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ELECTROLYTIC DISSOLUTION FOR CONSTITUENTS DETERMINATION IN TOOL STEELS
BY ICP-AES. Different methods have been applied to solve special problems of metal analysis.
First, the solid samples of tool steels were analyzed by X-ray fluorescence. Alternatively, an on-line
electrodissolution implemented in a flow injection system and conventional dissolution procedure
for determination of W, Mo, V and Cr in tool steels by ICP-AES is described. The resulting analyte
solutions were compared with conventional dissolution procedure and determination by ICP-AES.
The electrolytic procedure presented a good performance characterized by a sample throughput of
164 determinations per hour. Results were in agreement with those obtained by conventional acid

dissolution.
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INTRODUCAO

A fusdo do ferro com outros elementos de liga d4 origem a
agos de inimeros tipos, destacando-se os agos especiais, entre
estes 0s acos ferramenta, que sdo resistentes a corrosio e apre-
sentam alta resisténcia térmica. Participam da composicdo qui-
mica deste tipo de ago outros elementos como: tungsténio,
molibdénio, vanidio, crémio, cobalto, manganés e carbono’.

A complexidade do processo de dissolugiio convencional
de aco ferramenta deve-se ao alto teor de metais refratérios.
E ainda, quanto maior o teor de tungsténio em ligas ferrosas,
maijor serd a dificuldade de dissolugdo, sendo necessdria a
utilizacfo de dcido fluoridrico para a completa dissolucgio das
amostras?. No caso de aco ferramenta a dissolugio convenci-
onal requer aproximadamente 4 horas’. Salienta-se que o mé-
todo analitico proposto pela norma internacional (ASTM) para
o a¢o ferramenta requer cerca de 36 horas para a determina-
¢do de todos os seus componentes®. Assim, pode concluir-se
que a freqiiéncia analitica depende tanto da etapa de dissolu-
¢do da amostra como da técnica de quantificac¢do e detecgio.
Visando atingir esse objetivo, as técnicas que dispensam a
solubilizacdo da amostra, tais como a espectrometria de emis-
sdo Optica com fonte de centelha e a espectrometria de
fluorescéncia de raios-X, tornaram-se essenciais em laboraté-
rios sidertirgicos®. No entanto, esse procedimento analftico
requer a utilizagdo de material de referéncia certificado, com
a mesma composi¢do da amostra, para padronizagio dos equi-
pamentos® ¢ em alguns casos, nio estio disponiveis no mer-
cado. Para contornar este problema, surgiu como alternativa a
utilizagdo de padrdes secunddrios.

Alternativamente, outra proposta de anilise direta em s6li-
dos® surgiu em 1957 baseando-se no processo de dissolucio ele-
trolitica. Posteriormente, este processo foi proposto para amos-
tras metdlicas conseguindo a solugdo da amostra”® em 60 s. ApGs
dissolucé@o a solugdo da amostra era introduzida em um sistema
de fluxo segmentado por ar, para a determinagio espectrofoto-
métrica de fésforo. Com esta técnica foi possivel a andlise de 20
amostras por hora.

.. .
(in memoriam)
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Quase duas décadas depois, esta técnica de dissolugdo foi
empregada com vantagens na indistria siderirgica. Foi possi-
vel a dissolugdo de agos acalmados em 60 s e posterior deter-
minagio de aluminio solidvel por absorgdo atdmica com chama
(FAAS)®. Posteriormente, o redimensionamento da célula de
eletrodissolugdo possibilitou a dissolugio'® do ago em 40 s.

A associagdo do sistema de dissolucdo eletrolitica com
detectores multi-elementares permitiu incrementar a freqiiéncia
analitica. Neste sentido, foi proposta a determinagio de Al, Si,
Mn, Cr, Ni e Co em ago por ICP-AES!!.

