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ABSTRACT

DETERMINATION OF BISMUTH IN LOW-ALLOW
STEELS BY ICP-AES WITH A CONTINUOUS HYDRIDE
GENERATION SYSTEM

A continuous hydride generation system for the determi-
nation of bismuth in low-alloy steels is described. The
method involves acid dissolution followed by hydride
generation coupled with a inductively-coupled plasma
atomic emission spectrometer (ICP-AESP). With this
system, the detection limits for the hydride-forming
elements are improved by more than 50 times compared
to those obtained with the conventional nebulizing system.
Chemical interferences were found to be negligible. The
possibility of simultaneous determination of arsenic and
antimony with the same instrumental conditions are
discussed. The optimization of the system was evaluated in
terms of the sinal/noise (SBR) value. The system is applica-
ble for bismuth determination in low-alloy steel in the
0.0002 — 0,0050% (w/w) range. The analysis of three
NBS special reference low-alloy steel for bismuth was
carried out as accuracy test.

INTRODUCAO

Algumas propriedades dos agos podem ser influenciadas
pela presen¢a de elementos metdlicos ou semi-metdlicos
como antiménio, bismuto, estanho, selénio e telurio'. A
adi¢do destes elementos no ago visa modificar algumas pro-
priedades fisicas, resultando em uma maior ou menor resis-
téncia a tragdo ou a corrosdo, temperabilidade, entre outras.
Estas adigGes sdo normalmente feitas em microquantidades
(0,0002 —-0,005%, p/p,). Isto faz com que os laboratérios
de controle busquem métodos analiticos adequados a esta
andlise. Entretanto, isto nem sempre € muito simples, pois
técnicas analiticas usualmente utilizadas para andlise de
agos, ora ndo apresentam sensibilidade adequada a este
nivel de concentragdo, ora apresentam interferéncias intere-
lementares muito intensas, ou mesmo, consumo exagerado
de tempo ou solugGes de reagentes®. As limitagdes de algu-
mas técnicas analfticas podem, entretanto, ser superadas
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pela adogdo de procedimentos alternativos. Desta forma,
um espectrometro de emissgo atdmica com plasma induzido
pode ser utilizado para esta andlise quando acoplado a um
sistema gerador de hidretos. O sistema resultante apresenta
duas caracteristicas principais: 100% de eficiéncia de inje-
¢do de fase gasosa no plasma e prévia selegdo dos elementos
que formardo a fase gasosa, resultando em um ganho de
sensitividade maior que 50 vezes e seletividade analitica
desejada, respectivamente®+* . O objetivo deste trabalho foi
o de desenvolver um sistema gerador de hidretos estédvel e
acopléd-lo no ICP-AES para andlise de bismuto no ago. Com
o acoplamento do sistema gerador de hidretos diretamente
na tocha do plasma objetiva-se atingir o limite de detec¢do
¢ a seletividade desejada.

EXPERIMENTAL
Instrumentos

Um espectrometro de emissfo atdmica sequencial com
plasma induzido (ICP-AES) modelo ARL 35 000 foi empre-
gado. Ao ICP-AES foi acoplado um sistema gerador de
hidretos modelo 341 ARL constituido de: bomba perist4l-
tica provida de tubos tygon para bombeamento e cimara
de teflon para separagdo de fases (Fig. 1). As condi¢Bes
de operagdo de ambos sdo mostradas na Tabela 1.

Reagentes, Amostras e Padrées

Todas as solugGes usadas eram constituidas de dgua des-
tilada-deionizada e substancias pré andlise, sendo posterior-
mente acondicionadas em frascos de polipropileno.

Solugdo de borohidreto de sédio 1% (p/v). Esta solugdo
deve ser preparada imediatamente antes de ser utilizada e
deve ser utilizada no mdximo em 2 horas.

Solugdo de iodeto de potdssio 50% (p/v).

