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" A flow injection electrodissolution procedure is proposed for direct solid analysis of metallic samples.
With a properly designed flow through electrolytic chamber, the alloy is made the anode to be dis-
solved. After electrolysis, the electrodissolved species are pushed by air flowing towards the nebulizer
of an ICP-AES. The potentiality of this analytical process is demonstrated through the determination
of chromium, nickel and manganese in and ferritic stainless steels. Employing a solution containing
0.5 M hydrochloric acid + 0.1 M nitric acid as electrolyte, a suitable mass of the sample is dissolved
by applying 400 mA during 4 s. The results compare well with certified values and with good pre-
cision (rsd < 3%). The recommended procedure permits direct analysis of solids in 60 s.
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1. INTRODUCAO

Entre o arsenal de técnicas analiticas disponiveis para o
controle de materiais de interesse metalirgico, espectrometros
de emissdo com plasma induzido (ICP-AES) vém conquistan-
do terreno na avaliagdo da qualidade de matérias primas, pro-
cessos e produtos finais.

A técnica de ICP-AES apresenta como principais caracte-
risticas o fato de ser multiclementar, operar em ampla faixa
linear de concentragbes (4 a S ordens de grandeza), ser rapida
e de baixo custo operacional em andlises de grande escala.

Wittman et al.! ¢ Burman? apresentaram resultados: enfo-
cando o desempenho de espectrometros de emissdo atOmica
com plasma induzido em laboratérios metalirgicos e previram
que este equipamento seria amplamente empregado em anali-
ses de materiais metélicos, refratdrios, escéria e 4guas resi-
duais.

Uma das vantagens de maior relevincia desta técnica é a
possibilidade de se operar diretamente com amostras sélidas
e/ou liquidas. Broekaert e Boumans? apresentaram detalhada
discussdo sobre introdugdo de amostras em ICP-AES. A and-
lise direta de sélidos pode ser realizada através de faisca ou
arco elétricos, ou ainda com emprego de lasers. Amostras li-
quidas geralmente sf3o introduzidas através de nebulizago
pneumdtica. :

Considerando-se que o controle de qualidade em metalur-
gia requer rdpida obtengdo de resultados, a possibilidade de
andlise direta de sdlidos torna mais atrativo o uso do ICP-
AES em laboratdrios industriais.

Entretanto, se a andlise direta de sélidos ndo for possivel,
a etapa de solubilizagio serd determinante para a obtengdo de
resultados em curto periodo de tempo, o que limitard o em-
prego do ICP-AES.

A solubilizagdo de amostras metdlicas geralmente é efetua-
da utilizando-se misturas 4cidas ou misturas fundentes de sais
e peroxidos. A escolha do procedimento para ataque da amos-
tra é dependente da composigdo quimica e estrutura fisica do

* Este trabatho foi apresentado no VI Encontro Nacional de Quimica
Analitica’ (Unesp/Araraquara - setembro/1991).

204

material e da técnica que serd empregada para a determinagio
das espécies solubilizadas. Contudo, como uma caracteristica
geral, os processos de solubilizagdo sdo morosos e exigem tra-
balho técnico especializado.

Young* sistematizou procedimentos de solubilizagio para
ligas a base de ferro. Conforme os metais presentes na liga e
os elementos a serem determinados, diferentes procedimentos
de decomposigio foram recomendados.

Uma alternativa para acelerar o processo de dissolugéo de
amostras é o emprego de sistemas fechados de decomposigao’
e fornos de microondasS. Kimber e Kokot® demostraram que
a dissolugéo de minério de ferro em forno de microondas em-
pregando uma mistura de dcidos cloridrico, nitrico, fluoridrico
e bérico envolveu 10 min de ataque a uma poténcia de 700
W.

Ainda como outra alternativa menos convencional para in-
crementar a velocidade de solubilizagio de amostras metali-
cas, poder-se-ia aplicar uma corrente elétrica & amostra mets-
lica e, desta forma, eletrodissolver ions em solugio.

