o efeito desses elementos sobre
as intensidades dos sinais de emissao dos analitos.

O primeiro passo neste estudo foi verificar como o Na,COs3; e LiBO,
influenciavam nas intensidades dos sinais de emissdo dos analitos presentes nas
suspensdes de argila IPT-42. Para isso, foram adicionadas massas crescentes dos
modificadores (0, 20, 40, 60, 80 e 100 mg) em suspensdes contendo 20 mg de

argilas. Os resultados obtidos podem ser observados nas Figuras 5.40 e 5.41.
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FIGURA 5.40. Efeito da adicdo de LiBO, em suspensodes de argilas IPT-42 (20 mg) em meio 10% v/v HNO3 sobre as intensidades
dos sinais de emissédo. SS — sem adicao de LiBO,; SS20 — adicdo de 20 mg de LiBO,; SS40 — adicao de 40 mg de LiBO;; SS60 —
adicdo de 60 mg de LiBO;; SS80 — adicao de 80 mg de LiBO,; SS100 — adicdo de 100 mg de LiBO,; e SSMO —suspensao de 120 mg

argila IPT-42 quimicamente modificada com LiBO, na razdo 1:5 m/m (argila:modificador). As barras representam os teores médios e

0s tracos verticais os desvios padréo (n = 3).
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FIGURA 5.41. Efeito da adicdo de Na,COs em suspensdes de argilas IPT-42 (20 mg) em meio 10% v/v HNOs sobre as intensidades
dos sinais de emissdo. SS — sem adicdo de Na,COs; SS20 — adicdo de 20 mg de Na,COs; SS40 — adicao de 40 mg de Na,COsg;
SS60 — adicdo de 60 mg de Na,CO3; SS80 — adicdo de 80 mg de Na,CO3; SS100 — adicdo de 100 mg de Na,COs; e SSMO —
suspensdo de 120 mg argila IPT-42 quimicamente modificada com Na,COs; na razdo 1:5 m/m (argila:modificador). As barras

representam os teores medios e 0s tragos verticais os desvios padrao (n = 3).
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A presenca dos sais LiBO, ou Na,COs3 nas suspensdes de argila sem
modificacdo quimica exerceu efeitos mais pronunciados nas intensidades dos sinais
de emissédo dos elementos Ca, K e P. Esse fato pode explicar a inexatiddao na
determinacdo desses elementos nos materiais quimicamente modificados
anteriormente observada. Com relacdo aos demais elementos o efeito do LiBO, ou
Na,COs3 sobre as intensidades dos sinais de emissdo nao foi critico.

As Figuras 5.41 e 5.41 apresentam os dados referentes ao efeito do LiBO, ou
Na,COs3 sobre as intensidades dos sinais de emissédo dos analitos dos materiais sem
modificacdo quimica e também contém dados relacionados a modificacdo quimica
comparando-se as intensidades dos sinais dos analitos em suspensdes dos
materiais ceramicos modificados e sem modificagdo quimica com a mesma razao
argila / modificador (1:5 m/m). Comparando-se a suspensao de 20 mg argila com
100 mg de LiBO, ou Na,CO3; (sem modificacdo quimica) com a suspensédo de 120
mg de argila quimicamente modificada com LiBO, ou Na,COs, ambas com a mesma
razdo argila/ modificador (1.5 m/m), no'vamente constatou-se que a modificacao
guimica realmente ocorreu e que para todos os elementos ocorreu um incremento
nas intensidades dos sinais, exceto para P na suspensao de argila quimicamente
modificada com LiBO,. Isso explica porque esse elemento ndo pode ser determinado

com exatidao nas argilas quimicamente modificadas com LiBO, na Sec&o anterior.

5.4 Efeito das reacdes mecanoquimicas sobre a andlise direta de
suspensodes

5.4.1 Quantificacao utilizando calibracédo aquosa

Este estudo foi realizado para verificar se apdés a modificacdo quimica é
possivel quantificar os materiais quimicamente modificados utilizando-se curva de
calibragdo com solugbes de referéncia aquosas. Os materiais investigados neste
estudo foram argilas quimicamente modificadas (120 mg) com razdo 1:5 argila /
modificador. Primeiramente foram avaliados quatro diferentes meios aquosos (10% v
v HNO;, 10% v v HNOs; e 90 mg L™ Li, 10% v v HNO3z e 100 mg de modificador, e
10% v v! agua régia e 100 mg de modificador) para o prepara da curva de
calibracdo. Os valores de recuperacdo obtidos para as suspensdes de argilas

modificadas com LiBO; estédo apresentadas na Tabela 5.9.
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TABELA 5.9. Recuperacdes obtidas a partir das diferentes estratégias de calibracéao

empregadas na analise direta de suspensdes de argilas modificadas e néo

modificadas.
Nao . . .
N . | Argilas modificadas® - LiBO; (1:5
modificada
m/m)
A A B C D
IPT-28 29 56 90 95 94
AlLO3 IPT-32 44 55 130 90 o5
IPT-42 35 62 110 105 108
IPT-28 - .25 - 51 64
CaO IPT32 | - 31 i 31 31
IPT-42 - 35 ) 58 58
IPT-28 9 54 74 77 84
Fe,0; IPT-32 16 55 19 81 90
IPT-42 13 57 85 71 85
IPT-28 - | i
KO IPT32 11 g 9 95 106
IPT-42 16 83 107 98 105
IPT-28 - i i
MgO  IPT-32 35 45 11 101 112
IPT-42 22 51 87 94 105
IPT-28 17 84 64 65 71
SiO,  IPT-32 17 88 60 54 54
IPT-42 17 100 63 46 59
IPT-28 7 55 84 54 55
TiO, IPT-32 8 48 115 54 55
IPT-42 7 44 82 49 50

! Os valores de recuperacdes foram calculados utilizando-se os valores certificados.