A solugdo-padrio-estoque de bismuto (1000 mg/l) foi
preparada dissolvendo-se 1,2716 g de BiOCl (98%) em baldo
volumétrico de 1000 ml contendo 20 ml de HCI conc. Apés
dissolugdo, o volume foi completado com édgua. Solug¢Ges-
padrdo-estoque de arsénico, antimdnio, estanho foram pre-
paradas a partir de As, O3, (SbO)K.C4H40¢ e Sn metilico,
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Figura 1. Diagrama do Sistema Gerador de Hidretos-ICP utilizado. Ar: argénio; C,: Fluxo de amostra; Rgy,: Solugio de boridreto de sédio 1%;
B: bomba peristéltica; @.,,, D¢ € F,,,: fluxos de argdnio carregador, refrigerador e auxiliar, respectivamente. Os valores dos parfme-

tros sao mostrados na Tab. 1.

Tabela 1. Condigbes de Operagdo do Sistema Gerador de Hidretos-
ICP utilizadas neste trabalho.

aqueceu-se levemente até solubilizagdo completa. Adiciona-
ram-se 10 ml de HCI concentrado e transferiu-se a solugdo

ICP
Poténcia Incidente 1,2kW
Poténcia Refletida, menor que 10,0 kW
Vazdo do Gas Refrigerador 12,0 I/min
Vazdo do Gis Auxiliar 1,0 I/min
Vazdo do Gas Carregador 0,65 I/min
Altura de observagdo da tocha, acima
da bobina 15 mm
Tempo de integragdo 10s
Comprimento de onda 223,06 nm
GERADOR DE HIDRETOS
Concentragdo da Solugdo de
Borohidreto 1,0% (m/v)
Vazdo da Solugdo de Borohidreto 1,9 ml/min
Vazdo da Amostra 5,4 ml/min
Acidez da Amostra 2,0MHC

para balfo volumétrico de 100 ml contendo 10 ml da solu-
¢d0 de iodeto de potdssio 50%, completando-se o volume
com 4gua. As solugdes-padrdo de trabalho eram preparadas
com a mesma acidez e concentragdo de iodeto de potissio
das amostras.

PROCEDIMENTO

Sendo o ICP-AES em equipamento de andlise multiele-
mentar, todos os pardmetros envolvidos devem ser ajustados
no sentido de otimizagdo das condigSes operacionais para as
mais variadas matrizes. Dentre estes ajustes, existem alguns
criticos como poténcia incidente no plasma, vazdo do gis
de resfriamento da tocha, além de outros, entre os quais

respectivamente para estudo de interferéncia interelemen-
tar.

As amostras foram submetidas a processo mecanico para
obteng¢do de limalhas metalicas homogéneas. Estas limalhas
devem ser limpas posteriormente, livrando-as de qualquer
contaminagdo oriunda do processo. Em seguida, pesaram-se
aproximadamente 0,100 g de amostra em copo de 100 ml,
adicionaram-se Sml de 4dgua régia (3 HC1:1HNO;) e

devem existir um compromisso operacional em fun¢do de
uma maior estabilidade da técnica em aprego. Para a otimi-
zagdo destes parimetros devemos utilizar um critério do
qual se deseja valores mdximos ou mfnimos. O critério uti-
lizado neste trabalho é o da razdo sinal/ruido (SBR)®:.
Neste sentido, quanto maior o valor SBR, maior a sensitivi-
dade analitica. A rela¢do sinal/rufdo para uma dada concen-
tragdo é dada pela equagdo:

L-L I

SBR,= —— =
@ I

— -1

'(Equagio 1)
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onde Iq € a intensidade do sinal para uma concentragdo
Cq em um certo comprimento de onda e I, € a intensidade
da solugdo-branco da amostra.

Entretanto, o ICP-AES € apenas parte de todo o sistema
utilizado e para o acoplamento da unidade geradora de hi-
dretos todos os parametros devem ser investigados, portan-

to as condigdes de trabalho utilizando-se a inje¢@o direta de.

