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Abstract: Industrial processes require materials with controlled properties, such as metals and
alloys, which are obtained from a combination of metals and other species. The steel
production in Brazil in 2013, e.g., was over 34 million tons. This importance reflects in
standardized methods of analysis, such as ABNT and ASTM. Some of these methods are
classical methods (gravimetric and volumetric) or instrumental and their choice depend on the
analyte, the amount of sample, other interferences and cost. This text is a brief overview of
recommended methods and those who bring innovations to metal analysis.

Keywords: Metal analysis; classical methods; spectroscopic methods.

Resumo

Processos industriais requerem materiais com propriedades controladas, como metais e suas
ligas, que sdo obtidas da combinagdo de metais e outras espécies. A produc¢do de ago no Brasil
no ano de 2013 foi de, por exemplo, mais de 34 milhdes de toneladas. Essa importancia se
reflete na existéncia de métodos padrao de analise, como normas da Associa¢do Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT) e da American Society for Testing and Material (ASTM). Alguns desses
métodos sdo métodos classicos (gravimétricos e volumétricos) ou métodos instrumentais e sua
escolha depende do analito, da quantidade de amostra, de interferentes presentes e do custo.
Este texto é um breve panorama de métodos recomendados e também de métodos que
possam apresentar inovacdes a analise de metais.
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1. Introdugao

E impossivel imaginar atualmente os
sofisticados processos industriais e de
engenharia ocorrendo sem a existéncia de
materiais com propriedades extremamente
especificas, sejam elas fisicas, quimicas ou
mecanicas. Uma classe de materiais que
proporciona variadas caracteristicas é a dos
metais e suas associa¢des. As ligas metalicas
sdao exemplos dessas associacdes, sendo
obtidas pela combinagdo de duas ou mais
variedades de espécies quimicas, com ao

menos um metal. Dentre as muitas formas de
classificagdo das ligas, aquela que divide os
materiais em ligas ferrosas e nao ferrosas é
uma das mais importantes.1

As ligas ferrosas tém como metal
majoritario o ferro e a producdo dessas ligas
ferrosas é maior do que qualquer outro tipo
de metal, o que é explicado pela existéncia
de grande quantidade de minerais que
contém ferro na crosta terrestre, de técnicas
relativamente econémicas de produgdo e da
extrema versatilidade desses materiais.’
Dentre as ligas de ferro, uma subclasse muito
importante é a dos acos, compostos ferro-
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carbono que também contém concentragbes
consideraveis de outros elementos.? Segundo
o Instituto Aco Brasil, a producdo de aco
bruto no pais nos ultimos 12 meses a partir
de fevereiro de 2014 é estimada em mais de
34 milhdes de toneladas." As ligas n3o
ferrosas sdao aquelas formadas por outros
elementos majoritdrios que nao o ferro,
sendo que aquelas compostas por cobre,
aluminio, titanio, manganés e niquel
possuem grande importancia comercial.
Alguns desses materiais tém propriedades
interessantes, quando comparadas com ligas
ferrosas, como menor densidade, maior
condutividade elétrica ou maior resisténcia a

Vo

corros3o.’

Uma vez que as caracteristicas sao tdo
distintas entre as ligas, analises apropriadas
s30 necessdrias para que essas propriedades
sejam garantidas. Um exemplo é a
determinacdo de molibdénio, niquel ou,
principalmente, cromo em agos. Como esses
elementos  proporcionam uma  maior
resisténcia a corrosdo aos agos, é importante
gue seus teores sejam conhecidos,
garantindo a qualidade do material
produzido.® Alguns elementos normalmente
usados em ligas metdlicas e as propriedades
alteradas por essas adicdes sdo resumidos na
Tabela 1.°

Tabela 1. Alguns elementos metalicos normalmente presentes em acos e sua influéncia nas

propriedades das ligas®

Propriedade mecanica

Elemento

Cr

Mn Mo Ni \'

Resisténcia mecanica

Dureza

Resisténcia ao impacto

Resisténcia a quente

Temperabilidade

Tenacidade

Resisténcia a corrosao

Resisténcia a abrasao

Essa importancia se reflete na existéncia
de métodos recomendados ou padronizados
para a anadlise de materiais metalicos, como a
norma E350 da American Society for Testing
and Materials (ASTM), que é uma coletdnea
de procedimentos para a analise quimica de
uma série de acos e ferros fundidos.® E
interessante observar que alguns dos
métodos indicados, e ainda hoje utilizados,
sdo métodos classicos de analise, envolvendo
determinacgdes gravimétricas ou
volumétricas. Além dos métodos classicos,
métodos instrumentais também podem ser
empregados, uma vez que, em tese, qualquer
técnica com capacidade de determinar

metais pode ser adequada. A adequacgao de
uma técnica, é evidente, serd dada por
situagdes especificas, como o elemento a ser
determinado, a quantidade de amostra
disponivel, interferéncias de outros
elementos presentes na matriz,
disponibilidade de equipamentos e custo de
andlise. Dessa forma, a opg¢do para as
consideracbes desse texto foi baseada em
métodos preferencialmente recomendados
pelas normas, como as da ASTM, e por alguns
métodos instrumentais que permitem
verificar as possibilidades e inovacGes nas
andlises de materiais metdlicos.

Uma das formas mais difundidas para a
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classificacdo das andlises quimicas e, mais
especificamente, para as analises
quantitativas, estd relacionada com o tipo de
técnica envolvida. Dentro desse contexto, sdo
divididas em duas grandes categorias: os
métodos classicos, compostos pelas técnicas
de gravimetria e volumetria, e os métodos
modernos, que abrangem as demais técnicas
instrumentais.”