Explorando as facilidades oferecidas pelo processo de dis-
solucdo eletrolitica, e a versatilidade inerentes aos sistemas de
andlises por injecdo em fluxo (FIA), uma cimara eletrolitica
foi acoplada ao percurso analitico para a dissolu¢iio de alumi-
nio soldvel em ago acalmado e posterior determinagéio espec-
trofotométrica de molibdénio em agos inoxidéveis!>!3,

O primeiro trabalho que se refere a dissolugdo eletrolitica
em sistemas FIA associada a detectores multi-elementares foi
proposto para a dissolucéo eletrolitica de ago e posterior deter-
minacdo de Al, Si, Mn, Cr, Ni e Co por espectrometria de
emissdo atbmica com plasma (ICP-AES)'*. Adicionalmente, os
resultados obtidos para a determinagdo direta de célcio por
espectrometria com fonte de centelha em agos foram compara-
dos com procedimentos de dissolugdo convencional e dissolu-
¢do eletrolitica e determinagfo por espectrometria de emisso
atbmica com plasma. O autor concluiu que o processo eletro-
litico para a dissolugdo de ligas metélicas pode ser utilizado
alternativamente, com adequadas precisio e exatiddo, aos pro-
cessos de dissolugdo convencional ou ainda, & técnica que uti-
liza a amostra sélida'®. Posteriormente, foi proposto um siste-
ma empregando a dissolugfo ecletrolitica em sistema FIA
acoplado a um ICP-AES, o que possibilitou a determinacio
multi-elementar em agos austeniticos e ferriticos utilizando um
novo procedimento desenvolvido para a quantificacdo dos
metais eletrodissolvidos, denominado cilculo por somatéria'®.
Deste modo, foi possivel a determinagdo de Fe, Cr, Ni, Mn ¢
Si em ago ferritico e austenitico, com freqiiéncia analitica de
60 amostras por hora.

Considerando-se que a automatizagio no preparo das
amostras metilicas é um pré-requisito para se atingir alta
freqiiéncia analitica, a dissolugéo eletrolitica desponta como
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uma alternativa para eliminar as etapas morosas requeridas
pela dissolugdo convencional. Desta forma, a dissolugao ele-
trolitica em sistemas de andlise por inje¢do em fluxo vem
sendo amplamente utilizada para a dissolu¢do de amostras
metalicas de materiais ferrosos e nio ferrosos®?’, e também,
em material de alta pureza. Neste caso, foi proposta a deter-
minagdo de impurezas como Pb em cobre puro por espectro-
metria de massas com fonte de plasma (ICP-MS) em siste-
ma FIA automatizado?®. A quantificagio de Pb foi obtida
pelo método de dilui¢do isotépica e cédlculo por somatéria.
A freqiiéncia analitica obtida foi de 20 amostras por hora e
precisdo inferior a 4%.

Neste trabalho, propde-se um sistema de andlise por inje¢do
em fluxo empregando o processo de dissolugao eletrolitica, para
a determinagio de W, Mo, V e Cr em amostras de ago ferra-
menta por ICP-AES. A quantificagdo da massa eletrodissolvi-
da foi obtida pelo método de curva analitica a partir de pa-
drées secunddrios de ago ferramenta.

PARTE EXPERIMENTAL
Instrumentacao

Espectrometro de emissdo atdmica com plasma induzido em
argdnio Jarrel-Ash modelo 970, equipado com nebulizador
pneumadtico. Espectrdmetro de Fluorescéncia de Raios-X mo-
delo PW1606, equipado com tubo de rhédio, 40 kV e 40 mA.
Determinador de carbono e enxofre Leco modelo CS444. Bom-
ba peristdltica Ismatec, modelo MP-8 com tubos de Tygon de
didmetros variados. Politriz (APL - 40) com lixas de granulo-
metria 180 e 400 mesh (Arotec). Fonte de corrente continua
controlada de 0,1 A a 3,0 A, com precisdo de 0,01 A, em
intervalos de tempo de 2,0; 4,0; 6,0; 9,0; 12,0; 32,0; € 39,0 s,
construida no Laboratério de Quimica Analitica do CENA.
Injetor manual feito em acrilico com 3 sessdes de comutagdo®,
Para as linhas de transmissdo de fluidos, foi utilizado tubo de
polietileno com didmetro interno de 0,8 mm.

Foi empregada a camara de eletrodissolugdo proposta ante-
riormente?. A introdugio do eletrélito foi através de um tubo
de ouro (0,7 mm de didmetro interno e 1,7 mm de didmetro
externo), que atua como cdtodo e permite a entrada do eletré-
lito na célula eletrolitica. Um orificio de 1,0 mm de didmetro,
perpendicular ao cdtodo, possibilitava o escoamento da solu-
¢do eletrolftica para uma cimara de diluigéo.

