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ANODIC ELECTRODISSOLUTION IN FLOW INJECTION SYSTEM: A FAST AND EFFICIENT
ALTERNATIVE FOR ALLOYS DISSOLUTION. Anodic electrodissolution procedure in a flow
injection system for determination of constituents in alloys is discussed. This approach implement
sample preparation procedure by using a chamber and a DC power supply with constant direct
current. Solid sample was attached to chamber as anode. In this review a general overview of
these procedure is presented. The procedure presented a good performance characterized by a
high sample throughput determinations, good accuracy and relative standard deviation.
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INTRODUCAO

O monitoramento da composi¢do quimica, de diferentes clas-
ses de ligas metélicas, é um trabalho rotineiro nas industrias
sidenirgica e metaldrgica, diante da necessidade de se produzi-
rem ligas com composi¢io exatamente conhecida em seus cons-
tituintes. AlteragGes nos teores de certos componentes, mesmo
em quantidades muito pequenas, podem prejudicar a qualidade
do produto em relagdo as caracterfsticas desejdveis.

Encontram-se disponiveis na literatura um grande nimero de
metodologias empregando variadas técnicas analfticas para a
quantificagdo dos elementos que compdem as ligas metélicas.
Para a escolha da metodologia mais adequada para uma deter-
minada situagdo, deve-se levar em conta fatores distintos como
a exatiddo e precisdo necessérias, disponibilidade de equipamen-
tos e reagentes, além da velocidade de obtengfo dos resultados
analfticos. Considerando-se que o controle de qualidade nestas
inddstrias requer a obtengdo cada vez mais veloz dos resultados,
a possibilidade de se efetuar a anélise deste material diretamente
na forma sélida torna-se bastante atrativa, uma vez que a velo-
cidade de emissdo de resultados é normalmente limitada pelo
tempo consumido na etapa de preparagio da amostral,

Entre os métodos que possibilitam o emprego da amostra na
forma sélida, os mais utilizados s@o a espectrometria de emis-
s30 6ptica com fonte de arco ou centelha (OES), e a espectro-
metria de fluorescéncia de raios-X2 Pode-se destacar algumas
vantagens oferecidas por estes métodos, tais como o aumento
da velocidade de emissdo dos resultados e a eliminagio dos
problemas inerentes aos processos de dissolugdo 4cida das li-
gas, isto é, contaminagdes causadas por reagentes e vidrarias e
perda de elementos por volatilizagio™>. Por outro lado, estes
métodos caracterizam-se por necessitarem de materiais de re-
feréncia certificados ou padrdes secundérios para a calibragdo
dos equipamentos, além de envolverem uma instrumentagéo
complexa e dispendiosa, o que limita seu emprego as indistri-
as de grande porte. Além disso, apresentam usualmente limita-
das faixas de trabalho, pobre precisdo, problemas relacionados
a efeito de matriz e limites de detecgfio insuficientes para
muitas aplicagdes®.

Mais recentemente, outros métodos de trabalho do material
diretamente na forma sélida tdm sido propostos. Assim,
metodologias que utilizam a técnica da descarga brithante (“Glow
Discharge”), a ablagdo por fafsca (“Spark Ablation”) e a ablagio
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por laser (“Laser Ablation”), principalmente acoplados a
espectrometro de absorgdo atdmica (AAS) e espectrdmetro de
emissdo atébmica (AES) ou’ de massa (ICP-MS), tem sido desen-
volvidas?, Ndo obstante, estas técnicas também apresentam pro-
blemas em relagfo a calibragdo do equipamento, bem como na
precisdo das determinagdes, embora venham sendo utilizadas
com sucesso em aplicagdes bastantes especificas®”.

Um olhar mais detalhado ao volume de publica¢Ges na 4rea
metalirgica nos dltimos anos revela que a espectrometria de
absor¢do (AAS) ou emissdo atdmica (AES) sdo as técnicas que
melhor tem sido exploradas no controle da produgdo de ligas
metdlicas. Desde sua introdugdo em 1960, o espectrometro de
absor¢do atdmica vem sendo empregado em laboratérios de
andlises de acos e de ligas nio ferrosas®. Apesar da técnica ser
considerada lenta para aplicagio na etapa de controle de pro-
ducio, continua tendo importincia vital para caracterizagio do
produto acabado, entre outras aplicagdes tolerantes a tempo. A
espectrometria de emissdo atdmica, quando acoplada a uma
fonte de plasma induzido (ICP-AES), vem se consolidando
como poderosa ferramenta para a avaliagdo da qualidade de
matérias primas, processos e produtos finais>”. A técnica de
ICP-AES caracteriza-se pela possibilidade de determinagdes
multi-elementares, além da possibilidade de admitir introdugio
de amostras nas formas liquidas, de aerosséis ou, com auxilio
de periféricos apropriados (uma fonte de corrente direta - DC,
por exemplo), permite que a partir do desgaste de amostras
sélidas, um gés contendo vapores do material possa ser intro-
duzido no plasma. A despeito destas possibilidades, contudo,
persistem os problemas de calibragio e de baixa precisdo. Este
iltimo, devido a problemas de repetibilidade no desgaste ou
transporte dos vapores metdlicos até o plasma.