2. Métodos classicos para
determinagao de metais

Um exemplo tipico de determinacdo
classica é a analise volumétrica proposta por
Sandell et al., em 1935.%° Esse estudo é uma
modificacdo do método para a determinacao
de manganés em aco, baseado na oxidacado
do metal a permanganato, seguido de sua
titulacdo por solucdo redutora. Para a

2 2— - 2—
2Mn(;q) +55,08(aq) + 8H20() = 2Mn0Oy,q) + 10507 5q) + 16H{aq)

2MnNOj(,q) + 5As(ag) + 16H(,q) = 2Mn{sg) + 5Asi +8H,0

+ 5NO;

2MnO, 2aq)

4(aq)

A possibilidade de determinacdo na
presencga de outras espécies nem sempre é
possivel devido a interferéncias, ainda mais
guando se utiliza um reagente pouco seletivo
como o 4acido etilenodiaminotetracético
(EDTA), que pode complexar com mais de um
fon metdlico em um determinado pH. No
procedimento proposto por Narayana et al.,"
apods a digestdo de amostra de liga de cobre,
EDTA em excesso foi adicionado com a
finalidade de complexar todo o Cu e demais
metais interferentes e, entdo, esse excesso
foi titulado com PbNO;. Essa ultima etapa
assegura que ndo exista mais EDTA livre em

solucdo. Nesse ponto, o reagente 2,2'-
bipiridina foi adicionado também em
excesso, formando um complexo mais

estavel que o Cu-EDTA. Com isso, o EDTA
liberado pdde ser novamente titulado com

+ 2+
+6H(aq) > 2ZMni5g) +5NO; )
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oxidacdo do Mn* a MnO,  foi utilizado
persulfato de amonio, sendo que o
diferencial do método estd no uso
combinado de nitrito e arsenito de sédio para
a reducdo do metal (Equacgdes 1 a 3).

Essa combinagdo promove de forma mais
rapida a total reducio do Mn”* a Mn*,
facilitando a visualizacdo do ponto final da
titulagdo. Assim, boa reprodutibilidade péde
ser obtida na determinag¢do de Mn mesmo se
houver elementos normalmente presentes
em acos, como Cr, Mo, Ni e V.* ° Esse
procedimento continua sendo empregado
até hoje e é indicado como um dos métodos
padrdo pela ASTM para a determinacdo do
metal na faixa de concentracdo de 0,10 a

2,50% em materiais ferrosos. Testes
interlaboratoriais realizados para quatro
amostras certificadas apresentaram
repetibilidade de 0,009 a 0,018% e
reprodutibilidade de 0,012 a 0,049%.°

(Eg. 1)

(Eq. 2)
+ 3H20(|) (Eq 3)

PbNO; e, de forma indireta, foi determinado
o teor de metal na liga. Como o valor de pH
determina a eficiéncia da complexacdo dos
metais com EDTA, nesse trabalho foi
escolhida a faixa de valores de 5 a 6,
garantindo assim a complexacdo quantitativa
do Pb na retrotitulagdo. Além de simples, o
método elimina problemas de interferéncia
com adequada precisao para determinacdes
de Cu na faixa de 2,54 a 25,40 mg.10
Resultados semelhantes foram observados
para a determinagdo de Zn,"* Cd" e Hg" em
ligas.

Os métodos gravimétricos sdo aqueles
baseados na determina¢do da massa de um
produto para o calculo da quantidade do
constituinte de interesse e um exemplo tipico
para ligas metalicas é a reagdao do Ni com
dimetilglioxima (DMG). Esse método ¢é
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conhecido desde o inicio do século passado e
ainda tem sido estudado, como no trabalho
realizado em 1957 por Sharpe e Wakefield™
ou em 1999 por Junnila et al.”®

Por ser tdo bem conhecido, é um dos
métodos recomendados pela norma ASTM
para a determinacdo do metal em materiais
ferrosos. Resumindo-se o método, apés a
amostra ser digerida em mistura de acidos,
filtrada e diluida, é realizada a adicdo da
solucdo do reagente para a precipitacdo do
complexo Ni-DMG. O precipitado é, entao,
filtrado e passa por processo de redissolucdo
e precipitacdo, para sua a purificacdo. Por
fim, é pesado e a concentracdo de Ni pode
ser calculada.® Esse principio foi utilizado
para a verificacdo do teor de Ni em amostras
de bijuterias e grampos de cabelo vendidos
na Dinamarca'® e em amostras de brincos,"’
pois o metal é um conhecido agente
alergénico e seu teor é controlado por
normas da Comunidade Europeia.

Outro método gravimétrico muito
conhecido é aquele que determina Al em
ligas através da precipitagdo com o reagente
8-quinolinol (8-hidroxiquinolina), sendo que,
na década de 1960, foi alvo de estudos para o
seu melhoramento. Num desses trabalhos,
parametros como pH e o excesso adicionado
de 8-quinolinol foram investigados, além de
possiveis fendmenos de interferéncia. Ao
final do estudo, foi comprovado que houve
um aumento significativo na precisdo do
método para a determinagdao do metal com
as otimizagdes.”® No mesmo ano, um estudo
semelhante foi realizado dispensando maior
atencdo na temperatura e ordem de
aquecimento para se iniciar a precipitagdo.”
Uma variagdo desse método é descrita pela
norma ASTM E350 para determinagao de Al e

Vo

nesse roteiro ha uma grande preocupacao
em se evitar interferéncias, com etapas de
eliminacdo de cations como o Fe, o que
proporciona determina¢les para faixas de
concentracdo de 0,232 a 1,44%, com
repetibilidade de 0,02 a 0,07% e
reprodutibilidade de 0,041 a 0,16%.°

Outro exemplo de aplicacdo da técnica
gravimétrica é a determinacdo de Sn em ligas
através de sua precipitacio com o reagente
ciclotetrametileno ditiocarbamato de sdédio
(TDTC).” Para a eliminacdo de interferentes,
uma etapa de precipitacao com
dietilditiocarbamato de sédio (DDTC) em
presenca de ions tartarato retirou da solucao
cations como Ag’, Cd*, Co**, Fe*, Mn**, Ni**,
entre outros. Elementos ndo precipitados
nessa etapa podem ser mascarados com o
uso de EDTA, como é o caso do Cr. Com essa
etapa de remocdo, Sn poéde ser determinado
por precipitacdo com TDTC em materiais de
referéncia, com concordancia adequada com
os valores certificados. Além disso, o método
proposto é simples e seletivo, sendo
adequado para determinacbes de Sn em
concentrag3o superior a 5% na amostra.”