hidreto gasoso devem diferir das condi¢Ges de andlise utili-
zando nebulizago pneumdtica. No sistema gerador de
hidretos utilizado para este trabalho, vazGes de 2,80 — 3,80
— 4,60 — 5,70 — 7,50 ¢ 10,00 mi/min da amostra e de 1,50
— 195 — 240 — 2,80 e 4,60 mi/min para a solugdo de
borohidreto de so6dio foram investigadas. ConcentragGes de
0,25 - 0,50 - 1,00 — 1,50 — 2,00 e 2,50% (p/v) de borohi-
dreto de s6dio com adig¢Ges de 0,0 — 0,10 -025 - 0,50 ¢
1,0 M de NaOH foram investigadas a partir de uma vazio
definida. Para cada situagdio, sinais analiticos referentes ds
intensidades de respostas foram obtidos. Efeitos de acopla-
mento da unidade geradora de hidretos-ICP foram investiga-
dos para obten¢go do maior SBR em cada situagdo testada.
Procedimento de otimizagdo sequencial de um fator de cada
vez’ foi utilizado para escolha das melhores condigGes
experimentais. Em todas as situagSes foram realizadas medi-
das do BEC e do LD através do “software” do fabricante®.
Para os cdlculos do BEC e LD foram utilizadas as seguintes
equagdes:

BEC =1, *1¢ (Equagdo 2)
Cq
n= (Equagdo 3)
Ih -1 :
ID=2%o0,;**n (Equagdo 4)

onde LD é o limite de detecgdo e BEC é a concentrag@o
equivalente do “background”.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apesar de a utilizagfo dos algoritmos simplex® ser bas-

tante difundida em otimizagdo instrumental, principalmen-
te em ICP-AES, neste trabalho optou-se pela otimizag¢do se-
quencial de um fator de cada vez’ devido 4 simplicidade
do sistema resultante. Com base nestes estudos, um conjun-
to de valores de operagdo foi escolhido, sendo mostrados na
Tabela 1. Estes valores foram obtidos apés estudos dos
parametros envolvidos:

— Poténcia incidente (RF power): Apesar de haver
aumento liquido da intensidade de sinal com o aumento
da poténcia incidente, a intensidade do “background” tam-
bém aumenta. Desta forma, o valor SBR cresce com o
aumento da poténcia até um valor limite (Fig. 2). A faixa
otima de operagdo situase entre 1,1 — 1.3 kW, sendo a
escolha de 1,2 kW em fung¢do de maior estabilidade do plas-
ma em fungdo de uma menor poténcia refletida (menor que
5W).
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Figura 2. Efeito da Poténcia Incidente sobre a Razdo Sinal/Ruido.

— Vazdo do gids carregador: Este fluxo ¢ o responsdvel
pelo transporte do hidreto gasoso formado na cdmara até
a tocha do plasma. A medida em que este transporte ocorre,

"existe dispersdo do hidreto formado no gds carregador.

Como o processo é continuo, esta interagdo é um dos fato-
res responsdveis pela reprodutibilidade da técnica. Desta
forma, 2 medida em que este fluxo é aumentado, a intensi-
dade liquida também aumenta até um valor limite. Entre-
tanto, o valor da intensidade do “background” diminui com
o aumento da vazio do gés carregador, resultando em um
BEC melhor e um menor limite de detecgdo (Fig. 3). Contu-
do, este parimetro nfo pode ser indefinidamente aumenta-
do pois quando este fluxo foi maior que 1,0 ml/min (Fig.
3, curva D) grande instabilidade do plasma foi observada.

— Vazdo da amostra: Apesar de os hidretos gasosos esta-
rem sendo formados continuamente, resultando em um
sinal estaciondrio, a estabilidade deste sinal depende da rela-
¢do dos fluxos da amostra e solugdo de borohidreto, eviden-
temente além da concentragdo da solugdo. Neste sentido,
3 medida em que a intensidade liquida tende a crescer com
o aumento da vazdo da amostra até um valor limite, o valor
do “background” manteve-se constante. Isto talvez devido
a0 fato de que somente a fase gasosa seja submetida ao plas-
ma. Enquanto houve proporcionalidade entre as vazdes
o valor SBR foi crescendo (Fig. 4). Entretanto, apesar de a
faixa Otima de uso ser bastante ampla (Fig. 4); o valor
escolhido foi devido ao compromisso entre o volume de
amostra consumido e o menor desvio-padrido obtido (n =
= 10), além dos critérios de escolha j4 descritos anterior-
mente.
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Figura 3. Efeito da Vazdo de Gis Carregador da Amostra sobre a