2 Os valores de recuperacdes foram calculados utilizando-se os valores obtidos nas digestdes.
A- Calibracdo com solug@es de referéncia em meio 10% v v - HNOg;

B- Calibragdo com solugdes de referéncia em meio 10% v v - HNO3z; e com 90 mg oL

C- Calibragdo com solugdes de referéncia em meio 10% v v - HNO3 e 100 mg LiBOg;
D-

Calibragsio com solugbes de referéncia em meio 10% v v ~ agua régia e 100 mg LiBO,
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Constata-se que a modificacdo quimica das argilas resultou em valores

de recuperagdo maiores do que as argilas ndo modificadas. Isso provavelmente
decorre do fato da modificacdo quimica, que ocorre durante a moagem, diminui o
tamanho das particulas e também altera as propriedades quimicas e fisicas das
argilas e, consequentemente, facilita os processos de nebulizacdo e atomizacéo-
excitacao e medidas dos sinais de emissdo. Os valores de recuperacoes
encontrados utilizando-se as calibragbes C e D para as argilas quimicamente
modificadas foram maiores. Os valores de recuperacdes encontrados para o Al, K e
Mg estdo condizentes com o0s valores obtidos nas digestdes dos materiais
modificados. Os elementos K e Mg néao foram determinados para o material IPT-42
devido a néo detectabilidade. Ja para Ca, Fe, Si e Ti os valores de recuperacdes
encontrados ainda sao baixos. Em algumas calibracdes os resultados obtidos para
Ca foram inconsistentes, assim como, para os elementos Na e P. Conforme
observado anteriormente (FIGURA 5.40), apés a modificacdo quimica com LiBO; a
intensidade do P diminuiu e isso dificultou a analise desse elemento.
Com o intuito de alcancar melhores teores de recuperacdo foram realizados dois
novos estudos nos quais em um deles a concentracdo da argila na suspensao foi
aumentada para 240 mg de argila em 100 mL de solucdo 10 % v/v 4gua régia. Em
outro experimento a razao argila / modificador foi alterada de 1:5 para 1.2 e
concentragao de argilas nas suspensdes continuou 120 mg de argila em 100 mL de
solucdo 10 % v/v agua régia. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela
5.10.
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TABELA 5.10. Comparacéo entre os teores percentuais recuperados® (%) obtidos a
partir da analise de 120 mg de suspensfes de argilas (1:5), 240 mg de suspensdes
de argilas (5:1 m/m) e 120 mg de suspensdes de argilas (1:2 m/m) modificadas com

LiBO, em meio 10% v/v agua régia. Razdo Mg Il / Mg | > 8.

120 mg argila 240 mg argila 120 mg argila

(2:5 m/m) (2:5 m/m) (2:2 m/m)
IPT-28 94 94 86
ALOs;  IPT-32 95 91 84
IPT-42 108 103 88
IPT-28 64 56 49
CaO IPT-32 31 37 28
IPT-42 58 54 53
IPT-28 84 82 106
Fe.Os  IPT-32 90 91 80
IPT-42 85 82 84
IPT-28 - - -
K20 IPT-32 106 103 96
IPT-42 105 98 80
IPT-28 - - -
MgO  IPT-32 112 115 120
IPT-42 105 100 115
IPT-28 71 62 63
SiO; IPT-32 54 63 47
IPT-42 59 52 41
IPT-28 55 49 63
TiO, IPT-32 55 67 38
IPT-42 50 45 31

1 ~ .- . . ~
Os valores de recuperagdes foram calculados utilizando-se os valores obtidos nas digestdes.

As diferencas ocorridas nao foram significativas com 95% de confianca
guando aplicou-se o teste-t para a razao para Al, Ca, Fe, K e Mg, mas em geral as
condi¢cdes que ja vinham sendo utilizadas, razdo argila / modificador (1:5 m/m) e

concentracao da suspenséo de 120 mg / 100 mL de solucdo foram as que geraram
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melhores recuperacdes. Os resultados encontrados para o Na e P foram
inconsistentes e ndo foram apresentados.

A proxima etapa envolveu a comparacdo dos dois modificadores que
mais contribuiram com o aumento das intensidades dos sinais de emissao dos
analitos nas suspensfes apos a modificacdo quimica. Esse estudo foi realizado
utilizando-se meio 10% v v! agua régia e 120 mg de argila quimicamente modificada
com LiBO, ou Na>COs (razéo argila / modificador, 1:5 m/m) em 100 mL de solugéo.

Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5.11.

TABELA 5.11. Comparacéo entre os teores percentuais recuperados® (%) obtidos a
partir da analise direta de suspensbes de argilas (1:5 m/m) quimicamente
modificadas com LiBO, e Na,COs3; e medidas por ICP OES.

Argilas modificadas com LIBO,  Argilas modificadas com Na,CO;

Oxido Material Det. rsd Rec.! Rec? Det. rsd Rec.! Rec?’
IPT-28 3385 1,23 94 90 33,07 1,98 88 88
A,O; IPT-32 2817 0,93 95 99 24,06 0,56 87 84
IPT-42 3514 1,13 108 109 29,88 1,83 91 93
IPT-28 006 0,02 64 58 * * * *
CaO IPT-32 0,06 0,01 31 35 * * * *
IPT-42 0,03 0,01 58 58 * * * *
IPT-28 0,70 0,08 84 82 045 0,09 73 55
Fe:O; IPT-32 343 025 90 99 336 087 108 97
IPT-42 0,83 0,05 85 76 1,27 0,12 143 117
IPT_28 *%* *% *%* *%* *% *%* *%* *%
K:O IPT-32 045 003 106 56 011 0,02 29 14
IPT-42 1,22 0,11 105 57 0,36 0,06 42 17
IPT_28 *%* *% *%* *%* *% *%* *%* *%
MgO IPT-32 0,78 009 112 201 034 0,08 58 86
IPT-42 0,75 008 105 191 047 0,06 80 121
IPT-28 3252 0,75 71 72 40558 1,25 89 90
SiO, IPT-32 2944 0,56 54 57 37,81 1,23 73 73
IPT-42 30,63 0,37 59 50 39,44 1,58 76 76
IPT-28 104 011 55 51 1,58 0,15 79 77
TiO, IPT-32 081 0,09 55 54 1,21 0,09 76 81
IPT-42 046 0,08 50 48 0,60 0,07 65 63

"Os valores de recuperacdes foram calculados utilizando-se os valores obtidos nas digestdes.
?0s valores de recuperacdes foram calculados utilizando-se os valores certificados.