E importante salientar que, apesar desses
métodos serem ainda muito utilizados pela
precisdo e exatiddao associadas, etapas de
pré-tratamento das amostras sao
necessarias, podendo levar a perdas do
analito e contaminag¢bes por elementos
estranhos a amostra. Esses métodos também
exigem um tempo consideravel para as
anadlises, o que causa a diminuicio da
frequéncia analitica. Um resumo dos
principais métodos recomendados pela
norma ASTM E350 - 12 para alguns metais é
apresentado na Tabela 2.°
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Tabela 2. Alguns métodos recomendados pela norma ASTM E350 - 12 para a determinacgao
de metais em ligas metalicas, suas faixas de concentragao de trabalho, provaveis interferentes

e precisdo®
Elemento Método recomendado R Interferentes Repetibilidade
trabalho (%) P
Gravimétrico com 8-quinolinol 0,20a1,5% - 0,02 a 0,07
Al S -
Espectrofotf)mgtrlco com 8 0,003 a 0,20% i 0,001 a 0,01
quinolinol
Co Espectrofotométrico comsal ) ) - 6 30 Fe,Cr,V 0,005 a 0,006
Nitroso-R
Fe atua como
Cr Absorcdo atomica 0,006 a 1,00% supressorde 0,0014 a 0,036
sinal
Ni Gravimetrico com 0,1a 5% Co,Cu,Mn 0,006 a 0,11
dimetilglioxima
Removidos
A 3 omi [ [
Pb bsorcdo aF?mlca com troca 0,001 a 0,50% pela coluna 0,0001 2 0,023
idnica de troca
ionica

3. Métodos modernos para
determinagao de metais

3.1. Métodos espectrofotométricos

Os métodos espectrofotométricos sdo
baseados na propriedade de geragdo de cor
qguando da formag¢do de um complexo com o
metal de interesse e alguns desses métodos
sdo uma interessante alternativa aos
métodos cldssicos para a determinacdo de
metais em ligas. Inicialmente, alguns
métodos analiticos eram apenas qualitativos,
indicando a presenga ou ndao de um metal.
Um exemplo é o estudo de Feigl e Caldas™
que, baseados na coloracdao vermelha
formada na reacdo entre Fe(ll) e 1,10-
fenantrolina, detectaram por colorimetria em
placa de teste de gota concentra¢des de 250
ppb do metal em cobre metalico e em ligas
de Cu, Ni e Co.

Desde entdo, a necessidade de
quantificagdo tornou-se muito maior e, anos

depois, foi realizado um estudo detalhado
sobre a determinagdao espectrofotométrica
de Fe e Co em ligas de Ni.*> Para a
determinacdo de Fe, a liga foi dissolvida em
acidos e o Ni presente foi precipitado na
forma de sulfato para evitar interferéncia. O
filtrado foi tratado com agente redutor para a
conversdo de Fe(lll) a Fe(ll) e, nesse ponto,
ocorreu a adicdo do complexante 1,10-

fenantrolina.

A leitura

dos

valores de

absorbancia para as solugdes de padroes e de
amostra foi realizada a 490 nm. Os resultados
das determinag¢des de Fe e Co demonstraram
erros relativos de 0,3 a 6% e 0,7 a 2%,
respectivamente. No caso do elemento Co, o

uso de sal

Nitroso-R,

um

sal organico

utilizado como agente complexante, produz
um complexo vermelho soluvel em agua, o
gue evita que etapas de extragdes com

solventes

organicos

sejam

necessarias,

resultando em um processo mais limpo, que
minimiza a geracado de residuos muitas vezes

Z 22
toxicos.

Na determinagao fotométrica, a solucdo
proveniente da dissolucdo da liga metalica foi
tratada com ZnO e sé entdo o sal nitroso-R foi
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adicionado. As  determinag¢des foram
realizadas em 520 nm e os valores de
concentracao de Co de 0,381 + 0,007% para a
liga Inconel 718 e de 1,45 + 0,01% para
Hastelloy X apresentaram grande
concordancia com os valores certificados
(0,386 e 1,47%, respectivamente). E
conveniente lembrar que esses métodos sdo
aqueles recomendados na norma ASTM E350
para a analise quimica dos metais em ligas de
ferro.®

Dentre os elementos adicionados as ligas
de ferro, o molibdénio tem a capacidade de
associar uma maior resisténcia a corrosao
(Tabela 1), por exemplo, sendo que a sua
concentracdo deve ser determinada de forma
rapida e precisa.’? Um exemplo de
determinacdo do metal em aco é aquele com
a utilizacdo de tiocianato, realizada por Fogg
et al.,”® em 1975. Para tanto, a amostra foi
dissolvida em meio acido e, entdo, misturada

3 - A 3—
MoOj + NSCNzq) = MoO,SCN3.!

M0O,SCN{;] + PDM(yq) + Hizq) = (PDM-H)[M00O,SCN> "] .

Vo

com Jacido ascorbico e TiCl;, para que a
reducdo do Mo(VI) a Mo(V) pudesse ocorrer.
Nesse ponto, uma solucdo de tiocianato de
amonio foi adicionada e aguardou-se 20 min
para que a coloracdo se desenvolvesse
totalmente. Por fim, adicionou-se 1 mL de
cloreto de tetrafenilarsénio e uma extracao
com cloroférmio foi realizada. A absorbancia
da fase organica foi medida a 470 nm e a
concentracdo do metal na amostra foi
determinada por comparagdo com padrdes.
Com esse método, erros de 0,4 a 1,2% foram
obtidos para a determinacdao em 5 tipos de
ligas diferentes.

Outro método com essa finalidade foi
proposto por Keshavan e Nagaraja*
utilizando a capacidade do metal de se
complexar com o reagente dimalonato de
perazina (PDM) em meio de 4cido cloridrico e
tiocianato (Equacdes 4 e 5).