Segundo Hoar’, em meio nfo complexante e em auséncia
de 4nions precipitantes, a eletrodissolugéo anddica de um met-
al pode gerar ions metdlicos hidratados, oxo- e hidroxo- com-
plexos. Dependendo das condigbes de eletrélise, e.g. corrente
elétrica aplicada e eletrdlito, também ocorrerd evolugio de ga-
ses nos eletrodos.

Chirnside et al.? foram precursores na solubilizagdo de
amostras metdlicas de aplicagdo de corrente elétrica com fi-
nalidades analiticas. Estes autores estudaram a determinagéo
de tragos de boro em niquel. A amostra (anodo) foi eletrodis-
solvida e os ions niquel gerados foram simultaneamente ele-
trodepositados no catodo, enquanto que os ions boro perma-
neceram dissolvidos no eletrélito para posterior determinagio
espectrofotométrica com curcumina.

Posteriormente, Coutinho et al®."10 apresentaram trabalhos
sobre a determinagdo ‘de aluminio solivel em agos acalmados
empregando procedimento de eletrodissolugio anddica da
amostra. Estes autores enfatizaram a relevéncia do desenvol-
vimento de metodologias para a determinago da fragdo sohi-
vel de aluminio e a rapidez com que o procedimento de ele-
trodissolugdo anddica pode ser realizado, sendo este ultimo
fator importante para acerto de composigéo na panela.
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Assim, o procedimento de eletrodissolugdo anddica possi-
bilita diferenciar o teor solivel e o teor total de um elemento
em uma liga metilica.

O procedimento eletroquimico também pode ser emprega-
do para extragio de precipitados e identificagio de constituin-
tes microestruturais.

Padilha!l aplicou procedimento potenciostdtico para extra-
¢do de precipitados de agos inoxiddveis austeniticos estabili-
zados com titanio. Este autor apresentou resultados comparan-
do procedimentos de extragdo quimico e eletroquimico.

Estudos mais recentes enfocaram a determinagao de alumi-
nio em ferro de alta pureza!? e em agol3. Em ambos os tra-
balhos empregaram-se procedimentos de eletrodissolugéo and-
dica. Em artigo mais abrangente, Ohls e Koch!# determinaram
aluminio, sflico, manganés, crémio, niquel e cobalto em agos
de baixa liga utilizando procedimento eletrolitico. Os ions ele-
trodissolvidos em solugdo de dcido cloridrico foram posterior-
mente determinados por ICP-AES.

A solubilizagdo da amostra metalica por procedimento de
eletrodissolugdo anddica também pode ser executada em sis-
tema de injegdo em fluxo.

Entre os modernos processos analiticos disponiveis, siste-
mas de injegiio em fluxo destacam-se pela versatilidade e cus-
tos relativamente baixos de implantagdo e manutengdo para a
automagao de procedimentos. Este processo fo proposto por
Ruzicka e Hansen!5 em 1975 e pode ser interpretado como
uma decorréncia da evolugio da compreenséo da dindmica de
fluidos em tubos abertos. Desde entdo, esta proposta vem se
firmando como um processo adequado para o gerenciamento
de solugéoes.

Sistemas por injegdo em fluxo baseiam-se na insergdo das
espécies quimicas de interesse em uma solugédo que flui atra-
vés de reatores adequados, transportando-as para uma unidade
de detec¢do. Durante o transporte, as espécies quimicas da
amostra podem participar de reagGes. Etapas de separagao pré-
concentragio e diluigdo também s3o facilmente implementa-
das. Acoplados a espectrometros de emissdo at6mica com
plasma induzido, sistemas de injegdo em fluxo melhoram sig-
nificativamente o desempenho desta técnica!lS,

Decorridos 15 anos da proposta original, este processo de
anglise encontra-se plenamente estabelecido e caracteriza-se
por acentuada velocidade analftica —-em geral de 60 a 300
amostrasth- excelente exatiddo, precisdo e facilidade para au-
tomag#ao.