* 0s resultados obtidos foram inconsistentes

** ndo foram determinados devido a falta de sensibilidade.

Os calculos de recuperacdes realizados na Tabela 5.10 foram realizados

utilizando-se o0s dados obtidos nas digestbes dos materiais quimicamente
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modificados e também os valores -certificados dos materiais originais sem
modificacdo quimica. Comparando-se os valores de recuperacbes 1 e 2, i.e.
resultados das digestGes e valores certificados, respectivamente, € possivel verificar
gue os valores obtidos sao similares com 95% de confiangca quando aplicou-se o
teste-t exceto para Mg e K, o que ja era esperado, pois como anteriormente
discutido, a modificacdo quimica provoca alteracdes nas intensidades dos sinais
desses elementos.

Também pode ser constatado na Tabela 5.10 a utilizacdo do Na,CO3 causou
uma diminuicdo nos valores de recuperacdes dos elementos Al e Fe, mas contribuiu
para uma melhora significativa nos valores de recuperacdes do Si e Ti, mesmo
assim os valores obtidos sdo inadequados para uma analise quantitativa. Com
relacdo aos outros elementos, os resultados estdo concordantes com os valores de
recuperacdes obtidos na digestdo desses materiais. Os estudos realizados com
andlise direta de suspensdes de materiais quimicamente modificados utilizando-se
calibracdo com solucbes aguosas ndo geraram resultados quantitativos. Isso pode
ser decorrente dos efeitos matriciais e de transporte principalmente no caso do Si e
Ti que apresentaram menores teores de recuperacdo. Apesar de a modificacdo
quimica ter melhorado significativamente os teores recuperados dos elementos
investigados, os resultados ainda ndo foram adequados para a analise direta de
suspensoes.

Para justificar os resultados obtidos até o0 momento, é necessario uma
discusséao sobre efeitos de matriz.

Cabe ressaltar que no caso em questao o Li e Na sédo elementos em
maior concentracado na matriz, provenientes da modificacdo quimica. O Li e Na sdo
elementos facilmente ionizaveis 5,39 e 3,89 eV, respectivamente. Esses elementos
contribuem para severos efeitos matriciais e a magnitude da interferéncia aumenta
de acordo que o potencial de ionizacdo diminui. Portanto, o Na exerce efeitos de
matriz mais pronunciados que o Li. Conseqlentemente, optou-se por realizar os
estudos posteriores com 0s materiais quimicamente modificados com LIiBO;, o que
também justifica os piores resultados obtidos quando se utilizou Na,COs; nha
modificacdo quimica dos materiais® .

Com relacdo a presenca de Li na matriz, esse pode causar
interferéncias do tipo®: 1) alteracdes na tensdo superficial e viscosidade da solugéo

guando comparada a agua, o que altera as propriedades do aerossol primario
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mudando suas caracteristicas. Entretanto, CANO et al 8 verificaram que o uso de
um nebulizador adequado, indicado para grandes quantidades de sais (ex. ranhura
em V), os efeitos resultantes das alteracfes na tensao superficial e viscosidade nao
foram detectados. 2) deslocamento do equilibrio de ionizacdo na direcdo das
espécies atbmicas devido ao aumento da densidade eletrbnica provocada pela
presenca de Li. Essa alteracdo no equilibrio de ionizacdo provoca aumento nas
intensidades dos sinais de emissao das linhas atdbmicas com baixo potencial de
excitacdo e uma diminuicdo para as linhas ibnicas que possuem potenciais de
ionizag&o mais altos.

Considerando-se esses resultados, decidiu-se avaliar novos

procedimentos de calibragéo.

5.4.2 Quantificacéo utilizando calibracdo com suspensdes de materiais

de referéncia certificados

Na tentativa de alcancar teores recuperacdo quantitativos na analise de
suspensdes de argilas quimicamente modificadas, investigou-se a viabilidade da
calibracdo utilizando-se suspensdes preparadas com massas crescentes de
materiais de referéncia certificados quimicamente modificados com LiBO, em meio
10% de HNOs. Segundo SILVA®®et al. se possivel deve-se utilizar a calibragdo com
suspensdes preparadas a partir do material contendo composicdo quimica e
estrutura mineraldgica similar as amostras. Essa estratégia corrige efeitos matriciais,
porém é pouco aplicavel pois requer informacdes sobre as amostras e materiais de
calibracdo que normalmente ndo estdo disponiveis. Os teores recuperacdo obtidos
para os materiais IPT-28, IPT-32 e IPT-42 estdo apresentados nas Tabelas 5.12-
5.14.

TABELA 5.12. Recuperacdes (%) obtidas a partir da andlise por ICP OES com visao

axial para a argila Sdo Simado - IPT-42 empregando curva analitica de calibracdo
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com suspensdes de materiais refratarios. Os valores representam meédias de trés

determinacoes.

Elemento Calibracao c*om Calibracdo com
solucbes suspensdes
Al 108 oE
Ca 58 g5
Fe 85 69
K 105 o1
Mg 105 ok
Si 59 o6
Ti 50 -

’ Calibracédo aquosa meio 10 v/v HNO; e 100 mg de LiBO, (adigdo de &cido sobre o material)

7 0 coeficiente de correlagéo da curva de calibragéo foi < 0,5.

TABELA 5.13. Recuperacdes (%) obtidas a partir da analise por ICP-OES com viséo
axial para a argila Plastica - IPT-32 empregando curva analitica de calibragcdo com
suspensdes de materiais refratarios. Os valores representam médias de trés

determinagoes.

Calibracdo com

Elemento Calibracdo aquosa’
materiais certificados
Al 95 88
Ca 31 85
Fe 90 26
K 106 73
Mg 112 *x
Si 54 29
Ti 55 *x

’ Calibragcdo aquosa meio 10 viv HNOs e 100 mg de LiBO, (adicdo de acido sobre o material)

" O coeficiente de correlagdo da curva de calibragéo foi < 0,5.

TABELA 5.14. Recuperacgdes (%) obtidas a partir da analise por ICP OES com visdo

axial para a argila Par4 - IPT-28 empregando airva analitica de calibracdo com
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suspensdes de materiais refratarios. Os valores representam médias de trés

determinacoes.

Calibracdo com Calibracdo com
Elemento .
solucdes suspensdes
Al 94 90
Ca 64 88
Fe 84 87
K ** 192
Mg ** *kk
Si 71 34
Ti 55 *kk

’ Calibracdo aquosa meio 10 v/v HNOs; e 100 mg de LiBO, (adicdo de acido sobre o material).
” 0O elementos K e Mg néo foram determinados devido a falta de sensibilidade.