' Intensidade de Resposta. A, B, C e D correspondem as
vazdes de 0,45; 0,55; 0,65 e 0,75 ml/min respectivamente.
Os SBR’s apresentados foram: 1,70; 6,67; 8,89 ¢ 0,89
para uma solugdo padrio de 0,08 mg Bi/l nas situagGes
A, B, Ce D, respectivamente.
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Figura 4. Efeito do Fluxo da Solugdo de Borohidreto sobre a Razdo
Sinal/Ruido.

— Vazdo da solugdo de borohidreto: Apés escolha do
fluxo de amostra, foi estudado o melhor compromisso entre
esta vazdo e a da solugdo de borohidreto. Similarmente ao
pardmetro anterior, a intensidade do *“background™ ficou
inalterada durante as variagGes de vazdes, enquanto que a
intensidade aumentou com o acréscimo de vazdo da solugio
de borohidreto até um valor limite (Fig. 5). A escolha do
valor 6timo de operagdo deveu-se a0 menor consumo de
solugdo e a repetibilidade das respostas, além dos critérios
de escolha jd descritos anteriormente.
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Figura 5. Efeito do Fluxo da Amostra sobre a Razfo Sinal/Ruido.

— Concentragdo da solugdo de borohidreto: Intuitiva-
mente quanto maior a concentragio da solugdo de borohi-
dreto, mais fase vapor seré formada e consequentemente
maior intensidade lfquida poderd ser obtida. Esta premissa
86 ndo ¢ falsa devido ao aumento da intensidade proporcio-
nalmente ao acréscimo da concentragfo, resultando em
uma ampla faixa 6tima de operagdo (Fig. 6). Este € o pari-
metro mais critico de todo o sistema, pois 4 medida em que
se aumenta a concentragdo desta solugfo uma quantidade
excessiva de hidrogénio € introduzida no plasma juntamente
com os hidretos metilicos formados causando mudanga de
impedancia do plasma e consequentemente grande instabili-
dade, além do fato de que grandes quantidades de hidrogé-
nio podem vir a extinguf-lo. Esta extingZo deve-se principal-
mente ao aumento da poténcia refletida (Fig. 7) a qual cau-
sa um desarme eletronico. Devido a instabilidade da solugdo
aquosa de borohidreto, alguns autores® utilizam solugGes
alcalinas para estabilizar esta solugfo. Neste sentido, foi
estudada a adi¢do de hidroxido de s6dio na solugdo aquosa
de borohidreto sendo observado, neste trabalho, uma signi-
ficativa queda do valor de SBR 4 medida que se aumentava
a concentragdo de NaOH na solugdo (Fig. 8). Esta queda do
valor SBR deveu-se exclusivamente as diminuigGes de inten-
sidades liquidas das respostas, pois a intensidade do “back-
ground” manteve-se inalterada, isto talvez devido a uma
diminui¢do gradativa da taxa de formagdo de hidretos met4-
licos em fungdo do aumento da concentragio de NaOH.
Testes de estabilidade da concentragio da solugdo de boro-
hidreto escolhida indicaram a nfo necessidade da adigdo
de NaOH por um periodo inferior a duas horas de utilizagao
deste reagente.

— Interferéncias: As interferéncias quimicas e interele-
mentares do sistema foram avaliadas simulando as concen-
tragGes dos elementos presentes em um ago baixa-liga.
Alguns trabalhos'®!! reportam a diminuigdo da taxa de
formagdo de hidretos quando ferro e niquel estdo presentes
na solugdo. Esta diminuigfio ¢ talvez devida a uma redugdo
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Figura 6. Efeito da Concentragdo da Solugdo de Borohidreto sobre
a Poténcia Refletida.
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Figura 7. Efeito da Concentracdo de Hidroxido de Sodio na Solu-
¢do de Borohidreto sobre a Razdo Sinal/Ruido.

preferencial destes elementos no estado de oxidagdo +3.
Entretanto, neste trabalho, ndo se verificou diminui¢io
desta taxa, embora este fato possa talvez ser explicado pela
adi¢do prévia da solugdo de iodeto de potdssio na prepara-
¢do da amostra, sendo que Walton'?, usando deste mesmo
expediente, chegou 4 mesma conclusdo. Quanto 4 interfe-
réncia interelementar do ICP na linha 223,06 nm do bismu-
to, também ndo se observou nenhuma anomalia com os
elementos estudados. A unica situag@o interessante foi a
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Figura 8. Estudo de Interferéncias na Determinacdo de Bismuto.