(Eq. 4)

(Eq. 5)

Obs.: n=1, 2, 3, etc e depende da concentracdo de Mo, H" e SCN™

A espécie formada possui uma cor laranja-
avermelhada que pode ser medida em 460
nm, com erros de 0,008% para um teor de
0,34% de Mo em aco e 0,012% para teor de
4,56%. O método também apresenta
vantagens relacionadas a rapidez,
simplicidade, seletividade, sensibilidade e
reprodutibilidade (desvios padrdo relativos
de 0,3 a 2%), além de ser realizado na
presenca de concentragdes 20 vezes maiores
de Cr, Fe e Ni e 10 vezes maiores para Co,
sem necessidade de separagdo. O método
espectrofotométrico para a determinagao de
Mo e W também pode ser realizado em fluxo,
através da formacgdo de espécie colorida com
acido citrico.”” O diferencial do método esta
no uso de uma coluna de troca catiénica de
AG50W-X8 para a eliminagdo de espécies
interferentes, como Fe(lll), que ficam retidas,
enquanto os cdtions de interesse podem ser
determinados. Como caracteristica de muitos
sistemas em fluxo, o baixo consumo de

reagentes foi comprovado, com uso de 96 ug
de acido citrico por determinagdo. Além
disso, esse tipo de abordagem proporciona
frequéncia analitica de 70 amostras/h, com
determinacfes precisas e erros inferiores a
0,7 e 0,5% para Mo e W, respectivamente.
Valores para os metais em aco foram
comparados com aqueles obtidos em andlises
por Espectrometria de Emissdo Optica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES)
nao apresentando diferencgas significativas
em nivel de confianca de 95%.

A alternativa de monitorar o
descoloramento de solu¢do de complexos
formados por 4acido salicilico e ions Fe, Cu e
Ni com a titulagdo por EDTA é a base do
método demonstrado por Sweetser e
Bricker,”® em 1953. Nesse caso, uma titulacao
espectrofotométrica foi proposta, baseada na
decomposicdo do complexo Fe(ll)-salicilato
pela adicdo de EDTA e consequente formacdo
de um complexo mais estavel, Fe(ll)-EDTA.
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Assim, foi possivel monitorar a decomposicao
do complexo Fe(ll)-salicilato, que possui
maximo de absorbancia em 525 nm, pela
diminuicdo da intensidade da coloragdo
formada, apresentando erros de 0,13% para
Fe em aco, 0,32% para Cu em bronze e 0,35%
para Ni em comparagdo com o método de
determinagcdo com dimetilglioxima. Para
aqueles casos cujas concentragdes do analito
sdo baixas ou muitas espécies interferentes
estao presentes, uma interessante
alternativa é o uso de fases sdlidas, tanto
pela eficiéncia na separacdo como na pré-
concentracdo de espécies.

O metal Ni pode ser mais bem
determinado em ligas através de medidas
espectrofotométricas em sistema de injecao
em fluxo com uso de espuma de poliuretano
como fase sdlida.”’ Dessa forma, o reagente
4-(2-piridilazo)-resorcinol ~ (PAR),  pouco
seletivo, pode ser empregado para a
determinacdo de Ni na presenca de
elementos como Fe, Co, Zn e Cu. Para tanto,
uma solucdo de KSCN, capaz de formar
complexos com os metais interferentes, mas
ndo com o elemento a ser determinado, é
adicionada a amostra. Esses complexos sdo
retidos na coluna preenchida por espuma de
poliuretano e, entdo, processa-se a rea¢do do
Ni com PAR e a absorbancia desse novo
complexo formado pode ser medida em
comprimento de onda de 498 nm. Valores
obtidos pelo método proposto para materiais
de referéncia de ligas ndao apresentaram
diferencas significativas com relagdo aos
certificados em um intervalo de confianca de
95%. Também foi realizada a comparagdo dos
valores com os de andlises por
espectrometria de absorcdo atdbmica com
chama (FAAS) e ICP OES, apresentando o
método proposto com inje¢do em fluxo limite
de deteccdo de 77 ng ml™ e desvio padrdo
relativo de 2,63%. Além disso, o uso de
coluna para separagdo  proporcionou
determinacgdes com relacao de
interferentes/Ni da ordem de 400 vezes para
Fe(lll), 200 vezes para Cu(ll) e 100 vezes para
Zn(ll) e Co(ll), sendo um método também
adequado para uso em outras técnicas, como
absorcdo (FAAS ou ETAAS) ou emissdo

Da-Col, J. A.

atomica (ICP OES ou ICP-MS). Uma fase sdlida
(cartucho Cy5) foi empregada na pré-
concentracdo do complexo V-DCDHNAQ para
a determinacdo do elemento em agos, com
desvios padrao relativos inferiores a 1% para
concentra¢des do elemento em solugcdo de
4,07 +0,04 pg mL ™%

A busca por métodos
espectrofotométricos na literatura resultou
em grande quantidade de artigos e trabalhos,
sendo uma forma bastante utilizada para
determinacdo de metais em ligas e muito
pela disponibilidade, facilidade de operagdo e
custo de equipamentos.”**

3.2. Métodos baseados em absor¢do e
emissao atomica

Outra classe de métodos que podem ser
bastante Uuteis para a determinacdo de
metais em ligas é aquela que se baseia na
emissdo ou absor¢cdo de energia pelos
atomos.

3.2.1.
atémica

Espectrometria  de  absorgdo

A espectrometria de absor¢cdo atébmica é
um dos métodos mais usualmente
empregados para determinagdes de rotina
em laboratdrios e industrias e isso ocorre ndo
somente pela sensibilidade adequada para
determinagdes de constituintes maiores e
menores, mas também pela seletividade da
técnica.*® A determinacdo dos elementos Ni,
Sn, Cr, Mn e Al por esse método é indicada
pela norma ASTM E350 e, como esperado,
cada elemento possui particularidades na sua
determinacdo. O teor de Ni foi determinado
em agos apds separacao dos interferentes em
coluna de troca i6nica (alquila quaternaria de
amoénio) e as leituras dos valores de
absorbancia em comprimento de onda de
232,0 nm. Seguindo o roteiro proposto, 11
laboratdrios determinaram teores do metal
entre 0,0058 e 1,07%, com repetibilidade de
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0,002 a 0,052%. No caso da determinacao de
Al, Cr e Cu, as solucbes padrdao devem ser
preparadas com a adicdo de sais de Fe em
concentragdes préximas as das amostras, ja
que esse metal pode suprimir o sinal
analitico. De maneira semelhante, a adicdo
de Fe é recomendada na determinagdo de
Mn, ndo por razbes de interferéncia
espectral, mas por alterar a viscosidade das
solucBes e, por consequéncia, a taxa de
aspiracdo da amostra.’