™ O coeficiente de correlacdo da curva de calibragéo foi < 0,5.

A calibracdo com suspensdes de materiais de referéncia certificados
guimicamente modificados com LiBO, ndo se mostrou superior a calibracdo com
solucbes aquosas. Os teores recuperacdo obtidos na calibracdo com solugcdes de
referéncia aquosas geralmente foram maiores e um maior nimero de elementos foi
determinado, 0 que ndo ocorreu com a calibragcdo com suspensdes dos materiais
modificados, pois 0s elementos presentes em menores teores na amostra nao
apresentaram curvas de calibracdo lineares. O problema com a linearidade da curva
de calibracdo de elementos que possuem menores teores na amostra (Mg, Na, P e
Ti) pode ser devido ao fato de que todas as suspensdes contém concentracoes
proximas desses elementos, o que dificultou a diferenciagcdo dos sinais. Uma
tentativa para solucionar esse problema seria trabalhar com concentragbes maiores
dos materiais nas suspensdes, mas sem aumentar a quantidade de solidos. Para
isso seria necessério realizar a calibracio com suspensdes de materiais
guimicamente modificados com uma razao argila/modificador maior, por exemplo, a
razao 1:2 m/m, ja que a que foi utilizada neste estudo foi a 1:5 m/m. Cabe ressaltar
gue esse estudo ndo foi realizado devido a problemas com o recipiente do moinho

de bolas, que impossibilitaram a obtencdo de material preparado na razao 1:2 m/m.
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Os resultados para Na e P nao foram apresentados, pois em ambas as calibracdes

utilizadas os resultados obtidos foram inconsistentes.

5.4.3 Quantificacdo utilizando o método generalizado das adi¢cdes de

padrao

O método generalizado das adicbes de padrdo (GSAM) é uma

I”>. S&o realizadas adicdes

expansdo do método das adicbes de padrdo convenciona
multiplas de varios padrées simultaneamente e as concentracfes dos analitos em
materiais com varios componentes podem ser determinadas. Esse método baseia-se
na variacdo simultanea das quantidades de amostra e das quantidades de padrdes
adicionados. Como representado a seguir, a massa de amostra e o0 volume de

solucao padrdo foram variadas em trés niveis:

V1i-1mL
V2-2mL
V3-3mL

7

Em sistemas complexos, uma unica medida € raramente suficiente para
descrever um sistema ou prever uma propriedade quantitativa do mesmo. O método
de regressao linear multipla € um tipo de calibracdo que acresce precisao devido ao
uso de varios canais de dados, onde as variaveis podem ser alteradas
simultaneamente.

As determinacdes se baseiam no fato de que a concentracéo do analito

é funcao de duas variaveis independentes massa (x) e volume de padréao adicionado
(y), e de uma varidvel dependente, a intensidade do sinal (z)®%%%. O modelo de
regressao linear multipla descreve a variavel de interesse z como uma soma de
parte deterministica e parte aleatdria, sendo a parte deterministica mais geral, de
forma que se pode expressar o valor esperado de z de duas maneiras, a saber: 1)
como funcéo de duas variaveis regressoras e 2) como funcdo de polinbmio de maior
grau de uma unica variavel regressora. A relacéo linear existente entre as variaveis
é:
z=a+b xi+q c yi+te; (eql)

onde, i = 1,2,..N a é o sinal de fundo, b é a sensibilidade de %, q é a sensibilidade
de y; c é a concentracdo do analito na amostra e e; € 0 erro assumido para ponto i,

sendo que esse termo € independente e a partir de varias observacdes pode ser

assumido como sendo igual a zero. Pode ser assumido que b e q sdo os mesmos
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para a massa da amostra e a solucdo padrdo®*®. Entdo a equacdo 1 pode ser
expressa da seguinte forma:
zz=a+b xi+d yi; onde d=q b c (eq2)

Assim os termos desconhecidos a serem estimados sdoa,b ed c. A
concentracdo ¢ pode ser estimada a partir da razdo dos parametros d e b, que
podem ser estimados juntos com o parametro a por regressao linear multipla. Neste
trabalho utilizou-se o software Teach me’® para efetuar os célculos.

Métodos para remover ou corrigir interferéncias sdo importantes no
desenvolvimento da quimica analitica instrumental. Muitos trabalhos se concentram
em remover as interferéncias com pré-tratamento da amostra ou utilizar métodos de
separacdo antes da analise®®. Nesse caso, ao invés da remocéo ou separacéo da
matriz, optou-se pela correcdo das interferéncias através do uso da quimiometria,
utilizando-se o método de regresséo linear.

Segundo SELBY o efeito de um interferente sobre a curva analitica é
sua capacidade em mudar o coeficiente linear da curva, enquanto o efeito de matriz
altera o coeficiente angular®*. Os métodos de regresséo linear vém se mostrando
meétodos efetivos para compensacao de interferéncias espectrais e interferéncias
matriciais.

Os resultados obtidos para as suspensdes de argilas quimicamente

modificadas com LiBO; estao apresentados na Tabela 5.15.
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Tabela 5.15. Resultados obtidos a partir da analise direta de suspensdes de argilas
quimicamente modificadas com LiBO, usando GSAM simplificado e por digestdao em

meio acido e medidas por ICP OES.