A forma mais usual de introdugiio de amostra nestas duas téc-
nicas (AAS e AES) continua sendo a nebulizagio pneumdtica de
solugSes das amostras. Neste sentido, em se tratando de amostras
de ligas metdlicas, hd a necessidade de uma etapa prévia de dis-
solugio da mesma, a qual possibilite a obtengio de uma solugio
contendo os elementos presentes na liga. Em uma primeira etapa,
as ligas sdo usualmente fragmentadas & forma de limalhas ou pés.
Posteriormente uma determinada quantidade de material é pesado
e entdo submetido ao processo de dissolugio'. Nesta etapa, geral-
mente sdo empregadas misturas dcidas, misturas fundentes de sais
ou peréxidos, entre outros reagentes. O uso de temperaturas ade-
quadas em sistemas abertos ou fechados (bombas digestoras) e
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mais recentemente, o uso de forno de microondas, contribuem
para agilizar os processos de dissolugio'®!!. Nos procedimentos
em sistema aberto h4 riscos de contaminagio, o que pode preju-
dicar s1gmﬁcat1vamente a confiabilidade na determmagao de ele-
mentos tracos'!. Para escolha do procedimento mais adequado para
a dissolugio do material da amostra, deve-se levar em conta a
composigio quimica e estrutura fisica da amostra € a técnica a ser
empregada para a quantificagio das espécies dissolvidas. Um fa-
tor comum nestes procedimentos, é que sio geralmente lentos,
além de consumirem elevadas quantidades de reagentes, se trans-
formando em fontes de contaminag¢do ou contrariamente, podendo
conduzir a perdas do analito, além de, em muitos casos, exigirem
trabalho técnico especializado'!°.

Considerando-se os problemas inerentes a dissolugéo classi-
ca de ligas metélicas, pode-se admitir que a otimizagdo destes
processos viabilizam a sua utilizagdo nos laboratérios de con-
trole de qualidade nas inddstrias. Como alternativa, foi propos-
ta a dissolugdo eletrolitica de amostras metélicas’!®!3

ELETRODISSOLUCAO ANODICA

A utilizagdo da dissolugdo eletrolitica como procedimento de
solublhzagao de ligas metdlicas ndo € nova. Em 1929, Glazunov
e Fritz!* propuseram independentemente o processo eletrogrifico.
Esses autores se basearam na eletrodissolugdo anédica de amos-
tras sélidas condutoras sob a agfo da corrente elétrica, seguida
pela identificag@o dos fons eletrodissolvidos. O catodo podia ser
qualquer material condutor. Um pedago de papel absorvente,
embebido em um eletrélito adequado, era comprimido entre os
eletrodos e os fons eletrodissolvidos migravam para o papel onde
eram posteriormente analisados por reagentes colorimétricos
seletivos. A eletrografia se caracterizou como uma 6tima ferra-
menta de trabalho para coleta de dados qualitativos e para a
andlise de superficies. Técnicas eletrogrificas continuam sendo
empregadas nos dias de hoje, em avaliag¢Ses qualitativas da com-
posigio de ligas empregando agentes colorimétricos!>®,

Chirnside et al'?, foram os precursores na solubxllzagao de
amostras metdlicas empregando corrente elétrica, com finalida-
des analiticas. Estes autores estudaram a determinagfo de tra-
¢os de boro em niquel. A amostra (anodo) foi eletrodissolvida
e os fons de niquel gerados foram simultaneamente eletrodepo-
sitados sobre catodo de merctrio, enquanto os fons boro per-
maneceram dissolvidos no eletrélito permiti'ndo a posterior
determinagfo espectrofotométrica com curcumina.

Barrabas ¢ Lea'®, empregaram o processo de eletrodissolu-
¢do anédica para dissolugdo de ligas de cobre. No processo
proposto pelos autores, o catodo empregado foi um cilindro de
grafite e como anodo, a amostra de liga de cobre. Uma vélvula
solenéide localizada junto ao dreno de saida de material da
célula eletroquimica, permitia a liberagdo de aliquotas defini-
das da solugdo dissolvida a qual descia por gravidade até os
copos de um amostrador. A solugdo da amostra era aspirada
com auxilio de uma bomba, homogeneizada com o reagente
(sal de molibdovanadato) e o percentual de fésforo era espec-
trofotometricamente determinado.

Clauss et al'”, também utilizaram processo semelhante para
a dissolugdio de ligas de Fe-Sn, determinando estanho por ab-
sor¢do atdmica com atomizagdo em chama (FAAS).

Quase uma década depois, este processo de dissolucdo foi
utilizado para o controle de qualidade na inddstria sidertrgica.
Coutinho et al?*?!, apresentaram trabalhos sobre a determinagdo
de aluminio soldvel em agos acalmados apds o processo de dis-
solugfo eletrolitica da amostra metdlica. A relevincia de meto-
dologias para a determinagio da fragdo de aluminio solivel com
rapidez, foi implementada pela eletrodissolug@o anddica, sendo
este um fator importante para a corregio da composicdo quimica
do ago no forno. Assim, com o procedimento eletrolitico, €
possivel diferenciar o teor solivel e o teor total de um elemento,
neste caso aluminio, em uma liga metalica. Em outros trabalhos,

QUIMICA NOVA, 23(2) (2000)

o procedimento de eletrodissolugdo foi empre§ado para determl-
nagdo de aluminio em ferro de alta ?ureza e em agos®, Em
artigo mais abrangente Ohls e Koch®* determinaram alumlmo,
silicio, manganés, crdmio, niquel e cobalto em agos de baixa
liga utilizando procedimento eletrolitico. Os fons eletrodissolvi-
dos em solugio de 4cido cloridrico foram posteriormente deter-
minados por ICP-AES. Contudo, os processos eletroliticos para
a dissolugdo de ligas metdlicas tomaram impulso a partir dos
estudos de Bergamin e colaboradores'?!3, os quais propuseram
o0 acoplamento das células de eletrélise com a dindmica dos sis-
temas de andlise por injegdo em fluxo (FIA).

