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RESUMO

Feldbaum, P.A. Determinacdo de terras raras em material geoldégico por
ICP OES. 2019. 79p. Dissertacdo de Mestrado — Programa de Pés-graduacéo
em Quimica. Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo.

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um meétodo para
determinacdes de Ce, La, Nd e Pr em material geoldgico por espectrometria de
emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES). Durante o
desenvolvimento do método foram empregadas amostras geoldgicas da regido
de Araxa/MG e também Material de Referéncia Certificado contendo monazitas
(GRE-03 da empresa Geostats Pty Ltd). Foram realizadas otimizagbes nos
parametros de operacdo do ICP OES para se obter as melhores condicfes
para determinacfes dos analitos de interesse. Os métodos de preparo de
amostra estudados foram a digestdo acida com H2SO4 e fusdo alcalina com
LiBO2, sendo este ultimo o método escolhido para a etapa de preparo de
amostra por apresentar melhores resultados. Foram realizados estudos dos
comprimentos de onda a serem utilizados de modo a escolher aqueles que
apresentassem a menor incidéncia de possiveis interferéncias espectrais . As
linhas analiticas selecionadas foram Ce (II) 446,021 nm; La (1) 333,749 nm; Nd
(1) 430,357 nm e Pr (II) 422,293 nm. As calibracbes foram preparadas com a
compatibilizacdo de matriz (1500 mg Fe L e 10,0 g LiBO2 L), de modo a
minimizar o efeito da provavel interferéncia de transporte devida a
concentragdo de sais dissolvidos na amostra por conta do preparo por fusao.
Resultados exatos (95% de confianca baseado no teste-t de Student) foram
obtidos usando a calibragdo matrizada com 1500 mg Fe Lt + 10 g LiBO2 L).
Para a validacdo do método, além da exatiddo, foram estudadas as figuras de
mérito intervalo linear de trabalho, repetibilidade, reprodutibilidade, limite de
deteccao e limite de quantificacao.

Palavras-chave: Elementos Terras Raras, Monazitas, ICP OES



ABSTRACT

Feldbaum, P.A. Rare Earths Determination in geological material by ICP
OES. 2019. 79p. Masters Dissertation — Post Graduate Program in Chemistry.
Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.

The objective of this work was the development of a method for determinations
of Ce, La, Nd and Pr in geological material by inductively coupled plasma
optical emission spectrometry (ICP OES). During the development of the
method were used geological samples from the Araxa / MG region and also
Certified Reference Material containing monazites (GRE-03 from Geostats Pty
Ltd). Optimizations were made in the operating conditions of ICP OES to obtain
the best conditions for determinations of the analytes of interest. The sample
preparation methods studied were the acidic digestion with H2SO4 and alkaline
fusion with LiBOz, the latter being the method chosen for the preparation stage
of the sample because it presented better results. Studies of the wavelengths to
be used were made to select those that presented the lowest incidence of
possible spectral interferences. The analytical lines selected were Ce (Il)
446.021 nm; La (II) 333.749 nm; Nd (II) 430.357 nm and Pr (ll) 422.293 nm.
The calibrations were prepared with matrix compatibilization (1500 mg Fe L%
and 10.0 g LiBO2 L%) in order to minimize the effect of probable transport
interference due to the concentration of dissolved salts in the sample due to the
preparation by Fusion. Exact results (95% confidence based on the Student t-
test) were obtained using the calibration matrix with 1500 mg Fe L?* + 10 g
LiBO2 LY. For the validation of the method, besides the accuracy, we studied
the merit figures linear work interval, repeatability and reproducibility.

Keywords: Rare Earth Elements, Monazites, ICP OES
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1. INTRODUCAO

O termo “terras raras” denota o grupo de 17 elementos metalicos,
denominados elementos terras raras (ETR), com propriedades quimicas
bastante similares, compreendendo a série dos lantanideos além de dois
metais de transicdo do grupo 1lIB, o escandio (Z = 21) e itrio (Z = 39). Os
lantanideos sédo as séries de elementos com numeros atdmicos (Z) de 57 até
71, sendo que todos, com excecdo do promécio, ocorrem naturalmente
(Cornell, 1993; Sousa Filho et al., 2014).