Oxido Certificado Digestéao GSAM
(%) (mg/kg) (mg/kg)
IPT-28 37,58 £ 0,22 36,01 + 0,06 37,07 £ 3,08
ALOs  IPT-32 28,5+0,3 29,65 + 0,45 31,94 + 3,49
IPT-42 32,2+0,1 32,54+0,21 34,68 + 2,70
IPT-28 0,10+ 0,03 0,09 £ 0,02 0,06 £ 0,03
CaO IPT-32 0,17 £ 0,03 0,19 £ 0,06 0,14 £ 0,05
IPT-42 0,06 + 0,01 0,06 £ 0,02 0,11 £ 0,05
IPT-28 0,83 £ 0,06 0,86 £ 0,07 0,89 £ 0,04
Fe,O3 IPT-32 3,46 £ 0,10 3,81+£0,21 3,81+£0,08
IPT-42 1,09 + 0,06 0,98 £ 0,07 0,99 £ 0,07
IPT-28 0,03+0,01 ok 0,09+ 0,04
K20 IPT-32 0,80 £ 0,05 0,42 £ 0,05 0,48 + 0,06
IPT-42 2,15 1,16 + 0,09 1,23+ 0,09
IPT-28 0,04 £0,01 o *
MgO  IPT-32 0,39 £ 0,07 0,70+ 0,09 *
IPT-42 0,39+ 0,05 0,34 £ 0,02 *
IPT-28 45,14+ 0,26 45,80 £ 0,31 43,4 £ 2,56
SiO,  IPT-32 51,8+0,03 54,51 + 0,08 57,01 +3,11
IPT-42 51,9+0,1 51,92 +0,13 48,52 + 3,25
IPT-28 2,04 +£0,15 1,89+0,16 1,85+ 0,04
TiO; IPT-32 1,49+ 0,05 1,47 + 0,06 1,30+0,17
IPT-42 0,96 + 0,04 0,92 £ 0,06 0,93+ 0,09

* coeficiente de correlacéo foi < 0,3

** 0s valores determinados foram inconsistentes

Aplicou-se o0 teste-t de Student para verificar a exatiddo a partir da
comparacao dos resultados obtidos aplicando-se GSAM com os valores obtidos a
partir da digestdo dos materiais quimicamente modificados em meio acido e com os
valores certificados dos materiais original sem modificagdo quimica. O teste-t com
um nivel de 95% de confianga mostrou que n&do houve diferencas significativas entre

os valores provenientes da digestdo e os valores certificados com relacdo aos



Capitulo 5 - Resultados e Discussdo 98

valores obtidos pelo método GSAM simplificado, com excecdo do K e Mg com
relagéo aos valores certificados.

O método de regressao linear trata todos os dados simultaneamente,
ou seja, todas as informac¢des individuais com relacdo as variaveis (massa de
amostra x e volume de padréo y) e relacdo existente entre as variaveis (intensidade
do sinal z). Assim, os efeitos matriciais e de transporte podem ser corrigidos

simultaneamente pelo modelo®8®

, J& que ele estabelece uma relacdo matemética
existente entre a massa da amostra e o volume de padrdo que sera refletido na
intensidade do sinal (variavel dependente y). O GSAM é efetivo, pois utiliza toda
informacéo contida na matriz de dados para modelar a concentracao.

Os valores de desvios padréo apresentados na Tabela 5.10 foram calculados

partir dos valores de b e q usando-se a equac&o®’:

2 2
- (B
C - q d
(eq3)

onde S¢ é o desvio padréo da concentragdo c, Sq 0 desvio padréo de d e Sy 0 desvio

padrao de g, todos calculados pelo software Teach Me.

Pode-se concluir que a andlise de argilas quimicamente modificadas a partir
de nebulizacdo de suspensdes por ICP OES com configuracédo axial utilizando-se o
método GSAM é viavel. Devido ao sucesso desse método, aplicou-se o0 mesmo
procedimento para argilas e materiais refratarios ndo modificados (fracdo V, F < 37
pum). Os resultados obtidos para os materiais estdo apresentados nas Tabelas 5.16 a
5.21.
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TABELA 5.16. Teores médios e desvios padrao obtidos a partir da analise direta da

suspenséo da argila IPT-28 usando 0 GSAM simplificado (n=3).

Valor

Valor

Oxido B determinado
certificado (%)
(%)
Al,O3 37,58 £0,22 37,8+8,18
CaO 0,10£0,03 0,13+£0,02
Fe>O3 0,83 £ 0,06 0,88+0,14
K20 0,03+£0,01 0,03 +£0,03
MgO 0,04 £0,01 0,06 £ 0,02
Na,O 0,02+£0,01 0,03 +£0,03
P2>0s 0,15+0,01 0,13+0,02
SiO; 45,14 £ 0,26 425+ 2,6
TiO, 2,04 £0,15 1,93+£0,35

TABELA 5.17. Teores médios e desvios padrao obtidos a partir da analise direta da

suspensao da argila IPT-32 usando 0 GSAM simplificado (n=3).

Valor Valor
Oxido certificado determinado
(%) (%)
Al,O3 28,5+0,3 31,2+28
CaO 0,17 £0,03 0,18 +£0,01
Fe,03 3,46 £ 0,10 3,39+0,31
K20 0,80 £ 0,05 0,96 £ 0,05
MgO 0,39 £ 0,07 0,47 £ 0,04
Na,O 0,16 £ 0,02 0,14 £ 0,06
P20s 0,13+0,01 0,09 +£0,03
SiO; 51,8+0,03 55,4+9,5
TiO; 1,49 + 0,05 1,68 +0,28
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TABELA 5.18. Teores médios e desvios padrao obtidos a partir da analise direta da

suspenséo da argila IPT-42 usando o GSAM simplificado (n=3).

Valor Valor
Oxido certificado determinado
(%) (%)

Al,O3 32,2+0,1 32,1+£11,18
CaO 0,06 £ 0,01 0,07 +£0,16
Fe,03 1,09 + 0,06 1,24 + 0,99
K>O 2,15 3,58 +2,62
MgO 0,39 £ 0,05 *
NaxO 0,02 +£0,01 0,012 + 0,08
P20s5 0,07 +£0,01 *

SiO, 51,9+0,1 54,7+ 4,3
TiO, 0,96 £ 0,04 1,00+0,01

* coeficiente de correlagdo < 0,5

TABELA 5.19. Teores médios e desvios padrdo obtidos a partir da andlise direta da

suspensao do material refratario IPT-51 usando o GSAM simplificado (n=3).

Valor Valor
Oxido certificado determinado
(%) (%)
Al,O3 40,3+0,1 452 +10,6
CaO 0,06 £ 0,01 0,07 £0,03
Fe,03 1,19 +0,03 0,99+ 0,27
K20 0,69 £ 0,03 0,59+0,11
MgO 0,20+0,01 0,23+0,07
Na,O 0,09 £ 0,02 *
P20s 0,09 +£0,01 0,05+0,03
SiO; 55,0+0,1 58,9+5,6
TiO; 2,19+£0,03 1,95+0,30

* coeficiente de correlagdo < 0,5
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TABELA 5.20. Teores médios e desvios padréo obtidos a partir da andlise direta da

suspensado do material refratario IPT-57 usando o0 GSAM simplificado (n=3).