ELETRODISSOLUCAO ANODICA EM SISTEMAS DE
INJECAO EM FLUXO (AE-FIA)

Os sistemas FIA (do inglés, Flow Injection Anal;sts), origi-
nalmente propostos por Ruzicka ¢ Hansen em 1975, constitu-
em um poderoso aliado para o gerenciamento e automagio de
procedimentos analiticos. Estes procedimentos, baseiam-se na in-
trodugio de um volume definido e reprodutivel da amostra em
um fluido transportador de vazdo constante. A amostra ao ser
introduzida forma uma zona bem definida, que € entdo transpor-
tada até o detector, onde o sinal é continuamente monitorado.
Durante o transporte, a zona de amostra pode receber reagentes
sofrer reacbes quimicas, ?assar por etapas de separagdo, pré-
concentragio ou diluigio?

Os sistemas FIA caracterizam-se por elevadas freqiiéncias
analiticas (60 a 300 determinages/h), excelentes exatiddo e
precis@o e baixo consumo de reagentes e amostras. Entretanto,
a simplicidade operacional e a versatilidade, tanto na concep-
¢do dos diagramas quanto na facilidade de acoplamento a dife-
rentes sistemas de detecgfio, foram as caracteristicas que mais
contribufram para a sua aceitagéo.

Alicercados em longos anos de experiéncia em pesquisas
com sistemas FIA, Bergamin e colaboradores'? propuseram o
uso de corrente elétrica como procedimento de dissolugdo para
anilise direta de ligas em sistemas de injecdo em fluxo através
da dissolugéio eletrolitica de amostras metdlicas, colocadas so-
bre uma célula de fluxo continuo. Os fons eletrodissolvidos
eram transportados em diregio ao detector pelo fluxo transpor-
tador. Neste primeiro artigo, investigou-se a determinagfo es-
pectrofotométrica de aluminio solivel em agos acalmados em-
pregando o reagente ericromo-cianina R. O procedimento pro-
posto combina a rapidez da eletrodissolugéo e dos sistemas de
injegdo em fluxo, possibilitando ainda, a diferenciagéo entre o
aluminio total e o aluminio solivel em agos acalmados. Os
resultados foram obtidos em 90 s e a exatiddo foi avaliada
empregando-se materiais de referéncia certificados.

Posteriormente, foi estudada a determinagdo espectrofoto-
métrica de molibdénio em agos inoxidéveis'3. Como seqiiéncia
a esta série de trabalhos, acoplou-se o sistema de eletrodisso-
lugdo anédica em fluxo a um ICP-AES e os elementos cromio,
niquel, manganés, silicio e ferro, foram determinados em amos-
tras de acos ferriticos e austeniticos®’

A Tabela 1 apresenta uma compilagio de trabalhos, a partir de
1986, que utilizam processos de eletrodissolugdo anddica em flu-
X0 na detenninagao de diferentes metais em diversas matrizes.

Flock ¢ Ohls®® também realizaram estudos enfocando eletro-
dissolucdo anddica de amostras metdlicas em sistemas de andli-
se por injegdo em fluxo empregando um ICP-AES como técnica
para detec¢dio dos fons eletrodissolvidos. Com este sistema, foi
determinado o teor de aluminio solivel em agos. Os autores
destacam ainda que tanto a andlise direta da amostra metélica,
ou emprego do processo eletrolitico podem ser utilizados para
reduzir o tempo da anélise, sempre que a amostra permitir estes
tratamentos Em outro estudo para determinagio de célcio em
agos, Ohls? concluiu que o processo eletrolitico para a dissolu-
¢ao de ligas metalicas poderia ser utilizado alternativamente, aos
processos de dissolug@o convencional ou a técnica que utiliza a
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Tabela 1. Compilagdo de aplicagdes da eletrodissolugiio anédica em fluxo na determinagio de metais em diferentes ligas metdlicas.

Matriz Analitos Faixa de concentragio de Técnica analitica Ref.
trabalho (% m/m)
Ago Al 0,01 - 0,13 UV-VIS 12
Ago Mo 0,7 -27 UV-VIS 13
Acgo Al, Ni e Mo 0,001 - 0,1 ICP-AES 28
Ago Ale Ca 0,001 - 0,1 ICP-AES 29
Aluminio Cu 05-10 FAAS 30
Aluminio Zn, Si, Fe, Mn, Cr, Mg e Cu 0,01 - 0,1 ICP-AES 31
Ago Fe, Cr, Ni, Mn e Si - ICP-AES 27
Ago Fe, Cr, Ni, Mn ¢ Si - ICP-AES 1
Ligas de Pb Cae Sn 0,03 a 0,1 (Ca) e 0,03 a ICP-AES e FAAS 34
1,2 (Sn)
Ligas de latdo e Cu, Zn (latdes) e Al - FAAS 36
ligas de aluminio (ligas de Al)
Ligas de latdo Cue Zn - FAAS 41
Ligas de latdo Sn e Ni 0,001 - 0,1 ETAAS 39
Ligas de latdo Pb e Sn 0,001 - 0,1 (Sn) e FAAS (Pb) e 38
0,03 - 12,0 (Pb) ETAAS (Sn)
Ligas de latdo Sn, Ni e Fe 0,001 - 1,5 (Sn), 0,001 - ETAAS 42
0,35 (Ni) e 0,0003 - 1,15 (Fe)
Ligas de latdo Cu,Zne Pb - ICP-AES 43
amostra s6lida, com adequadas precisdo e exatiddo. Para tanto, a) 1
foi feito um estudo comparativo entre os resultados obtidos para 5
o teor de célcio presente em amostras de agos austeniticos, apés
trés processos de andlise: dissolugfo 4cida convencional e deter-
minag3o por espectrometria de absorgcdo atdmica; andlise direta 4 "
da amostra sélida com excitagfio por fafsca elétrica, e detecgio
por ICP-AES e dissolugho eletrolitica em sistemas de injegdo 3
em fluxo com determinag@o por ICP-AES.
Yuan et al*0 inicialmente determinaram cobre em ligas de ]
aluminio eletrodissolvidas em sistema em linha, através de J
FAAS. Em outro artigo®!, estes autores determinaram zinco, si-
licio, ferro, manganés, crémio, magnésio e cobre, também em
ligas de aluminio e com o mesmo sistema, através de ICP-AES. /
O arranjo bésico comum a todos estes sistemas AE-FIA en- 6
volve o uso de uma célula eletrolitica, uma fonte estabilizada de
corrente, uma bomba peristéltica para propulsio dos fluidos até b)
o detector € um sistema de introdugdo da solugfo eletroliticano | amostra