Entretanto, conforme ressaltado em trabalho precedente!?,
apesar dessas caracteristicas favordveis para o controle quimi-
co de qualidade, esse processo ainda é pouco utilizado em
laboratdrios quimicos industriais. Para discutir esta questao, é
preciso diferenciar velocidade de emissdo de resultados e ve-
locidade analitica. A velocidade de emissdo de resultados
pode ser entendida como o tempo total envolvido desde a
operagdo de coleta da amostra até a emissdo dos resultados.
A velocidade analitica, tal como vem sendo caracterizada pe-
los textos enfocando andlise por injegdo em fluxol8-19.¢ o mi-
ximo nimero de resultados analiticos que podem ser obtidos
durante um determinado ciclo de operagido em condigdes 6ti-
mas. Desta forma, infere-se que o parametro importante para
aplicagdo de um processo analitico em controle de qualidade
é a velocidade de emissdo de resultados que o caracteriza.
Como sistemas de injegdo em fluxo apresentam elevada velo-
cidade analitica, conclui-se que o fator limitante para a apli-
cacao deste processo em laboratdrios quimicos industriais é a
velocidade de emissdo de resultados.

A implementagido de procedimentos de eletrodissolugdo em
sistemas de inje¢do em fluxo possibilitaria o estabelecimento
de condigdes analiticas tais que a velocidade de emissio de
resultados seria praticamente equivalente i velocidade analiti-
ca e, assim, poderia contribuir para ampliar o emprego de sis-
temas de injegdo em fluxo em laboratdrios metahirgicos. Esta
combinagdo metodolégica tornar-se-ia ainda mais versatil
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através da utilizagdo de uma técnica multielementar, como
ICP-AES, para determinagio dos ions eletrodissolvidos.

Bergamin F° et al.20 foram precursores no desenvolvimen-
to de procedimentos de eletrodissolugdo anddica de amostras
metilicas em sistemas de inje¢d@o em fluxo. Estes pesquisado-
res projetaram uma cimara de eletrélise que se acoplava di-
retamente ao sistema de injegdo em fluxo. Neste trabalho ini-
cial executou-se a determinagdo espectrofotométrica de alumi-
nio solivel em agos acalmados. Apds simples operagdes de
lixamento, a amostra foi anodicamente dissolvida aplicando-se
um pulso de corrente elétrica continua. Os resultados foram
obtidos em 90 s e a exatiddo foi avaliada empregando-se ma-
teriais de referéncia certificados.

Posteriormente, estudou-se a determinagio espectrofotomé-
trica de molibdénio em agos inoxiddveis?!. Como sequéncia
desta série de trabalhos, acoplou-se o sistema de inje¢do em"
fluxo com eletrodissolugdo anddica a um ICP-AES e os ele-
mentos cromo, niquel, manganés, silico e ferro foram deter-
minados em amostras de agos ferriticos e austeniticos?2,

Ohls e Flock?3 também realizaram estudos enfocando ele-
trodissolucdo anédica de amostras metdlicas em sistemas de
injegdo em fluxo com emprego de um ICP-AES como técnica
para detecgio dos ions eletrodissolvidos. Recentemente Ohls?*
comparou resultados da determinagéo de célcio em agos obti-
dos através de trés procedimentos distintos: dissolugéo 4cida
e determinag@o por espectrofotometria atémica, andlise direta
da amostra s6lida com excita¢do por fafsca elétrica e detecgéo
por espectrometria de emissdo atdémica e dissolugéo eletroliti-
ca em sistemas de inje¢io em fluxo com ICP-AES.

O objetivo do presente trabalho é demonstrar a potenciali-
dade desta combinagio de técnicas para a determinagio de
cromo, niquel e manganés em agos inoxiddveis.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Exceto quando especificado, todos os componentes para
montagem do sistema de inje¢do em fluxo, incluindo bomba
peristaltica, comutador, reatores tubulares helicoidais, linhas
de transmissdo e conectores, foram idénticos aqueles previa-
mente empregados?®?5. A cimara de eletrélise (Figura 1) foi
projetada para operar com fluxo continuo de eletrélito, sob
elevadas densidades de corrente. Além disso, a geometria da
cAmara implica em um menor tempo de residéncia (cerca de
1 s) dos produtos de eletrdlise na regido inter-eletrodos.

i N
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Figura 1. Visdo lateral de cdmara de dissolugdo eletrolitica. 1. cdma-
ra de eletrdlise (didmetro interno: 4 mm, altura: 5 mm). 2. anel para
vedagdo. 3. catodo: tubo de prata (didmetro interno: 0,2 mm). 4. tubo
para escoamento dos produtos de eletrélise (didmetro interno: 1 mm).
5. amostra metdlica. 6. conexdo elétrica do catodo
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Para a eletrodissolugio das amostras, empregou-se uma
fonte de corrente continua para aplicar pulsos de correntes
constantes entre 0,20 a 1,0 A. A duragiio do pulso foi contro-
lada por um microprocessador Intel 8085 programével de 0,1
a 100 s com incrementos de 0,1 s.’