Ainda considerando fendémenos de
interferéncia na determinacao de metais em
aco por FAAS, Pandey et al.*’ determinaram
Cr com a adicdo de cloreto de
hidroxilamoénio, = minimizando assim a
supressao do sinal do analito pelo Fe contido
na matriz da amostra. Esse tipo de analise é
bastante util, j& que o Cr é um dos elementos
mais eficazes para tornar acos resistentes a
corrosdo. Assim, teores de Cr na faixa de 0,10
a 2,97% puderam ser determinados em agos
com recuperagbes entre 94 e 102%.
Analogamente, o uso de 8-hidroxiquinolina
para a eliminacdo da interferéncia por Fe foi
proposto por Ottaway e Pradhan,® com
resultados satisfatéorios para acos com
concentracdes de Cr inferiores a 1%. Acido
fosférico tem um papel semelhante na
andlise de Mo em acos por FAAS, pois a
hipétese de formagdao de fosfatos com os
interferentes poderia impedir que se
combinasse com o analito, o que dificultaria a
sua atomizacgao e resultaria na diminuicao da
sensibilidade do método.*

Para elementos em concentragfes traco,
menores que 0,1% em massa, efeitos de
interferéncia podem dificultar as analises
através da formagdo de  espécies
termicamente estaveis, que diminuem a taxa
de atomizacdo. O elemento Mg foi
determinado em ligas de Ni por FAAS apds
digestdo com volume minimo necessario de
acidos, sendo que 3 métodos foram testados.
A situacdo mais satisfatdria foi aquela que
utilizou pequenas concentracdes de Sr e
EDTA, que atuam desfavorecendo a formacgao
de espécies refratarias de Mg (MgO, por
exemplo). Dessa forma, Mg foi determinado
em 2 tipos de ligas de niquel com limite de
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deteccdo (LOD) de 0,50 ng g™* e recuperagdes
de 97 a 104% para os valores certificados,
mostrando que esse tipo de abordagem pode
aumentar consideravelmente a sensibilidade
de um método de FAAS.*

Ainda, considerando determinactes de
elementos traco, uma das limitacdes da FAAS
é que, na maioria dos casos, ndo apresenta
sensibilidade suficiente para concentragées
menores que mg L7, necessitando de
arranjos alternativos para as analises. Uma
opcao é o uso da espectrometria de absorcao
atdmica com atomizacdo eletrotérmica
(ETAAS), que apresenta um ganho de
sensibilidade quando comparada a FAAS. A
analise de tracos de Pb em acos e ligas de
niquel utilizando atomizagdo eletrotérmica
com forno de grafite, plataforma de L'Vov e
fosfato de amo6nio como modificador quimico
possibilitou a determinacdo do elemento em
padrdes na faixa de 0,2 a 160 mg kg™ com
recuperacbes de 88 a 103% em relagdo aos
valores certificados.** Recentemente, o metal
Au foi determinado em materiais de
referéncia por espectrometria de absorcdo
atébmica com fonte continua (CS-AAS), com
limite de deteccdo da de 2,6 ng mL™ e do
desvio padrdo relativo de 10% para uma
concentracdo do metal de 20 ng mL™.*> Sb e
Pb também puderam ser determinados por
CS-AAS apds a dissolugdo das amostras de
ligas de estanho com HCl e H,0,, sendo os
elementos determinados com limites de
deteccdo de 0,02 (Pb) e 5,7 mg L™ (Sb) e
recuperacdes de 105 (Pb) e 100% (Sb). ** Em
CS-AAS, diferentemente dos  sistemas
convencionas de AAS, onde é empregada
uma fonte especifica para cada elemento, ha
o uso de uma fonte de emissdo continua.
Nesse caso, com uma Unica fonte ha a
possibilidade de se determinar todos os
elementos normalmente detectados por AAS,
proporcionando determina¢des que podem
ser feitas de forma multielementar.**

3.2.2. Espectrometria de emiss@o atomica

Uma técnica que apresenta boa
sensibilidade, com limites de deteccdo na
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faixa de 0,1 a 10 pg L! é a técnica de
espectrometria de emissdo Optica com
plasma indutivamente acoplado (ICP OES).*
Nesse caso, fenomenos de interferéncia
entre elementos, como a formagdo de
compostos de baixa volatilidade, absorcdo de
espécies moleculares e equilibrios de
ionizagcdo, comuns em absorg¢do atémica, sdo
menos pronunciados. As interferéncias sdo
minimizadas devido as altas temperaturas do
plasma, de até 10000 K, que proporcionam
uma atomizagdo mais completa e eficiente.
Além disso, as determina¢des podem ser
realizadas simultaneamente para uma série
de elementos, ja que as condicdes de
excitacdo podem ser as mesmas para todos.
Com isso, além do incremento na
sensibilidade, hd um aumento na frequéncia
analitica.* Um exemplo de como esse tipo de
analise pode ser adequada é a determinacao
de elementos menores em acgo por ICP OES
visando a preparacdo de materiais de
referéncia e padroes. Os elementos
estudados, Cr, Mo, Mn e Ni, estdo
usualmente presentes em acgos inoxiddveis e
seus teores estdo intimamente relacionados
com as propriedades fisicas e quimicas, como
dureza ou resisténcia a oxidacdo. No
procedimento indicado, efeitos de
interferéncia do elemento majoritario Fe
foram estudados, bem como o uso de padrao
interno de Au. Dessa forma, as concentragdes
dos elementos puderam ser determinadas
com incertezas da ordem de 1% quando
comparadas aos valores certificados, sem
diferencas significativas para um nivel de
confianca de 95%."