percurso analitico, usualmente, via injetor-comutador manual.

A Figura 1 apresenta dois exemplos de células eletroliticas
empregadas em processos de eletrodissolugdo anddica em sis-
temas de inje¢do em fluxo. A Primeira ¢ a célula originalmente
proposta por Bergamin et al'>'%, e a segunda, proposta por
Souza et al*?, representa uma tipica célula eletrolitica de alta
densidade de corrente.

O catodo de latdo foi recoberto com ouro, na primeira célula
proposta por Bergamin et al'>!? a fim de evitar a dissoluggio quimi-
ca (do catodo) através da solugdo eletrolitica, muitas vezes com-
postas por dcidos, € consequentemente, contaminar a solucgfio da
amostra. Diversas células foram propostas para a dissolugio ele-
trolitica de amostras sélidas. A geometria da célula eletrolitica
define alguns aspectos importantes tais como: redugéo do volume
morto da célula e do tempo de limpeza, e ainda, em alguns casos
a densidade de corrente. Desta forma, desde a primeira proposta
de dissolugio eletrolitica, a geometria da célula era definida pelo
catodo, ou seja, a drea do catodo definia a 4rea anddica e conse-
quentemente, a densidade de corrente envolvida no processo. Sen-
do assim, pode-se enfatizar que quanto menor o tempo de eletrSlise
e o tempo de remogdo da solugdo eletrolitica da célula (definida
pelo volume total da solugdo e pela sua vazdo), maior serd a
freqiiéncia analitica. Na célula proposta por Bergamin et al'? para
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Figura 1. Células de eletrodissolugdo anddica: (a) original proposta
por Bergamin et al'®: 1 - célula eletrolitica, 2 - dispositivo para remo-
ver bolhas, 3 - unidade de filtragem, 4 - catodo (disco de latdo
recoberto com ouro), 5 - disco de borracha, 6 - contato elétrico; b)
proposta por Souza et al"? (alta densidade de corrente).

sistemas em fluxo, foi possivel a obten¢io de uma freqiiéncia
analftica de 20 a 40 determinagdes por hora, com uma consider4-
vel redugdo do lixo gerado. Desta idéia, surgiu a proposta de Yuan
et al*®, redimensionando a célula inicial de Bergamin et al'?, e
eliminando o pogo desborbulhador. Isto foi possivel pois o detector
utilizado foi um espectrémetro de absor¢do atdmica. Na célula
original (Bergamin et al) o dispositivo para remover bolhas foi
necessdrio para evitar a passagens de bolhas pela cubeta do es-
pectrofotdmetro ¢ consequente queda no sinal analitico.
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A célula da Figura 1b, possui algumas caracteristicas inte-
ressantes, que a distingue da célula empregada nos estudos ini-
ciais (la). O tamanho do catodo é cerca de 500 vezes menor
do que aquele empregado na célula da Figura 1a. Desta forma,
é possivel a obtencgdio de maiores densidades de corrente. Con-
siderando os resultados obtidos por Souza et al'?’, sdo neces-
sdrias altas densidades de corrente (maiores que 350 A cm?)
para eletrodissolver agos ferriticos e austeniticos sem a disso-
lugdo seletiva e formagdo de lama anédica. Por outro lado, o
rdpido fluxo do eletrélito devido ao reduzido tamanho e forma
do catodo, permite uma rdpida e contfnua renovagéo da super-
ficie do anodo. Esta nova forma do catodo, também possibilita
a diminuigdo do tempo de contato dos produtos da eletrélise
com o0s eletrodos, reduzindo a possibilidade de deposi¢éo no
catodo e a ocorréncia de reagbes secunddrias.

Juntamente com o processo eletrolitico que possibilita a dis-
solugdo dos metais, outros processos anddicos ou catédicos po-
dem ocorrer durante a realiza¢fo das eletrdlises. A evolugio
de hidrogénio no catodo e oxigénio no anodo pode ser dada
como exemplos destes processos. Além destes, outros proces-
sos eletroquimicos mais complexos podem ocorrer durante uma
eletrélise, dependendo do potencial aplicado e dos fons presen-
tes em solugdo. A formagdo de compostos como hidretos de
Sn, além de As, Te e Sb, quando uma bateria chumbo-4cido é
carregada, tem sido relatada®*34, Também foi observado em
estudos envolvendo eletrélises, a possibilidade de formagdo de
hidreto de fésforo'®,

Os compostos formados durante os processos eletroquimicos
dependem da constituigdo da solugdo eletrolitica, dos metais que
constituem as ligas, do potencial aplicado aos eletrodos e da
densidade de corrente empregada para a obtengdo das eletrélises.