Reagentes e Soluctes

Todas as solugdes foram preparadas a partir de reagentes de
grau analitico usando 4dgua destilada e deionizada. As solucdes
padrdo estoque de Mo, V, Cr e Fe 1000,0 mg L' foram prepa-
radas a partir dos 6xidos ou dos metais puros (Johnson Matthey
Chemical), em 0,1 mol L' de HNO; (Merck). As solugdes
padrdo estoque de W foram preparadas a partir de tungstato de
s6dio (Merck) em dgua. As solugdes padrdo de trabalho multi-
elementares, contendo 100,0; 10,0; 10,0; 5,0 ¢ 5,0 mg L' de
Fe, Mo, W, V, e Cr foram preparadas a partir de dilui¢Ges
sucessivas das solugdes padrio estoques na mesma acidez da
solugdo eletrolitica (1,5 mol L' de HNO3).

Teores nas amostras de aco ferramenta

Os teores de Mo, W, V, e Cr analisados por fluorescéncia
de raios-X aplicados na superficie das amostras polidas com
lixas d’dgua de granulometria 180 foram fornecidos pela
Villares Metals S/A. A calibracdio do equipamento foi feita
utilizando-se padrdes de referéncia e padrdes secundarios, e a
exatiddo foi acessada utilizando-se material de referéncia cer-
tificado da Japanese Standards of Iron and Steel (JSS-611/

8). O teor de carbono também foi fornecido pela empresa e
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foi determinado por combustdo direta de 0,5000 g de limalhas
da amostra ¢ do material de referéncia (Leco 501-506) em
equipamento Leco.

Preparo das amostras e quantificacio dos elementos por
ICP-AES

A dissolugdo 4cida convencional foi feita solubilizando-se
0,1000 g de limalhas da amostra com 10,0 mL da mistura
sulfofosférica (60% dgua, 20% H3PO4 e 20 % H;S0O4); cobriu-
se com vidro de relégio e aqueceu-se em chapa elétrica entre
100 e 150°C até cessar a reagfo. Posteriormente, adicionaram-
se 10,0 mL de HNO; (1+1 v/v) e aqueceu-se a temperaturas
entre 200 ¢ 250°C. Quando houve formagio de fumos brancos
dentro do copo interrompeu-se 0 aquecimento. Apds esfriar,
diluiu-se, cuidadosamente, para baldo volumétrico de 100,0 mL,,
lavando o vidro de reldgio e copo. Completou-se o volume.
Aliquotas de 10,0 mL foram tomadas e novamente diluidas
para 100,0 mL com solugio 1,5 mol L' de HNO; , quantifi-
cagdo das espécies de interesse foram obtidas usando solugdes
padrio multi-elementares.

Para a dissolugdo eletrolitica, a superficie das amostras foi
polida com lixas d’4dgua de granulometria 80, 180 e 400 mesh,
utilizando a Politriz rotativa para remogio de possiveis 6xidos
ou outras impurezas presentes na superficie metdlica. As me-
lhores condi¢Ges para a eletrodissolucdo do ago ferramenta
foram previamente estabelecidas?*?, ou sejam, solugio eletro-
Iftica 1,5 mol L' de HNOs, intensidade de corrente de 2,5 A
(densidade de corrente de aproximadamente 5 A cm™?), inter-
valo de tempo de eletrélise de 4 s, fluxo da solugfo eletrolitica
de 34,0 mL min’l. A distancia inter-eletrodos foi de 1 mm e a
vazdo do fluxo da solugfo eletrolitica foi de 34,0 mL min’,
bombeados com bomba peristiltica.