Valor Valor
Oxido certificado determinado
(%) (%)

Al,O3 715+0,2 73,0+ 4,46
CaO 0,05+0,01 0,06 £ 0,01
Fe,03 1,25+0,02 1,08+0,18
K20 0,83+0,03 0,75+0,05
MgO 0,13+0,01 0,15+0,02
Na O 0,35+0,02 0,45+0,12
P20s 0,05+ 0,05 0,08 £ 0,01
SiO; 24,3+0,1 22,2+2,0
TiO; 1,19+0,05 1,13+0,10

TABELA 5.21. Teores médios e desvios padrao obtidos a partir da analise direta da

suspensao do material refratario IPT-63 usando o GSAM simplificado (n=3).

Valor
o Valor
Oxido . determinado
certificado (%)
%)

AlLO3 0,48 +0,01 0,36 +0,11
CaO 2,21+0,03 2,13+0,16
Fe203 0,52 + 0,02 0,56 + 0,07
K20 0,043+0,003 0,063 + 0,049
MgO 0,18 + 0,01 0,17 +£0,01
Na20 0,013 + 0,002 *

P20s 0,013 + 0,002 *

SiO, 96,28 + 0,04 98,42 + 3,29
TiO, 0,030 + 0,002 0,06 + 0,03

" O valores determinados foram aproximadamente 0.
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A exatiddo do meétodo foi verificada a partir da comparacdo dos
resultados obtidos com os valores certificados dos materiais em estudo usando o
teste-t de Student. O teste-t com um nivel de 95% de confianca mostrou que nao
houve diferencas significativas entre os valores certificados e os valores obtidos pelo
método GSAM simplificado. Assim, conforme discutido anteriormente o GSAM é
efetivo, pois utiliza toda informacdo contida na matriz de dados para modelar a
concentracdo. Esses resultados indicam que a analise direta de suspensfes desses
materiais € possivel sem a modificacdo quimica, o que a torna mais adequada para

andlises de rotina.

5.3 Digestdes assistidas por radiacao microondas em meio alcalino
de materiais modificados por meconsintese

Outro procedimento avaliado foi a digestdo alcalina das amostras de
materiais ceramicos modificados durante a moagem.

ZEHR et al.®® propuseram a digestdo assistida por microondas para
amostras inorganicas utilizando solucdes alcalinas. Os autores exploraram a alta
solubilidade dos hidréxidos de potassio e sddio, além de seus elevados pontos de
ebulicdo. Amostras de O6xidos de tungsténio, aluminato de béario e Oxidos de
molibdénio foram totalmente digeridas em meio béasico, com adicdo de H,O, e
posterior adicdo de HNOs. A adicdo de H,O; foi necesséria para alcancar a total
digestdo dos oOxidos. Os autores ressaltaram a importancia do controle da
temperatura nesse tipo de sistema (base-H»O;), pois durante a digestdo a
degradacéo do perdxido de hidrogénio associada aos altos pontos de ebulicdo das
bases pode elevar excessivamente a temperatura mos frascos de digestdao, mesmo
sob baixas pressdes. Sob essas condi¢cbes (base-H,O-), foi obtida uma digestao
parcial das amostras. A posterior adicdo de HNO3; promoveu a total digestdo do
material solido resultante. Embora um numero limitado de digestdes tenha sido
desenvolvido sob essas condicbes, os resultados obtidos demonstraram a
potencialidade de digestbes em meio alcalino assistida por radiagdo microondas.
sugerindo que esse procedimento poderia ser utilizado para outros tipos de materiais
refratarios.

Neste trabalho primeiramente foram investigadas duas solucdes

alcalinas (25% m/v KOH e 25% NaOH m/v em agua) na digestdo dos materiais ndo
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modificados e quimicamente modificados durante a etapa de moagem por um
periodo de 0,5 e 2,0 h. Os resultados obtidos estdo apresentados nas Tabelas 5.22

e 5.23 para solu¢cdes de KOH e NaOH, respectivamente.
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TABELA 5.22. Teores médios deter minados por |CP OES, desvios padr&o relativos e percentuais de recuperacdo para ar gilas modificadas

por moagem com LiBO, e digeridas com 25% m/v KOH (n = 3).

Amostra ndo modificada”

Moagem durante 0,5 h*

Moagem durante 2,0 h*

Constituinte Teor rsd rec (%) Teor rsd rec (%) Teor rsd rec (%)
determinado determinado determinado
IPT-28 3779 0,60 101 40,67 3,74 106 36,87 0,74 96
AlLOs  IPT-32 26,51 0,34 93 27,00 0,02 92 30,30 1,96 104
IPT-42 35,43 1,17 110 35,74 0,20 96 35,38 0,24 95
IPT-28 0,07 0,01 70 0,08 0,01 110 0,09 0,11 124
CaO IPT-32 0.16 0,01 96 0,19 0,01 117 0,18 0,02 111
IPT-42 0,05 0,00 81 0,08 0,12 136 0,06 0,02 102
IPT-28 0.67 0,01 81 0,77 0,08 96 0,76 0,00 94
Fex0s IPT-32 2,74 0,23 79 2,93 0,00 79 3,44 0,25 93
IPT-42 0,83 0,05 76 0,71 0,15 96 0,70 0,02 95
IPT-28 0,05 0,00 117 0,07 0,02 93 0,09 0,00 114
MgO  IPT-32 0,28 0,02 73 0,51 0,03 85 0,52 0,03 87
IPT-42 0,27 0,02 70 0,50 0,02 85 0,54 0,00 93
_ IPT-28 46,79 0,86 104 50,78 4,28 111 47,04 0,60 103
SiO, IPT-32 4059 7.28 78 47,15 0,15 87 58,87 4,14 108
IPT-42 46,52 6,35 90 51,02 3,36 99 42,77 3,77 83
_ IPT-28 1,63 0,13 80 1,58 0,31 84 1,60 0,66 85
TO;  IPT-32 0,91 0,08 61 0,98 0,02 68 0,96 1,72 66
IPT42 58 0,03 60 0,56 0,05 63 0,57 0,18 64

lP e K ndo foram determinados.

Os calculos de recuperacéo foram realizados com relacdo ao valor certificado.
2 P ~ . ~ N . ~

Os calculos de recuperacéo foram realizados com relagdo a digestéo.