Um dos problemas associados aos sistemas AE-FIA & a ne-
cessidade de um grupo de materiais de referéncia para a
calibragdo do sistema de detecgdo e quantificagdo dos fons
eletrodissolvidos. Neste sentido, Souza et al?’ propuseram um
processo alternativo de calibragéo, o qual, a partir da determi-
nagio de todos os elementos contidos na amostra, uma equa-
¢do desenvolvida permitiu a quantificagdo da massa eletrodis-
solvida de cada um dos seus constituintes. Uma imposicdo,
contudo, para a aplicagdo deste procedimento de calibragdo é
que esta s6 é aplicdvel com técnica de determinagio multi-
elementar. Neste artigo, os autores determinaram Fe, Cr, Ni,
Mn e Si por ICP-AES, o que representa 98% m/m dos consti-
tuintes de agos inoxidéveis.

Os processos de dissolugdo eletrolitica também foram estuda-
dos para a dissolugdo de ligas de interesse na indistria de bate-
rias. Menegério™ acoplou a célula para alta densidade de cor-
rente em um sistemas de andlise por inje¢do em fluxo para de-
terminagfio de Ca e Sn em ligas de Pb-Ca-Sn por FAAS e ICP-
AES, respectivamente. Neste estudo, também foi investigada a
possibilidade de determinag@o de hidretos de estanho presentes
na fase gasosa, com as duas técnicas analiticas.

A partir dos estudos iniciais efetuados com dissolugio ele-
trolitica de ligas de agos, tem se estudado a aplicagdo do pro-
cesso para materiais de outras composi¢bes, notadamente as
ligas de latdo. Em alguns casos, a matéria prima utilizada na
produgdo de liga de latdo € adquirida como sucata de latdo e,
posteriormente, fundida para obter o produto comercial. Neste
caso, uma quantidade significativa de andlises € requerida para
o controle da qualidade do produto reciclado™®.

Em estudo efetuado por Giacomozzi et al’¢, foi proposto o
emprego de vilvulas solendides de trés vias como forma de
direcionamento dos fluxos. Neste estudo, com um conjunto de
quatro vélvulas solendides, os autores introduziam ar e solugGes
eletroliticas na célula eletroquimica, além de efetuarem refluxo
do material eletrodissolvido para um reservatério de mistura, o
qual ficava disponivel para direcionamento ao sistema
nebulizador do espectrometro, quando desejado. Por outro lado,
a partir do trabalho destes autores foi possivel a elaboracio de
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uma fonte de corrente controlada através de um microcomputa-
dor. O uso de um componente controlador de corrente (LM 317),
permitiu a partir de um circuito simples e de um programa escri-
to em linguagem Pascal, a selegdo prévia do nivel de corrente a
ser aplicado ao sistema, bem como do tempo de aplicagio, em
um sistema automético. Com o acoplamento deste sistema dire-
tamente ao nebulizador de um absorgdo atdmica de chama
(FAAS), os autores determinaram Cu e Zn em amostras de la-
toes e Al em ligas de Al. A calibragdo do espectrdmetro era
feita através de curvas analiticas obtidas com solugbes analiti-
cas, admitindo-se entdo uma eficiéncia de corrente de cerca de
100% nos processos de eletrodissoluggo.

Em estudos posteriores, Silva et al*’*® desenvolveram um
sistema de fluxos empregando a principio, duas vélvulas
solenéides. Nestes trabalhos também foi empregada fonte de
ajuste controlada pelo microcomputador. Um programa desen-
volvido em linguagem Turbo Pascal 7,0, gerencia o
acionamento das vélvulas solendides, quando desejado, e da
fonte de corrente. O acoplamento do sistema ao microcompu-
tador foi efetuado via saida de dados para impressora (RS 232)
por meio de um “drive” de poténcia (ULN2004). Desta forma,
empregando quatro dos bits de safda da placa, é possivel a
obtengdo de 16 niveis distintos, estdveis e crescentes de cor-
rente, de acordo com a alimentagiio (no caso especifico as
correntes variam de 0 até 500 mA, para uma tensdo aplicada
de 12 V). Uma das valvulas introduz eletrélito a célula durante
as eletrélises, enquanto a outra é acionada para introdugdo de
ar garantindo assim o transporte do material até o sistema de
detecgdo, além de promover uma limpeza na célula eletrolitica
e no percurso analitico. Com este sistema, os autores determi-
naram os teores de Pb em ligas de latdo por absorgdo atdomica
em chama (FAAS)”, além de Sn e Ni, nas mesmas amostras
em forno de grafite (ETAAS)*. Com o FAAS foi permitido o
acoplamento da saida da célula eletrolitica via tubulagido ao
nebulizador pneumitico, o qual aspira a solugdo em uma vazio
um pouco menor que a de impulsdo do eletrélito (9,0 e 8,0 mL
min!, respectivamente para eletrélises e aspiragdo no
nebulizador). No acoplamento com ETAAS, o material dissol-
vido que abandona a célula é depositado nos copos do
amostrador automdtico, o qual transfere aliquotas para o inte-
rior do forno onde o analito é determinado. A calibragio do
espectrometro em ambos os estudos foi efetuda através de cul-
vas analiticas. Estas curvas eram obtidas com um grupo de
materiais de referéncia, de concentragdes diferentes e conheci-
das nos analitos, submetido ao mesmo processo de eletrélises.