Uma comparagao da determinagdao de
metais como Fe e Cu em ligas magnéticas por
ICP OES e métodos classicos mostrou que o
uso da técnica de emissdo proporciona
resultados adequados com maior rapidez e
menor consumo de reagentes. Os métodos
empregados para a determinac¢ao de Fe e Cu
foram o espectrofotométrico com o-
fenantrolina e FAAS, respectivamente, e a
comparacado dos resultados mostrou que nao
existem diferencas significativas entre os
métodos estudados. O uso de um sistema
automatico de digestdo por radiagdo micro-
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ondas também favoreceu na diminuicdo do
tempo de analise.”® Outra avaliagio do
desempenho das analises dessas ligas em ICP
OES é apontada pelos mesmos autores, mas
dessa vez com um enfoque aplicado a
calibragdo. Tanto a calibra¢do externa como a
calibracdo com padrao interno (Cd e Li) foram
avaliadas e o uso conjunto se mostrou mais
adequado para as determinagGes. Valores de
recuperacao de 98 a 103% foram obtidos em
comparacdo as andlises quimicas por via
Umida realizadas para Fe, B, Si e Cu, sendo
que o equipamento passou a realizar as
analises com maior estabilidade.”® Além
disso, a diminuicdo no tempo necessdrio para
as andlises e no consumo de reagente
apontada no estudo anterior”® também
foram observadas. A analise de Sb em ligas
de chumbo-antiménio também pdode ser
realizada por ICP OES.* Nesse caso, apds a
otimizacdo de parametros operacionais como
a taxa de aspiracio e escolha da linha
espectral, o analito foi determinado em
materiais certificados de referéncia com
faixas de concentracdo aproximadas de 2 a
10%. Os resultados mostram que, com
otimizacdo adequada e escolha do padrado
interno correto, o método ndo sé pode ser
utilizado para determinagdes de rotina para
Sb, com desvios padrao relativos de 0,142 a
0,199% e recuperagdes de 101 e 102% para
materiais de referéncia certificados, mas
também para outros metais em ligas.

Os procedimentos acima descritos podem
ser ainda aperfeicoados, com andlises mais
rapidas, menor consumo de reagentes e
melhores limites de deteccdo se forem
associadas a elas um sistema para pré-
concentracdo em fluxo, por exemplo. Um
caso tipico é a analise de Pd, Pt e Rh em ligas
de cobre apds extracdo em fase sdlida, que
utiliza a reacdo da amina 4-n-octil-
dietilenotriamina com o analito e adsor¢ao
do complexo em coluna de pré-concentragdo
de poliestireno. Essa reacdo é realizada em
fluxo, sendo o analito entdo eluido com
solucdo de HCI em etanol e, por fim,
determinado por FAAS. Com isso, limites de
deteccdo na faixa de 3 a 8 pg L™ foram
obtidos e, para um nivel de concentragdo de
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50 ug L™, desvios-padrdo relativos de 0,03-
0,08%.>" O mesmo tipo de abordagem foi
realizada com complexacdo de Hf e Zr em
ligas de cobre por quinalizarina, pré-
concentracdo em minicoluna de silica Ci5 €
quantificacdo por ICP OES.>® A eficiéncia na
pré-concentragdo com esse procedimento foi
de 330 vezes e limites de deteccdo de 0,16 e
0,04 ng mL™ foram conseguidos para Hf e Zr,
respectivamente. Com relacao a
determinagdao em materiais andlogos aos de
referéncia, a técnica de ICP OES é uma
alternativa rapida, com adequadas precisao,
exatidao e sensibilidade, conforme
demonstram determinacdes de terras raras
em acos,”> metais em soldas™ e ligas® e dos
elementos Zr, Ce, La e Y em ligas de niquel.*®

Ainda em emissdo atdmica, uma das
técnicas mais promissoras para determinar
metais em nivel traco (0,0001 a 0,1 pg g™
em ligas é a espectrometria de massas com

plasma indutivamente acoplado (ICP-MS),
gracas a sua capacidade de promover
analises multielementares, com elevada

sensibilidade e rapidez. A introdugdo simples
da amostra, com completa evaporacao, além
de ndo apresentar problemas com falta de
homogeneidade sdo vantagens da ICP-MS
que suplantam o tempo necessario para a
dissolucdo das amostras e os fenémenos de
interferéncias por espécies moleculares.””’
Nessa técnica, a tocha do ICP funciona como
atomizador e ionizador, sendo que esses ions
gerados sao detectados pelo espectrometro
de massas. Esse arranjo proporciona
espectros com os picos dos isdétopos dos
elementos da amostra e sdo mais simples
que aqueles gerados por ICP OES, que podem
consistir de inimeras linhas de emiss30.*® O
uso da técnica para a determinagdo de 14
elementos em ligas de niquel foi estudado
por Hu e Wang.58 O procedimento aponta
para a ndo necessidade de separacdo prévia
ou nenhum outro pré-processamento que
ndo a dissolucdo em 4cido e determinagdo
simultdnea. Com isso, o0s resultados
mostraram boa concordancia com os valores
certificados, com recuperagoes de 88 a 127%,
e foram obtidos desvios padrdo relativos
inferiores a 10%, sendo uma excelente opgao
para a determinagao de elementos tragcos em
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ligas. Uma interessante abordagem de como
essa técnica pode solucionar problemas que
nao de rotina é realizada por Moor et al.”®
através de exemplos que envolvem amostras
metdlicas. A comparacdo de projéteis de
chumbo através da determinacdo
semiquantitativa de 30 elementos e a
exploracdo dos baixos LOD para uma menor
destruicdo de moedas antigas de prata sdo
exemplos da versatilidade da técnica. A
comparacdo da determinacdo de Mg em acos
por técnicas de emissdo atébmica demonstrou
a alta sensibilidade da técnica de ICP-MS
quando comparada a ICP OES, indicando que
ainda poderd ser muito explorada em
analises quimicas.*