Capitulo 5 - Resultados e Discussaol105

TABELA 5.23. Teores médios deter minados por |CP OES, desvios padr&o relativos e percentuais de recuperacdo para ar gilas modificadas

por moagem com LiBO, e digeridas com 25% m/v NaOH (n = 3).

Amostra ndo modificada Moagem durante 0,5 h Moagem durante 2,0 h
Constituinte Teor rsd rec (%) Teor rsd rec (%) Teor rsd rec (%)
determinado determinado determinado

IPT-28 3147 242 84 38,82 2,00 101 39,09 0,98 102

AROz  IPT-32 0 o9 3,55 101 29,47 0,10 101 28,79 2,16 99
IPT-42 35,97 0,12 112 34,84 0,85 94 37,16 5,57 100

IPT-28 0,20 0,00 203 0,09 0,01 128 0,08 0,00 110

CaO IPT-32 0.18 0,04 107 0,18 0,00 109 0,15 0,08 91
IPT-42 0,06 0,01 105 0,06 0,01 102 0,06 0,08 102

IPT-28 2,02 0,32 243 0,85 0,05 105 0,83 0,10 103

Fex0;  1PT-32 2,91 0,36 84 3,51 0,08 95 3,24 1,42 88
IPT-42 0,94 0,09 86 0,71 0,17 96 0,75 1,51 102

IPT-28 0,03 0,02 75 0,07 0,01 93 0,09 0,07 114

MO  IPT32 5 0,03 83 0,42 0,01 70 0,52 0,30 87
IPT-42 0,36 0,02 92 0,51 0,11 88 0,54 0,69 93

_ PT28 3744 5,50 83 47,06 2,89 103 48,67 0,41 107
SOz IPT82 64 8,57 87 52,11 0,98 9% 48,93 0,40 90
IPT-42 42,62 2,77 82 49,26 0,90 95 50,22 0,72 97

) IPT-28 1,73 0,13 85 1,69 0,44 90 1,62 0,24 86
TOz  IPT82  of 0,08 64 1,10 0,23 76 1,20 0,02 83
IPT-42 0,63 0,03 66 0,67 0,14 75 0,65 0,31 73

lP e K néo foram determinados.

Os calculos de recuperacéo foram realizados com relacdo ao valor certificado.
2 , ~ . ~ N - ~

Os calculos de recuperagédo foram realizados com relagéo a digestéo.
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Varios aspectos podem ser discutidos a partir dos resultados
apresentados nas Tabelas 5.22 e 5.23. Primeiramente, € possivel verificar que a
modificacdo quimica dos materiais provocou um aumento dos teores recuperados
principalmente para Si e Ti que sao elementos refratarios, indicando que a
modificacdo quimica durante a etapa de moagem possibilitou que a amostra fosse
mais facilmente digerida. Com relacdo a solucéo alcalina utilizada, é notoério que a
solucdo de NaOH foi mais efetiva que a solugdo de KOH para Si e Ti. Esses
resultados ainda ndo sdo adequados, mas mostrou que a digestdo em meio alcalino
pode ser viavel. Nos estudos posteriores optouse pela utilizacdo de solucdo de
NaOH para digestdes dos materiais quimicamente modificados durante 30 min na
tentativa de reduzir o tempo total da andlise. O uso de 2,0 h de moagem visando
modificacao seria inviavel considerando-se procedimentos para analise de rotina.

Na etapa seguinte utilizou-se um agente complexante (acido oxalico),
sendo que esse foi adicionado apds a digestdo na tentativa de evitar a hidrélise de
alguns elementos, como por exemplo Ti(IV) que forma Ti(OH), em meio basico, que
ndo se dissolve até pH 1. Os resultados obtidos foram comparados com a digestao

em meio acido e estdo apresentados na Tabela 5.24.
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TABELA 5.24. Digestéo assistida por radiacdo microondas de argilas quimicamente

modificadas com LiBO,. Resultados apresentam teores médios, desvios padréo

relativos e percentuais de recuperacao (n = 3).

Meio alcalino com adicéo de

agente complexante”

Constituinte mg / kg rsd rec (%)
IPT-28 3855 0,08 100
ALOs IPT-32 2800 0,79 96
IPT-42 3814 0,01 103
IPT-28 08 0,01 110
CaO IPT-32 17 0,01 104
IPT-42 0,06 0,01 102
IPT-28 79 0,01 98
Fe:O;s IPT-32 351 0,11 95
IPT-42 75 0,01 102
IPT-28 *ok *k *k
MgO IPT-32 (g2 0,00 104
IPT-42 0,54 0,03 93
IPT-28 4500 0,03 -
P,Os IPT-32 56,00 0,01 -
IPT-42 52 00 0,05 -
IPT-28 1 78 0,09 95
SiO,  IPT-32 1,39 1,27 96
IPT-42 0,92 0,03 103
IPT-28 3855 0,08 100
TiO2 IPT-32 2800 0,79 96
IPT-42 3814 0,00 103

Os calculos de recuperacao foram realizados

com relagéo a digestao.
Nao foi determinado devido a falta de sensibilidade.

Como pode ser observado o método de digestdo em meio alcalino foi

concordante com a digestdo em meio acido com 95% de confian¢ca quando aplicou

se o teste t. Os elementos Na e K néo foram determinados.
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5.5.1 — Razéo sinal analitico / sinal de fundo (SBR) e limites de deteccdo (LOD)
para os diferentes meios empregados nas digestbes dos materiais

guimicamente modificados

As razdes sinal analitico / sinal de fundo (SBR) e os limites de deteccéo
(LOD) foram calculados para os diferentes elementos e procedimentos de digestéo:
1) Digestdo com 5 mL de solugédo 25% m/v NaOH + 1 mL H,O, (pH ajustado para 1)
com adicao de 0,1 mg acido oxalico (pH ajustado para 1); e 2) 4 mL de agua régia +
2 mL de HF e posterior adigao de 24 mL de solucdo 4% m/v de H;BO3. De acordo
com THOMSEN et al.®:

2 ? ?
pEc 7 Co | grolelban | opo 32BEC?rsd | 0 107BEC?rsd
SBR | 100 100

branco

sendo:

BEC = concentragdo equivalente ao sinal de fundo;

Cs = concentracdo da solucdo de referéncia multielementar (20 mg I'%);

s € lranco = intensidades de sinal da solucdo de referéncia e do branco,
respectivamente;

rsd = desvio padréo relativo para 10 medidas da solucéo do branco analitico;

Os limites de deteccdo do ICP OES com configuragdo axial para o
procedimento de digestdo acida e em meio alcalino foram calculados apds a medida
de 10 brancos analiticos para cada procedimento. Os valores de SBR e limites de

deteccédo obtidos estdo apresentados nas Tabelas 5.25 e 5.26.
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TABELA 5.25. Valores de SBR para digestdes em meio alcalino e em meio acido de

argilas quimicamente modificadas.