O médulo de andlise empregado estd representado na Fi-
gura 2. Utillizou-se uma alga de amostragem (L) com volume
de 2,2 ml para insercdo da solugdo eletrolitica (E - 0,1 M
4cido nitrico + 0,5 M é4cido cloridrico) no percurso analitico.
O eletrdlito foi transportado por um fluxo de ar (C 1, 20,0 ml
min)! em diregdo a cAmara de mistura (M), apSs passar pela
cdmara de eletrodissolugio e pela unidade de filtragéo (F).
Para manter a vazio de 20 ml min-1, recorreu-se a uma bomba
de vécuo para propulsdo do fluido. Quando o eletrdlito atingia
a cémara de eletrélise, 1s apds sua introdugfio (posigéo alter-
nativa do comutador), aplicava-se um pulso de corrente con-
tinua de 400 mA durante 4 s. O volume de eletrélito usado
foi escolhido em fungéo da composi¢io quimica das amostras,
das condi¢Ses de eletrdlise e da sensibilidade dos canais ana-
liticos do espectrometro. Um fluxo de ar (C2), fluindo a uma
vazdo de 2,0 ml min'!, foi empregado para homogeneizar a
mistura na cimara M. Apés medida das intensidades dos si-
nais de emissfo, o excesso de solugfo foi descartado por as-
piragdo (W) a uma taxa de 3,8 ml min'!. Estas vazdes infe-
riores a 4 ml min-1 foram obtidas através de uma bomba pe-
ristdltica. No intervalo entre eletrdlises, o percurso analitico
foi lavado com duas injegdes sucessivas da solugéio eletrolitica.
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Figura 2. Diagrama de fluxo do sistema proposto. R - frasco de re-
cuperagdo do eletrdlito. Ver destalhes no Procedimento Experimental.

Em todos os experimentos empregou-se um espectrémetro
de emissfio atémica com plasma induzido em argénio Jarrel-
Ash modelo 975 equipado com uma tocha de quartzo e um
nebulizador concéntrico (Meinhard, TR 20 C1). As seguintes
condigdes de operagbes foram adotadas: altura de observagio,
15 mm; poténcia incidente, 1,1 kW; poténcia refletida, < 5
W; taxa de aspiragéio, 2,0 ml min'! e tempo de integragio 10
s. As intensidades de emissfo foram medidas nos seguintes
comprimentos de onda: 357,8 nm para cromo, 257,6 nm para
manganés e 352,4 nm para niquel.

As seguintes solugSes analfticas preparadas em meio 0,1
M écido nitrico + 0,5 M édcido cloridrico foram empregadas
para padronizacdo do equipamento:

(1) 175 mg Fe 1-!

¥))] 1715 mg Fe 11 + SOmg Cr 1" + 20 mg Ni 1’1 + 5§ mg
Mn 1

&) 1715mgFe 1! + 100 mg Cr 1! + 40 mg Ni 1"! + 10 mg
Mn I

Acos inoxidédveis austeniticos (SS462, SS467 e SS468) e
ferriticos (SS69 a SS72) com teores de metais de liga certifi-

cados (British Chemical Standards) foram utilizados como
amostras sélidas para avaliar o desempenho do procedimento
de eletrodissolugio anddica em sistemas de injegdo em fluxo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a quantificag@o dos teores de cromo, niquel e manga-
nés nas amostras de agos austeniticos e ferrfticos, duas amos-
tras ferriticas (SS69 e SS71) e uma amostra austenitica
(S5468) foram empregadas para obtengdo das curvas analiti-
cas. As equagdes destas curvas foram calculadas conhecendo-
se as intensidades de sinal medidas apés a eletrdlise e os teo-
res certificados de cada um dos elementos em andlise. Para
cromo, niquel e manganés os coeficientes correlacionais des-
tas curvas foram 0,9976; 0,9997 e 0,9946, respectivamente.