3.3. Espectrometria de fluorescéncia de
raios X

As técnicas descritas até agora nesse texto
exigem que as amostras estejam em solugdo
e é sabido que a etapa de preparo de
amostra é uma das que mais consome tempo
na analise, além de utilizar reagentes e gerar
residuos.®’ A fluorescéncia de raios X (FRX) é
uma alternativa para o uso de materiais sem
ou com minimo pré-tratamento. Ela se baseia
na irradiacdo do material por um feixe de
raios X e na consequente emissao de raios X
secunddrios que, por serem caracteristicos de
cada elemento constituinte da amostra,
podem ser empregados de forma qualitativa
e quantitativa.®” Analiticamente, a técnica
apresenta espectros relativamente simples e
com minima interferéncia, além da
possibilidade de andlises ndao destrutivas e
rapidas. Normalmente, a sensibilidade
associada a fluorescéncia de raios X é baixa,
na faixa de concentracdo de 0,01 a 100%,
mas em casos de amostras pouco complexas,
como ligas metalicas, concentracdes menores
que essas podem ser quantificadas (mg kg™
ou menos).*®

Em 1953, Brissey®® ja citava a técnica
como promissora para analises de ligas
metdlicas, mas apontava dificuldades de
determinacdo para elementos com numero
atébmico menor que 22 e com concentragdes
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inferiores a 1% em massa. Com o tempo,
analises rapidas de ligas como Ag-Pd, Pd-Ag e
Au-Cu-Ag, puderam ser realizadas sem a
necessidade de uso de padrdes, através do
emprego do método de parametros
fundamentais (PF).** Esse método, para
correcao de efeitos de matriz, € baseado no
calculo de intensidades relativas através de
equacdes fundamentais que relacionam
intensidades e concentragGes. As equacoes
levam em conta parametros como geometria,
condicdes de medida e tipo de material. Han
et al.®® avaliaram a capacidade de corregio
de efeitos de matriz em ligas de aco para o
uso do método de PF associado a calibracao
com padrdoes. Os resultados obtidos

2Be(s,) + Co(NH3)3(,o) + 2CO3(,q) + 8H,0p) >

(aq
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mostraram que esse tipo de corregdo foi
adequado para a determinacdo de metais
como Cr, Mn, Ni, Cu, Mo e Fe. Gragas a essas
condi¢bes, composicoes de filmes finos
compostos por Fe-Ni-Mo puderam ser
determinadas.®®* Como alternativa para
viabilizar a quantificacdo de elementos com
pouca sensibilidade pela técnica, a estratégia
de reacdo com um complexante que
contenha outro elemento mais sensivel é
bastante viavel. Dessa forma, Be foi
complexado como carbonatoberitato de
hexaminocobalto(lll) e, quantificado de
forma indireta pela determinacdo de Co, com
bons resultados analiticos.®”®®

(Eq. 6)

- [Co(NHs)6][Be,(OH),(CO3),(H,0),]1-3H,0() + 3H?aq)

Na literatura, varios sdo os trabalhos que
demonstram a capacidade da técnica em
quantificar metais em ligas por FRX.*"!
Porém, uma das mais interessantes
aplicagbes da FRX é aquela que auxilia na
investigacdo da composicao de pecas de
interesse arqueoldgico, como moedas gregas
(século VI A.C.),”*> do Império Otomano
(séculos XVI e XVII D.C.)” e espanholas
(século XIX D.C.),”* artefatos romanos de
bronze (séculos | a Il D.C)”> e brincos
portugueses de ouro (séculos V a Ill A.C.).”°
Nesses casos, a caracteristica de realizar
analises ndo destrutivas é explorada,
preservando a integridade de pegas que
possuem valor histdrico inestimavel.

Além dessas abordagens, a possibilidade
de realizar anadlises de campo com o
desenvolvimento de equipamentos
portateis’””’® e a combinacdo da técnica com
métodos quimiométricos, como a regressao
por minimos quadrados parciais (PLS),”
podem tornar o uso da FRX ainda mais
difundido.

3.4. Métodos de ativagdo neutronica

Diferentemente dos demais métodos
discutidos até aqui, o principio basico da
ativacdo por néutrons (NAA) é nuclear, ou
seja, amostras sdo irradiadas por um fluxo de
néutrons, produzindo radionuclideos do
analito. A energia e intensidade geradas por
esses radionuclideos serdo utilizadas para
determinar as espécies do material,
gualitativa e quantitativamente. Esse tipo de
abordagem  pode ser utilizado na
determinagcdo de elementos maiores,
menores e tracos em ligas de niquel e
ferro.®®® Além da determinacdo de
composicdao de ligas de ferro, aco e ferro-
silicio, estudos de interferéncia de elementos
usualmente presentes nesses materiais
também foram realizados por Moreira et al.®®
E interessante observar que interferéncias de
CremTieV, Coem Mne Mn em V e Fe,
materiais sempre presentes em agos,
puderam ser quantificadas e teores de 21
elementos foram determinados com erros
inferiores a 10%. Dentre esses elementos,
estdo alguns dificilmente quantificados por
outras técnicas, como U, Th e terras raras.
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Por fim, podemos citar a comparacao da
técnica de NAA com técnicas de emissdo
atébmica, que mostra que os resultados
obtidos para 11 elementos em ligas de aco
foram melhores com o uso de NAA, sendo
mais exatos para elementos maiores e
menores, bem como para elementos traco,
nos quais menores LOD foram obtidos.® Isso
mostra que o uso da técnica pode fornecer
informacgBes adicionais, como no caso da
certificacdo de materiais de referéncia, ja que
seu principio fundamental, ativacdo nuclear,
€ unico e sofre erros sistematicos diferentes
das demais técnicas abordadas. Infelizmente,
pela dificuldade de acesso a reatores
nucleares e pelo desenvolvimento de
técnicas sensiveis e mais acessiveis como ICP-
MS, o uso de NAA ultimamente é alvo de
poucos trabalhos cientificos para
determinagcdes em ligas metadlicas, conforme
consulta a base de dados Web of Science.