Dissolucgiio Eletrolitica em sistema de analise por injeg¢io
em fluxo

O processo de dissoluc@o eletrolitica em fluxo foi realiza-
do usando o mddulo de andlise apresentado na Fig.1. Na
posicdo indicada, a alca de amostragem (L) estd sendo preen-
chida com a solucdo eletrolitica (E) € o excesso estd sendo
recuperado (R). As vidlvulas V), V; e V3 estdo desligadas.
Nesta configuragdo, somente ar estd sendo bombeado através
das camaras de dissolugdo eletrolitica (EC) e de diluigdo
(DC). Deslocando-se o injetor para a outra posi¢io, a solugéo
eletrolitica contida em L € transportada para a cidmara eletro-
litica pelo fluxo de ar (34,0 mL min'!). Apés um intervalo de
tempo (At;), suficiente para a solugdo alcancar a cAmara EC,
o microcomputador comanda o disparo da fonte de corrente,
iniciando assim o processo de eletrélise. A duragdo do pulso
de corrente foi estabelecida de tal modo que fosse menor que
o intervalo de tempo requerido para passagem do volume total
da solucdo eletrolitica. Simultaneamente a eletrélise, a valvu-
la V; é acionada durante um intervalo de tempo de 20 s para
inserir um volume de 12,0 mL da solugéo eletrolitica, condi-
¢do necessdria para promover a dilui¢gdo. Apods a eletrélise, a
solugdo da amostra foi recolhida na cdmara DC. Apds as
determinagoes, a vdlvula V4 é acionada para permitir o esco-
amento do excesso da solugdo da amostra até o descarte (W).
Em seguida, V| ¢ acionada durante um intervalo de tempo de
15 s para inserir uma aliquota da solugdo eletrolitica em EC
a fim de promover a limpeza do percurso. A vélvula V3 per-
manece ligada até o completo esvaziamento de DC. A unida-
de de filtragdo (F) foi utilizada para remover as particulas
sélidas, eventualmente liberadas durante a eletrélise. Apds
essa etapa, a amostra ¢ trocada antes de se iniciar um outro
ciclo de anélise.

De acordo com a Fig.1, a solugdo da amostia ¢ transportada
para o nebulizador do espectrdmetro por aspiragdo pneumética
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Figura 1. Diagrama de fluxos. L= dl¢a de amostragem (4,0 mL); 'V,
Vy e Vi= vdlvulas solendides de 3 vias. E = solugdo eletrolitica HNO;
1,5 mol L' (54,0 mL min’'); C= fluxo de ar (34,0 mL min!) ; x =
blogueio de uma entrada ndo utilizada; EC e DC= cdmaras eletroli-
tica e de dilui¢do, respectivamente; By e B, = bobinas de 15 e 25 cm,
respectivamente; F= unidade de filtra¢cao; R= recupera¢do da solu-
¢cdo eletrolitica; W= descarte (54,0 mL min'l); ICP= tocha do espec-
trometro de emissdo atémica com plasma; 1= pogo da cdmara eletro-
litica; 2= dnodo (amostra); 3= cdtodo (tubo de ouro), drea hachurada
= posi¢do alternativa do injetor.

2

e o comando para inicio da leitura dos sinais é enviado 30 s
apds o fim da eletrodissolugdo. Os sinais de emissdo foram
integrados durante 10 s.

Para deslocamento do injetor da posi¢do de amostragem para
a de inser¢do, e vice-versa, e acionamento das valvulas sole-
néides foi utilizado um microcomputador com um programa
escrito em Quick Basic 4.5. As condi¢des de operacgdo do es-
pectrdmetro estdo mostradas na Tabela 1. Os comprimentos de
onda escolhidos, listados na tabela, correspondem as linhas de
emissdo dos fons dos elementos.

Tabela 1. Condi¢des de operagdo do ICP-AES.

Poténcia Incidente 1,0 kW
Poténcia Refletida 11w

Tempo de Integragio 10 s

Vazio de Argdnio:

Refrigeragio 15,00 L min"!
Auxiliar 1,00 L min™!
Nebulizagio 0,90 L min™!
Altura de Observacgio 15 mm

Nebulizador e Tocha
Comprimento de Onda para:

Pneumdtico, quartzo

Ferro 259,94 nm
Tungsténio 202,03 nm
Molibdénio 207,91 nm
Vanadio 292,50 nm
Croémio 267,71 nm