A partir das equagGes destas curvas calcularam-se os teores
destes elementos, os quais sio apresentados na Tabela 1 jun-
tamente com os valores certificados. Pode-se observar uma
boa concordancia entre os resultados experimentais e os va-
lores certificados. Para todos os elementos determinados nas
amostras analisadas, os desvios-padrio relativos, calculados
para cinco eletrdlises consecutivas, foram sempre inferiores a
3%. Deve-se salientar que a exatiddo do procedimento de cil-
culo empregado é acentuadamente afetada pelas amostras ado-
tadas para estabelecimento da curva analitica. Desvios de até
10% podem ser observados dependendo das amostras selecio-
nadas para obtengdo desta curva, notadamente para elementos
presentes em teores inferiores a 1%. Para minimizar estes des-
vios, o analista deve utilizar amostras e padrdes sélidos com
composi¢bes quimicas semelhantes, de tal forma a manter pra-
ticamente constantes a distribui¢do de correntes durante a ele-
trélise e a massa total eletrodissolvida.

TABELA 1. Teores de cromo, niquel e manganés em agos
ferriticos (SS70 e SS72) e austeniticos (SS462 e SS467) de-
terminados experimentalmente (ICP-AES) e valores certifica-
dos (BCS).

%Cr* %Ni* %Mn*
ICP-AES BCS ICP-AES BCS ICP-AES BCS

Amostra

70 16,0 16,3 0,30 0,40 0,32 0,38
72 17,6 16,1 2,06 2,10 0,97 0,91
462 11,6 12,3 129 12,5 0,72 0,74
467 17,2 18,0 8,96 8,95 0,59 0,68

* ICP-AES sio os valores médios obtidos (n = 5) e BCS séo
os valores certificados para os materiais de referéncia.

Alternativamente, pode-se adotar o método de célculo pro-
posto por Souza et al.22 para obter a concentragdo percentual
dos elementos na amostra metdlica. O procedimento recomen-
dado nfio exige o uso de materiais de referéncia certificados,
porém requer o emprego de um detector multielementar. Por
este método de cdlculo a exatiddo para amostras de agos fer-
riticos foi aperfeicoada??. Estes autores também demonstra-
ram que a exatiddo do procedimento de eletrodissolugéo ané-
dica é afetada pela densidade de corrente.

E importante observar que este processo analitico ¢ muito
rdpido necessitando-se apenas de 4 s para eletrdlise e de 12
s para leitura dos sinais de emisséo. O cdlculo da compossi-
¢80 qufmica da amostra é rapidamente realizado pelo micro-
computador do préprio espectrémetro.

Entre eletrdlises, o tempo necessédrio para lavagem do sis-
tema e reposicionamento da amostra é da apenas 60 s, o que
é bastante compativel com as exigéncias impostas para o con-
trole de qualidade em metalurgia.
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4. CONCLUSOES

Amostras metdlicas podem ser solubilizadas por eletrodis-
solugio anddica em sistemas de injegdo em fluxo com apenas
4 s de eletrdlise. A composigdo quimica das amostras pode
ser obtida a partir de curvas analiticas empregando-se mate-
riais de referéncia certificados. Este procedimento de quanti-
ficagdo requer que amostras e padrdes sélidos tenham compo-
si¢do quimica semelhante. Quando as amostras apresentarem
composig¢des diferentes recomenda-se o procedimento propos-
to por Souza et al.22, Neste 1iltimo, o uso de um sensor mul-
tielementar para a determinagfio simultdnea de todos os ions
eletrodissolvidos faz-se necessdrio.

A eletrodissolugio anddica em sistemas de injegdo em flu-
x0 poderd encontrar ampla aplicabilidade na avaliagéo da qua-
lidade de matérias primas, no controle quimico de processos
e de produtos finais em metalurgia.
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