4. Novas tendéncias para
determinagao de metais

4.1. Espectroscopia de emissao em
plasma induzido por laser (LIBS)

Um método bastante empregado nos dias
atuais e que vem se consolidando entre as
técnicas espectrofotométricas modernas é a
LIBS. Nesse caso, pulsos de laser fornecem
energia para a vaporizagdo, excitagao e
emissao de radiagdo, que serd detectada e
tera seu espectro analisado.®’

O uso de LIBS em controle de qualidade
na industria siderurgica é apontado por Noll
et al.® que, com um laser Nd:YAG (1064 nm),
propds uma alternativa bastante adequada
para determinag¢des diretas na linha de
producdo, com LOD de 8,5 mg g™* para Ni em
aco liquido, por exemplo. O uso da técnica
para monitoramento online em atividades da
indUstria metalurgica chinesa é citado por
Dong et al.,®’® com resultados bastante
promissores. O maior desafio apontado nesse
caso é referente a medidas em metal

Vo

fundido, pois o ambiente extremamente
hostil exige sondas resistentes a poeiras e,
principalmente, altas temperaturas.
Desenvolvimentos instrumentais indicam
aumento nas possibilidades de uso da
técnica, como a determinacdo de Sn, Zn e Pb
em bronze através da otimizacdo do tempo
de duragdo do pulso do laser® ou o uso de
um laser para a ablacdo da amostra e um
segundo laser independente para a
excitacdo, o que proporciona uma diminui¢do
na interferéncia causada pela matriz e,
consequentemente, um aumento na
sensibilidade da andlise.”® Aplicagdes em
analises de acos,”® ligas de Al,"*° cu'®®' e
Ni'%>1% também sdo citadas na literatura,
bem como o uso de equipamento portatil na
analise de pecas compostas de Cu com valor
histérico, por exemplo.'®

Uma caracteristica interessante da técnica
é a grande quantidade de informacdo que ela
proporciona, com espectros com muitos
picos relativos aos elementos. Esse tipo de
informacdo é extremamente adequado para
uso conjunto com ferramentas
guimiométricas, seja para exploracdo dos
dados, classificacdo ou calibracdo.’®'% Essa
estratégia é utilizada na identificacdo de 39
tipos de ligas diversas por métodos nao
supervisionados, como Analise por
Componentes Principais (PCA) e Analise
Hierarquica de Agrupamentos (HCA), e
supervisionados, como Anadlise Discriminante
Multipla."”” De forma relativamente réapida e
simples, os modelos de PCA e HCA foram
capazes de separar as ligas em grupo,
baseando-se nos espectros de LIBS. Com
relagao a classificagao, a analise
discriminante  foi capaz de  prever
corretamente a classe das amostras para 97%
delas. O potencial de associacdo da técnica
com quimiometria para quantificacdo é
promissor, como no caso de calibracdao de
teor de ouro em pecas de joalheria por
regressdo por minimos quadrados parciais
(PLS), que apesar de ndo fornecer resultados
tdo precisos como a técnica gravimétrica
usualmente empregada, é mais rapida,
segura e ndo destrutiva. Além disso, com o
uso de padroes adequados, podem-se
determinar outros elementos além do Au e
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em posicGes diferentes na amostra, como
numa peca multifacetada, ja que proporciona
também resolucdo espacial.'® Calibracdes de
teores em ligas de aluminio também foram
estudadas por regressdo linear multipla'® e
redes neurais.'*

4.2. Técnicas hifenadas de determinagao

Uma tendéncia presente nos dias atuais é
a hifenacdo, ou seja, o acoplamento de duas
ou mais técnicas analiticas para promover
melhorias nas condi¢cdes de andlise. Uma
associacdo que tem sido citada em
determinacdes de materiais metalicos é a
juncdo da ablagdo por laser (LA) com a
técnica de ICP-MS. Dessa forma, ainda que
problemas intrinsecos a técnica de LIBS
possam trazer dificuldades, como falta de
homogeneidade do material sdlido e
complexidade para preparar padrdoes que
simulem as amostras, analises com
excelentes limites de deteccdo podem ser
realizadas. Hoffmann et al'* realizaram,
através de otimizagGes instrumentais,
determinacbes na faixa de concentracdo de
ng L™ para 23 elementos em ligas metalicas.
Na mesma linha, LA-ICP-MS foi empregada
para determinagdes de metais em moedas de
Ag,lu ligas de Fe,113’114 Zn,ns Mg,uG NitY7 e
com varios elementos majoritarios (Fe, Cu,
Ni, Co e Al)."® Utilizando a otimizacdo de
parametros como  atmosfera  gasosa,
comprimento de onda do laser no UV,
dimensdo e numero de pulsos para um
arranjo de LIBS-LA-ICP-MS, limites de
deteccdo de 0,2 (Mo), 0,3 (Mn) e 0,1% (Cr e
Ni) foram obtidos em ligas de Mg.'*® A grande
vantagem desse arranjo é a possibilidade de
se realizar simultaneamente um
mapeamento qualitativo da composicao do
material pela técnica de LIBS e também a
razdo isotopica através de técnica de ICP-MS.

Da-Col, J. A.

5. Conclusoes

Devido a sua importancia e diversidade, as
ligas metalicas sdo alvos de estudos analiticos
para determinacbes de metais por muitas
técnicas, que constituem um campo
fascinante e, por vezes, surpreendente para
guimicos analiticos. A tendéncia é que os
pesquisadores sejam levados a acreditar que
exista uma infinidade de trabalhos citados na
literatura que utilizem ligas metalicas como
amostras principais, mas isso nem sempre
acontece. Muito disso deve ocorrer pelo fato
de que métodos introduzidos no inicio do
século passado ainda sejam amplamente
empregados e pela sua conveniéncia até
mesmo sdo apontados como métodos
padrdo. Métodos gravimétricos e a
espectrometria de absorcdo atébmica em
chama ainda desempenham papel
fundamental em laboratérios de controle de
gualidade, seja pelo baixo custo da primeira
ou pela robustez da técnica instrumental. O
desenvolvimento de novos materiais torna,
por vezes, necessario determinacdes de
menores concentracbes, exigindo técnicas
mais sensiveis como ICP-MS ou associa¢oes
de técnicas, como LA-ICP-MS. Como
tendéncias futuras, além dos
aperfeicoamentos em LIBS e ICP-MS, pode-se
apontar um aumento no uso da
Quimiometria, uma vez que essas técnicas
passaram a oferecer informagdes de natureza
multivariada, o que nao ocorria
anteriormente.
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