Para quantificagfo das espécies de interesse nas amostras
eletrodissolvidas foram usados padrdes secunddrios, previamente
analisados por ICP-AES ap6s dissolugdo convencional (Tabela 2).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores de Mo, W, V, Cr em oito amostras de ago ferra-
menta e um padrio certificado foram determinados por es-
pectrometria de fluorescéncia de raios-X e sdo apresentados
na Tabela 2. Observa-se na tabela que os desvios padrdo re-
lativos sfo inferiores a 5% para todos os elementos determi-
nados, o que é considerado excelente para determinacdes di-
retamente nas amostras sélidas®. Além dos metais normal-
mente adicionados para a producio do ago, o teor de carbono
também é monitorado. Pode-se observar nessa tabela que é
alta a concentrag¢iio de carbono em amostras de aco ferramen-
ta (0,40 ~ 1,0%, m/m). Isto é uma necessidade para manter
algumas propriedades do material. Entretanto, no caso parti-
cular da estrutura cristalina da liga do ago ferramenta é pos-
sfvel a formac¢do de virios compostos entre ferro, tungsténio,
molibdénio, crémio e vanddio!, do tipo FeWC; W,C e
(Fe,W,Cr,V)¢C. Contudo, no processo eletrolitico, a forma-
¢do de carbetos afeta fortemente o comportamento eletroqui-
mico da liga'®. Como justificativa para este fendmeno, argu-
menta-se que a fragdo de corrente que passa através da célula
eletroquimica, responsivel pela reacfio de eletrodos, poderd
variar com a composicdo da liga. Na realidade, seria ideal
que a eficiéncia de corrente fosse constante com a variagdo
da composi¢do da liga. Entretanto, além da dissolucio dos
metais na amostra ocorre, paralelamente, a eletrdlise da dgua
consumindo parte da carga aplicada gerando no cédtodo a for-
macido de hidrogénio e, no @nodo, a formagdo de oxigénio.

Posteriormente, todas as amostras foram dissolvidas con-
vencionalmente e os teores de W, Mo, V e Cr foram deter-
minados por ICP-AES. Neste estudo, a andlise das solugdes
de referéncias, preparadas simulando a matriz ferrosa da
amostra, apresentaram interferéncia espectral positiva cau-
sada pelo sinal de emiss@o de molibdénio no canal de vana-
dio. Visto que esta interferéncia foi linear com o aumento
da concentragdo de molibdénio foi usado o fator de correcgio
apresentado na equagdo 1 para o cdlculo das concentragdes
de vanddio,

— Smn_sl;
f== (1)

v

sendo, Sy, sinal referente a concentragio de 1,0 mg L7 de

Tabela 2. Teores dos elementos em ago ferramenta por fluorescéncia de raios-X. Teores de carbono obtido por combustio direta.

Os valores da tabela so médias e desvios padrio (n=3).

% (m/m)
Amostra v Cr Mo w C

1 0,38 £ 0,01 3,35 £ 0,04 2,43 + 0,02 2,33 £ 0,03 0,72 £ 0,01
2 2,43 £ 0,04 3,99 + 0,06 2,73 £ 0,03 2,84 + 0,06 0,98 + 0,01
3 0,43 £ 0,01 3,45 + 0,02 5,20 % 0,01 5,72 + 0,04 0,72 + 0,01
4 1,81 + 0,02 4,19 + 0,03 491 + 0,02 6,12 + 0,04 0,83 £ 0,01
5 0,42 + 0,01 2,35 + 0,01 7,89 + 0,01 1,15 £ 0,01 0,71 £ 0,01
6 1,73 £ 0,01 3,43 = 0,01 8,60 * 0,01 1,71 £ 0,01 0,99 + 0,01
7 0,94 + 0,01 3,46 + 0,01 4,86 + 0,01 5,00 £ 0,01 0,40 £ 0,01
8 0,42 £ 0,01 3,41 £ 0,01 5,23 £ 0,01 5,39 + 0,01 0,56 + 0,01

JSS-611/8

encontrado 1,94 + 0,03 4,05 + 0,03 4,86 £ 0,03 6,39 £+ 0,07

certificado 1,94 4,05 4,86 6,39

Leco
encontrado 0,85 = 0,01
certificado 0,85
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Tabela 4. Teores de W, Mo, V e Cr determinados por ICP-AES ap6s dissolucio eletrolitica (DE) e convencional (DC). Os valores

da tabela sdo médias e desvios padrio relativos (n=3).