Em outro artigo, com uma modifica¢do do sistema anterior
por adaptag¢do de uma cimara de diluigdo e mistura (seringa de
PTFE de 10 mL) e de uma terceira valvula solenéide, os auto-
res propuseram a calibragdo a partir de um tnico material de
referéncia*!, Neste sistema, a partir de diferentes tempos de
abertura da terceira vélvula solendide, diferentes volumes de
eletrélito sdo adicionados A cdmara de mistura, onde, simulta-
neamente, é recebido o material eletrodissolvido a partir de
eletrélises obtidas com uma amostra certificada. O fluxo de ar
no final da eletrélise, aqui também serve para auxiliar a homo-
geneizagcdo das solugdes no interior da cimara. Todos estes
processos sdo pré-definidos via programa sendo efetuados au-
tomaticamente pelo microcomputador. Com este procedimento,
foi possivel, a partir de sucessivas dissolugdes de um dnico
material de referéncia, a construgfio de curvas analiticas para
calibragdo de um FAAS, cujo sistema de nebulizagio estava
em contato via tubulagdo com a cAmara. No trabalho descrito,
os autores empregaram linhas de absorgdo secundérias (menos
sensiveis), e técnica de chama, o que permitiu o monitoramento
das concentragdes de Cu e Zn em latdes (elementos majoritd-
rios da liga), com acoplamento direto da cimara ao sistema de
nebuliza¢io, evitando a necessidade de elevadas diluigdes.

A possibilidade de calibragdo do espectrdmetro com apenas
um material de referéncia, pode contornar uma das limitagGes
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associadas aos sistemas AE-FIA usados com técnicas mono-
elementares, que é a disponibilidade de um grupo de materi-
ais de composi¢do conhecida e semelhante a amostra para
a calibragdo.

Em' outro estudo envolvendo o acoplamento AE-FIA-
ETAAS*, foi investigada a possibilidade do emprego de li-
nhas de absorgdo secunddrias e/ou a manuteng@o do argdnio
(gds de purga) na etapa de atomizag¢dio no forno de grafite,
como forma de ampliar a faixa de concentragio de trabalho.
Os estudos envolveram ainda condigdes especificas das deter-
minagGes por ETAAS (otimizagdo de programas de temperatu-
ra de forno, uso de atomizagdo de parede de tubo ou de pla-
taforma de L’vov e presenga ou auséncia de modificador qui-
mico), para a determinagio de Sn, Ni e Fe em latSes. Expan-
soes de 4 a 15 vezes na faixa de concentragiio de trabalho
foram possiveis para estes metais, comparativamente aos estu-
dos iniciais com linhas e condi¢des de atomizacdo recomenda-
das. Neste estudo, também foi observado que o limite de de-
tecgdo pode ser melhorado empregando-se correntes mais ele-
vadas na etapa de dissolugdo, aliado a atomizagfio em platafor-
ma e com Pd/Mg como modificador quimico.

Gervasio et al*? apresentaram outro sistema que emprega a
dissolugdo eletrolitica, para determinagdo de Cu, Zn e Pb em
ligas de latdo por ICP-AES. Neste estudo os autores utilizaram
uma célula de baixa densidade de corrente, empregando, para
quantificagdo, o método de célculo por somatdria proposto por
Souza et al?’. Nestas condigGes, uma freqiiéncia analitica de
cerca de 60 amostras por hora pode ser obtida com uma preci-
sfio inferior a 5%. Como o detector era multi-elementar, ndo
foi explorada a multicomutagdo, e o gerenciamento da vazdo
dos fluxos de ar e da solug@o eletrolitica foi feito utilizando-se
um injetor-comutador manual. Posteriormente, Gervasio et al*
propuseram um sistema automatizado para a dissolugio eletro-
litica de agos ferramenta. Para este estudo, os autores também
utilizaram uma célula para baixa densidade de corrente, € o
método de célculo por somatéria. Nestas condigdes, foi possi-
vel a determinagdo de tungsténio, molibdénio, vanidio, cromio
e ferro por ICP-AES com adequadas exatiddo e precisdo. Con-
siderando as dificuldades na dissolugéo de agos contendo me-
tais refratsrios, Gervasio et al*46 propuseram um sistema au-
tomatizado para a dissolugdo eletrolitica de agos ferramenta.
Para este estudo, foi utilizada a cimara para baixa densidade
de corrente, e o método de célculo por somatéria. Nestas con-
digdes, foi possivel a determinagio de tungsténio, molibdénio,
vanidio, crémio e ferro por ICP-AES com adequadas exatiddo
e precisdo.

CARACTERISTICAS DOS SISTEMAS AE-FIA

Podem ser destacadas uma série de caracteristicas favora-
veis ao emprego de eletrélises em processos eletroliticos em
fluxo continuo, comparativamente aos processos estaciondrios.
Acumulagio de produtos gasosos na superficie metilica ou
compostos insoliveis metilicos na regido compreendida entre
os dois eletrodos (gap inter-eletrédico) € indesejdvel.
Idealmente, a vazdo da solugio eletrolitica deve ser bem defi-
nida para evitar o acimulo de produtos que possam causar um
curto circuito, entre os dois eletrodos. O movimento do eletré-
lito é essencial também para diminuir o efeito de aquecimento
elétrico do eletrdlito durante a eletr6lise, devido a passagem de
corrente e formagido do H,, os quais respectivamente aumen-
tam e diminuem a condutividade efetiva. Um outro fator extre-
mamente importante para o sucesso das eletrélises é o perfeito
dimensionamento da distdncia que deve existir no gap inter-
eletrédico, o qual deve se manter constante na calibra¢do e na
determinagdo das amostras. A razio na qual o metal é removi-
do a partir do anodo € aproximadamente em porcentagem in-
versa a distancia existente entre os dois eletrodos*f,