SBR
Digestao Al Ca Fe K Mg P Si Ti Na
1 238,1 1743 864 0,3 223,1 18,7 137,3 17372 -
2 101,5 3,9 24,8 18,9 66,4 6,6 30,6 63,1 1,7

1) Digestdo com 5 mL solugédo 25% m/v NaOH + 1 mL H,O, (pH ajustado para 1) com adi¢éo de 0,1
mg acido oxalico (pH ajustado para 1)

2) 4 mL de agua régia + 2 mL de HF e posterior adicdo de 24 mL de solugcédo 4% m/v de HsBOs3

TABELA 5.26. Limites de deteccdo (mg L) e quantificacdo para as digestdes em
meio alcalino e em meio acido de argilas quimicamente modificadas.
Al Ca Fe K Mg P Si Ti
LOD 0,130 0,002 0,004 0,374 0,001 0,010 0,335 0,007
1 LOQ 0,432 0,007 0,015 1,246 0,003 0,032 1,116 0,022
LOD 0,394 0,131 0,038 0,013 0,006 0,037 0,633 0,043

2 LOQ 1,312 0437 0,126 0,044 0,019 0,122 2,110 0,143
1) Digestdo com 5 mL solugédo 25% m/v NaOH + 1 mL H,O, (pH ajustado para 1) com adi¢édo de 0,1

mg acido oxalico (pH ajustado para 1)

2) 4 mL de agua régia + 2 mL de HF e posterior adicdo de 24 mL de solucdo 4% m/v de HsBO3

Os maiores valores de SBR foram determinados para a digestdo com 5
mL solugéo 25% m/v NaOH + 1 mL H,O, (pH ajustado para 1) com posterior adicdo
de 0,1 mg acido oxalico (pH ajustado para 1), isso implica que é esse 0 meio que
gera os menores sinais de fundo e melhores LOD’s e LOQ’s. Com base nos
resultados obtidos pode-se considerar que o meio alcalino juntamente com a
modificacdo quimica durante a etapa de moagem é uma alternativa para andlise de
argilas quando comparado ao método de digestdo acida que emprega HF. O uso de
HF é necessario para a digestdo dos silicatos nesse tipo de amostra e a posterior
adicdo de HsBO3 é necessaria para complexacdo dos F para que seja possivel a
analise por ICP OES, utilizando-se uma tocha de quartzo que ¢é atacada
guimicamente por HF. Esse procedimento gera elevados valores de sinais de fundo
e, consequentemente, limites de deteccdo mais altos quando comparados aqueles

obtidos em meio alcalino.
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6- CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que o tamanho de particula
exerceu uma influéncia nas intensidades dos sinais de emissdo dos elementos
analisados por ICP OES com arranjo axial. Houve necessidade de operar o ICP OES
em condi¢bes robustas, devido as caracteristicas desse tipo de arranjo (melhor
sensibilidade e maior ocorréncia de interferéncias espectrais), para minimizar as
interferéncias espectrais que sdo mais severas com 0 aumento do tamanho de
particulas.

Com relacdo aos estudos de estabilidade das suspensdes de materiais
refratarios e argilas, verificou-se que o pH exerceu uma forte influéncia. Esse tipo de
estudo é necessario para verificar qual o melhor meio para efetuar as medidas, pois
assim problemas como sedimentacdo e aglomeracdo das particulas, que sé&o
prejudiciais a andlise de suspensfes, sdo minimizados. Para esse tipo de material o
melhor meio encontrado para analise de suspensdes foi 10% v/v HNO3.

Considerando-se o estudo com modificadores quimicos, conclui-se que a
utilizacdo de LIBO, e Na,COs; durante a etapa de moagem de argilas e materiais
refratarios formou novos compostos com propriedades térmoquimicas diferentes das
originais. Esses novos compostos sdo menos refratarios e, portanto mais atomizaveis
no plasma o que contribuiu para aumento nos teores recuperados desses materiais na
analise de suspensfes quando utilizou-se calibracdo com solu¢des de referéncia em
meio aquoso e calibragdo com massas crescentes de materiais de referéncia
certificados.

O meétodo simplificado GSAM foi utilizado com sucesso para 0s materiais
quimicamente modificados e ndo modificados, isso € decorrente desse método tratar
todos os dados simultaneamente, ou seja, todas as informac¢des individuais com
relacdo as variaveis e relacéo existente entre as variaveis, com isso os efeitos matriciais
e de transporte podem ser corrigidos simultaneamente pelo modelo a partir do
estabelecimento de uma relagcdo matematica existente entre a massa da amostra e 0
volume de padrdo que é refletido na intensidade do sinal. Os resultados obtidos por
GSAM indicaram que a modificagdo quimica para analise direta de suspensdes desses

materiais é desnecessaria.
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Por outro lado, a modificacdo quimica facilitou a digestdo de argilas em
meio alcalino gerando teores de recuperacdo adequados e, quando comparados a
digestdo em meio acido, apresentou melhores valores de SBR’s e LOD'’s para as linhas
de emisséo dos analitos estudados.

Esta tese proporciona a area de quimica analitica uma nova obordagem
sobre processos de moagem. Contudo, os resultados apresentados evidenciam uma
limitada aplicacdo das estratégias investigadas para analises de rotina.

Entre os procedimentos investigados as melhores alternativas que
poderiam ser implementadas em analises de rotina sdo o GSAM e a digestdo em meio
alcalino assistida por radiagdo microondas. A primeira estratégia prescinde da
modificacao quimica. Por outro lado, a digestdo em meio alcalino é mais eficiente para

materiais modificados durante moagem.
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