% (m/m)

Amostra \'% Cr Mo w

1 DC 0,55 £ 0,03 3,28 £ 0,06 2,33+ 0,05 2,43 £ 0,04
DE 0,48 + 0,15 3,29 £ 0,02 2,23 £ 0,01 2,41 £ 0,16

2 DC 2,66 £ 0,01 4,01 £ 0,01 2,62 + 0,01 2,96 + 0,01

3 DC 0,76 + 0,01 3,35 £ 0,02 5,00 £ 0,07 5,95 + 0,04

4 DC 2,11 £ 0,01 4,10 £ 0,06 4,65 £ 0,05 6,33 £ 0,10
DE 1,75 £ 0,06 424 £ 0,01 4,88 £ 0,01 6,35 = 0,07

5 DC 0,89 £+ 0,01 2,31 £ 0,02 7,59 £ 0,02 1,30 + 0,01

6 DC 2,31 £ 0,03 3,43 + 0,03 8,35 + 0,04 1,85 + 0,01
DE 2,10 £ 0,18 3,45 + 0,01 7,77 £ 0,01 1,87 £ 0,02

7 DC 1,25 £ 0,01 3,36 £ 0,02 4,71 £ 0,01 5,28 £ 0,02
DE 1,32 £ 0,12 3,49 + 0,01 5,35 £ 0,01 5,36 + 0,02

8 DC 0,76 + 0,01 3,36 + 0,01 5,11 £ 0,03 5,86 £ 0,18
DE 0,58 £ 0,13 3,49 £ 0,01 5,46 £ 0,01 5,90 £ 0,17

Mo no canal do vanadio, na auséncia de vanddio, Sy sinal
referente ao branco, no canal do vaniddio, na auséncia de
molibdénio e vanidio e Sy sinal referente a concentracio de
1,0 mg L' de V, no canal de vanddio, na presenga dos de-
mais elementos do aco. Desta forma, aplicou-se o fator de
corre¢do nas determinacgdes das solucdes das amostras apds
dissolugdo convencional e eletrolitica. O coeficiente de cor-
relagdo entre os resultados obtidos pela dissolugdo convenci-
onal e a espectrometria de fluorescéncia de raios-X foi de
0,9986 para tungsténio, 0,9997 para molibdénio, 0,9887 para
vanddio e 0,9941 para crémio (n=5), mostrando que o proces-
so eletrolitico pode ser utilizado, com confiabilidade para o
controle da produgdo de ago ferramenta.

Os principais parimetros envolvidos na eletrodissolucdo de
aco ferramenta foram otimizados utilizando-se o diagrama de
fluxos da Fig.1. As amostras foram analisadas juntamente com
os padrdes secundarios (2, 3 e 5) e o célculo da porcentagem
(m/m) dos elementos foi obtido pelas curvas analiticas apre-
sentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Curvas analiticas correlacionando a concentragéo (%,
m/m) dos elementos na solugéo dos padrdes apds dissolugio con-
vencional e o sinal de intensidade apés dissolugéio eletrolitica.

Elemento Curva analitica 2 L.D.
(mg L)
w Y=-0,129 + 0,288.X 0,998 0,0093
Mo Y= 0,48 + 10,47.X 0,998 0,086
A\ Y= -0,19825 + 0,05814.X 0,978 0,009
Cr Y= -0,575 + 4,326.X 0,995 0,146

Y, % (m/m) do metal no padrdo secunddrio determinado apés
dissolucdo convencional e X, sinal de emissfo na solu¢io apds
dissolucdo eletrolitica. L.D., limite de detec¢do (30).

Os resultados mais precisos e exatos foram obtidos utilizan-
do-se HNOj 1,5 mol L como solucido eletrolitica, bombeada a
uma vazio de 34.0 mL min™!, intensidade de corrente de 2,5 A
e intervalo de tempo de 4 s.

Os resultados mostrados na Tabela 4 para as amostras apds
dissolugdo convencional e eletrolitica demonstram que foi ob-
tida uma boa concordancia entre os processos de dissolucdo.
Aplicando-se o teste-t para miiltiplas amostras®® observou-se
que, para tungsténio, molibdénio e crémio néio houve diferenga
significativa em nivel de confianca de 95%, enquanto que, para
vanédio houve diferenga significativa em nivel de confianga de
99%. Considerando-se esta observacfio, pode-se enfatizar que
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o processo eletrolitico aqui proposto, apresentou excelentes ca-
racteristicas analiticas. Foi possivel uma freqiiéncia analitica
de 164 determinagdes por hora, e para a dissolugdo da amostra
foram necessérios 4 s. O consumo de reagentes ¢ volume de
residuo gerado foi drasticamente reduzido, assim como o tem-
po para processamento das amostras.
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