Uma importante caracteristica dos processos de AE-FIA, a
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exemplo do que pode ser também explorado com as técnicas
de desgaste de superficies como o “Glow Discharge”, o “Spark”
e o “Laser Ablation”, € a possibilidade de se conhecer a com-
posicdo de um ponto especifico da pega, visto que os proces-
sos de eletrblises, via de regra, sio “puntuais”, isto é,
posicionando-se adequadamente a peca sobre a célula eletroli-
tica, é possivel a dissolugdo em um ponto especifico de sua
superficie. Também neste sentido, pode ser permitido, sob con-
digbes rigorosamente controladas, o conhecimento da compo-
sicdo quimica média de uma determinada camada da liga, o
que, além de fornecer informagGes da composi¢io neste ponto
especifico, pode dar uma idéia da homogeneidade da pega, tanto
em sentido longitudinal a superficie, como em profundidade.
Para esta iltima, deve ser considerado suficiente a aplicagdo
de eletrdlises sucessivas em um mesmo ponto da pega. Este
fato pode ser um atrativo quando € de interesse conhecer, por
exemplo, as possibilidades de os estudos de corrosdo superfici-
al de um dado material exposto a certo meio, conhecendo-se
suas caracterfsticas (composigo) de superficie (e camadas ad-
jacentes). Este procedimento é dificultado na grande maioria
dos processos que envolvem dissolugdes quimicas, onde a
peca (amostra), é integral ou pelo menos parcialmente
destrufda. Ainda levando-se em conta este aspecto, a possibi-
lidade de dissolugdio “puntual”, ou seja, a ndo destruigio da
peca em estudo, € relevante para os materiais que ndo possam
sofrer grande deformagio ou perda de massa, tais como me-
tais nobres.

A evolugdo dos acoplamentos de novos e melhores detectores,
técnicas e métodos analiticos, revela a potencialidade destes
processos, sobretudo pela grande variedade de aplicagdes, e, com
isso, a sua devida importancia em quimica analitica.

As vantagens, que mais tém sido destacadas nos processos
de AE-FIA sio a elevada velocidade analitica, a qual, depen-
dendo da técnica de determinagdo, da natureza da amostra e da
complexidade do sistema de fluxos, pode-se atingir até 60 de-
terminagdes/hora; o minimo consumo de reagentes (usualmen-
te somente o eletr6lito ou, nas técnicas colorimétricas os
reagentes croméforos); processos em ambiente fechado,
minimizando as possibilidades de contaminagdes e perdas do
elemento de interesse; eliminagdo (ou pelo menos redugfo) do
uso de vidrarias; possibilidade de diferenciago entre teor so-
livel e total de um elemento (explorado em alguns estudos
para Al e Ca); da facilidade para automacgio, entre outras.

Outro aspecto importante nestes processos é que o preparo
da amostra normalmente restringe-se a um polimento de super-
ficie da liga metdlica, o que pode ser efetuado com lixas de
ferro comuns.

Uma das principais limitagdes para a dissolugdo eletrolitica
direta de sélidos € que a massa total eletrodissolvida ndo é
exatamente conhecida. Uma estimativa da massa de material
dissolvido em uma dada amostra de liga pode ser obtida teori-
camente a partir das leis de Faraday.

Para ligas, a massa total eletrodissolvida pode ser estimada
empregando-se a equagéo 1:

m=[ M/ n]ugalt/F ¢))

onde, m = massa total eletrodissolvida da liga, em g; I = inten-
sidade de corrente, em A; t = tempo de eletrélise, em s; M =
massa molar, em g; n = nimero de elétrons envolvidos na rea-
¢do eletroquimica e F = constante de Faraday (96485 C mol™).
A relagdo entre a massa molar e o mimero de elétrons
(M/n)y;ga, que € o equivalente quimico da liga, pode ser calcu-
lada usando-se a equagio 2 apresentada por McGeough*’:

[M / n] =11/100. X] M]/m + XaMy/ n; + X3M3/ n3+...l (2)
onde: Mi/n; = equivalente quimico do elemento i; X; = porcen-

tagem (%, m/m) do elemento i na liga e n; é o nimero de
elétrons envolvidos em cada processo de 6xido-redugdo.
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Entretanto, este procedimento apresenta limitagoes. Para reali-
zar o célculo tedrico € necessdrio conhecer a eficiéncia de corren-
te, os estados de oxidagdo dos fons eletrodissolvidos, a quantida-
de da dissolugio quimica provocada pelo eletrdlito 4cido e a
magnitude da redeposicgo catédica. Os célculos tedricos baseiam-
se em uma eficiéncia de corrente de 100 %. Como o valor expe-
rimental da massa do metal eletrodissolvido é uma funcfio da carga
envolvida no processo, se parte da corrente elétrica for consumida
em reagOes secunddrias, a eficiéncia de dissolugdo serd diminuida
€ a massa tedrica nio corresponderd a obtida experimentalmente.