18 000, T T T T I
A* SOL. |00ppm Mo -
8 *SOL. 100ppm Cu
16 C*S0L. O.l0ppm Bi
D = SOL. 53¢ Kl _-{
=
14
c
12000
; —
; .
o :
w 10000 T
® H
b —d
o
<
[=]
o 8000
z
w
= —
z .
6000 2
// \ /\\\ N
// A\ /f\
4000 40 '\};;1,
20
o i | I 1 Lt
22297 223.06 223.14

COMPRIMENTO DE ONDA / nm

Figura 9. Efeito da presenca de KI nas soluges.

presenca de iodeto de potissio nas solugGes, o que masca-
rou qualquer efeito dos elementos, com exce¢io do cobre
e do molibdénio que apresentaram linhas de emissdo préxi- .
mas i do bismuto (Fig. 9), embora estas linhas ndo sejam
consideradas durante uma andlise normal, segundo manual
do fabricante®. Desta forma, no estudo de interferéncias



optou-se em ensaiar apenas a solugdo de iodeto de potéssio
e de ferro, simulando a concentragao destes em uma amos-
tra de ago de baixa-liga.

Com os ajustes otimizados, o sistema gerador de hidre-
tos-ICP apresentou para o bismuto RSD, BEC e LD de
1,9%, 0,0043 ¢ 0,00009 mg/l, respectivamente. Nestas con-
digSes foi montada uma curva de calibragdo (Tab. 2), sendo
em seguida analisados trés materiais de referéncia (Tab. 3).

Finalmente, as mesmas condi¢Ses definidas para andlise
do bismuto foram utilizadas para andlise dos elementos
antimoOnio, arsénio e estanho, tendo todos apresentado
condi¢Ges. de reprodutibilidade e seletividade parecidas com
as do bismuto, muito embora a determinagfo simultinea
destes outros elementos ndo constituia objetivo deste
trabalho. Pode-se concluir entfo que as determinagdes
de bismuto pode ser realizada diretamente com o sistema

Tabela 2. Tabela de Calibragfo para a Determinagfo de Bismuto nos materiais certificados de referéncia.

Menor Intens. Maior Intens. T. independ. Coef. Ang. Residuo

752400 531026,0 -0,0114 —0,144.10°¢ 0,12.107%2
Sol. Concent. Intens. Conc. Calculada Erro Conc. % Erro

1 0,0000 75240 0,0001 0,0001 —

2 0,0050 105655 00051 0,0001 2,74
3 0,0100 130567 0,0094 -0,0006 -555
4 0,0200 186966 0,0198 —0,0002 -123
5 0,0400 293919 00414 0,0014 353
7 0,0800 457577 0,0799 -0,0001 -0,13
8 0,1000 531026 0,0993 —0,0007 -0,73

RMS (raiz quadrada da média dos desvios) = 2,75%

Tabela 3. Andlise dos Materiais de Referéncia com o Método Proposto. Os resultados para bismuto estdo em % (p/p),n="

=35,
CRM’s Tipo Valor Certificado Valor Obtido
NBS 361 AISI 4340 0.0004 0,0005 o= 0,0001
NBS 363 Cr-V (Mod) 0,0008 0,0006 o= 0,0001
High C (Mod)) 0,0009 0,0010 o =0,0002

NBS 364

proposto, sendo também possivel a determinagdo de anti-
monio, arsénio e estanho em uma mesma. solugdo. Esta

vantagem torna-se evidente, pois além dos baixos limites

de detecgdo apresentados, eles podem ser determinados
simultaneamente pelo sistema aqui proposto.
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