Entre os principais fatores que afetam a eficiéncia de cor-
rente podem-se destacar a possibilidade de passivagdo superfi-
cial, a evolug@o de gases e a presenca de inclusdes na superfi-
cie anédica como carbetos, 6xidos, etc. Este dltimo efeito foi
estudado por Ohls e Koch?, que concluiram que a aplicagio
deste método s6 é adequada para amostra com teor de carbono
inferior a 0,3% m/m. Além disso, dependendo das condigdes
de eletrélise, um metal pode ser eletrodissolvido em diferentes
estados de oxidagdo (como pode ocorrer com Cr, Ni e Cu, por
exemplo), ndo permitindo um célculo exato da massa total
eletrodissolvida. Contudo, empregando células de alta densida-
de de corrente e condiges rigorosamente controladas como
composi¢do de eletrélito em fungdo da composi¢do da liga,
entre outras, é possivel a obten¢do de uma eficiéncia de disso-
lugdo muito préxima a 100%, permitindo o emprego da massa
teérica estimada com este processo (Leis de Faraday).

Uma outra alternativa seria a obtengfio de uma curva anali-
tica a partir de materiais de referéncia certificados. Por outro
lado, este procedimento sé conduz a determinagdes exatas
quando as amostras e os materiais de referéncia apresentarem
constitui¢do bastante semelhante'?,

Este fato foi apontado por Barrabas apud Souza et al', o qual
observou que curvas obtidas pela dissolugao eletrolitica de agos
de alta liga, conduziam a resultados erréneos em determinagdes
de elementos em amostras de agos baixa liga e vice-versa. Con-
tudo foi observado que a exatiddo era obtida em determinagdes
de Al e Ca em agos baixa liga, calibrando-se o espectrometro
com materiais compostos basicamente por ferro € com baixo
teor de carbono. O método de curvas analiticas, desde que seja
respeitada a condigdo de semelhanga entre amostra e material de
referéncia, é até entfio, o procedimento mais empregado na lite-
ratura para a calibragdo do sistema de deteccfio. Neste sentido,
uma dificuldade é a obtencdo de grupos de materiais de referén-
cia distintos necessdrio para obtengdo das curvas analiticas para
cada tipo de amostras em particular.

Também como foi destacado, alguns estudos vem sendo re-
alizados no sentido de_ superar esta limitagdo. Entre estes, o
método da somatéria, ou de obtengfio de curva analitica, a partir
de um tnico material de referéncia, talvez possam ser melhor
explorados no futuro.

Um outro aspecto que pode se tornar limitante, diz respeito
as caracteristicas fisicas da amostra. Neste sentido, a pega ideal
€ aquela que pode ser posicionada diretamente sobre a célula
eletrolitica (apds polida), necessitando ser um material de su-
perficie plana e bastante regular, de modo a evitar vazamentos
(observe que este é um sistema fechado, mas dindmico). Pecas
coquilhadas de conformagdo irregular, devem ainda ser trata-
das de modo a gerar uma superficie plana. Também & impor-
tante lembrar que a distancia pré-fixada entre a amostra ¢ o
catodo (gap) deve se manter constante durante a etapa de
calibragfo e a determinaciio das amostras.

Em relagéo aos resultados obtidos com os sistemas AE-
FIA, Silva et al* compararam resultados de determinagdes de
Pb em ligas de latdo empregando o sistema AE-FIA e espec-
trometria de absorgdo atdmica com a técnica de chama
(FAAS), com dados obtidos por OES, além de dados obtidos
com dissolugdo quimica convencional das amostras e deter-
minag¢do por FAAS. Nesse estudo, foi observado concordin-
cia estatistica (P=0,05) entre as duas primeiras técnicas.
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Discordéncia estatistica observada entre AE-FIA e dissolugéo
quimica foi atribuida a provéveis erros durante a calibragio
ja que os resultados foram aproximados. No mesmo trabalho
os autores compararam resultados obtidos na determinagio de
Sn no forno de grafite com os mesmos trés procedimentos
citados para o Pb. Em todos os casos foi observada concor-
déincia estatistica entre os resultados das trés metodologias.

CONCLUSOES

Este trabalho apresenta um relato do emprego da corrente
elétrica como reagente para a dissolugio de amostras de li-
gas metdlicas desde seu emprego na forma estaciondria até
o desenvolvimento de diferentes sistemas envolvendo anali-
se em fluxo.

O procedimento pode substituir com vantagens os processos
cldssicos de dissolugdo quimica de amostras desta natureza, os
quais consomem elevada quantidade de reagentes e tempo do
analista, sendo mais suscetiveis a contamina¢es ou perdas do
elemento de interesse. Deve-se lembrar que a corrente elétrica,
pode ser considerada um reagente “limpo”. Por outro lado, as
quantidades de rejeitos quimicos gerados pode ser significati-
vamente reduzida, minimizando a questdo da poluigio
ambiental. Além disso, em se tratando de sistemas fechados,
ndo expde o analista a vapores téxicos, como pode ocorrer na
metodologia cldssica.

A versatilidade de acoplamento 2s técnicas analiticas em-
pregadas para este tipo de determinagdes, elevada freqiiéncia
analitica, eliminagfio de vidrarias, menor consumo de reagentes,
boa precisdo e exatiddo e possibilidade de automagfo, princi-
palmente empregando fontes microcontroladas e valvulas
solendides, sdo destacadas.

Otimizagbes das varidveis do sistema de dissolugdo ou das do
sistema de detec¢dio, podem facilitar o ajuste do sinal do analito
nas faixas usuais de trabalho das técnicas espectrométricas.

O problema da calibragdo pode ser superado empregando a
equagio desenvolvida por Souza et al?’ quando em trabalho com
sistemas de determinacdo multi-elementares ou com o emprego
de um tnico material de referéncia associado ao uso de cimaras
de dilui¢do e mistura para construgdo de curvas analiticas.

Finalmente, levando-se em conta aspectos do custo das ana-
lises, o sistema exige baixissimo investimento comparativamen-
te a técnicas como o “Spark”, “Laser” ou “DC-OES”.
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