A ocorréncia dos ETR na natureza se da de forma conjunta e foram
necessarios mais de 160 anos de esforcos dos cientistas para conseguir isola-
los e identifica-los (Gupta e Krishnamurth, 2005). O escéandio, itrio e lantanio
sdo elementos que iniciam trés sucessivas séries de elementos de transicao.
As configuracdes de seus elétrons de valéncia sdo ns?(n-1)d', comn=4,5e 6,
respectivamente. Estes ndo tém elétrons em orbitais f. Os 14 ETR seguintes ao
lantanio (cério ao lutécio) sdo os lantanideos e tém configuracao eletronica de
valéncia representada por 6s25d'4f™1 ou 6s%4f". Os elétrons em 5d e 4f tém
energias semelhantes nos atomos de terras raras neutros e esta é a razao para
a existéncia destes dois tipos de configuracGes eletronicas (Abrédo, 1994;
Zawiska et al, 2011).

Os elementos terras raras sao altamente eletropositivos e formam
compostos, essencialmente, ibnicos na natureza. Quase todos formam ions na
forma M3* e alguns ocorrem também nos estados 2+ e 4+. Estes dois Ultimos
estados sdo menos estaveis do que o 3+. Na forma elementar, os elementos

terras raras sao lustrosos, com aspecto metalico e prateado. Sao, tipicamente,
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maleaveis, leves, ducteis e usualmente reativos em elevadas temperaturas ou
quando finamente pulverizados (Abréo, 1994).

O termo “terras raras” fornece uma ideia errbnea acerca desse grupo,
uma vez que compreende elementos de natureza metalica (e ndo propriamente
seus 0Oxidos), cuja abundancia na crosta terrestre €, contrariamente ao que se
pode pensar, consideravelmente alta: Ce, La e Nd sdo mais abundantes do que
Co, Ni e Pb, respectivamente. Os mais raros, Tm e Lu, possuem ocorréncia
maior do que a da Ag e dos metais do grupo da Pt (Souza Filho, 2014). Os
ETR estdo presentes em mais de 250 minérios, sendo que a monazita,
bastnesita e xenotima sdo 0s mais importantes e de maior demanda industrial
(Souza Filho, 2014; Abrdo, 1994). No Brasil, o minério de maior aplicacdo
industrial para a extracdo de ETR é a monazita (Souza Filho, 2014).

A fracdo de ETR na monazita € composta majoritariamente (~ 90%) por
La, Ce, Pr e Sm e o restante é constituido por Y e alguns lantanideos mais
pesados. Normalmente, esse mineral e outros que contém ETR no estado
trivalente sdo relativamente pobres em Eu, o qual, dada sua tendéncia de
ocorréncia no estado de oxidacédo 2+, € mais abundante nos minerais do grupo
do célcio (Abréo, 1994).

OS ETR Ocorrem principalmente na forma de carbonatos, Oxidos e
fosfatos. Os minerais onde os elementos terras raras Sao mais comumente
exploradas sdo monazita, bastnesita e xenotima (Souza Filho, 2014 e
Takehara, 2015). O mineral monazita é constituido por fosfatos de terras raras
e torio e € encontrado em muitos ambientes geoldgicos. As monazitas podem
ter um teor de ETR que chega a 60% e a fracao de terras raras € constituida

por 10-30% de Ce, 10-30% de La, significantes quantidades de neodimio,
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praseodimio e samario. Apresenta também pequenas quantidades de
disprésio, érbio e hélmio. A quantidade de itrio pode variar desde tracos até 5%
e toério normalmente é encontrado entre 4 a 12% (www.webmineral.com). A
bastnesita € um fluorcarbonato de terras raras (principalmente Ce, La e Pr). A
composicao tipica da bastnesita é 60-65% de Ce ou La além de CO2 em torno
de 20% e F em torno de 7% (www.webmineral.com).

A xenotima € um fosfato de itrio contendo aproximadamente 67% de
ETR, em sua maioria, pesados. Normalmente, as xenotimas ocorrem junto com
as monazitas, de forma que ocorram entre 0,5-5% na monazita presente. A
composicao tipica da xenotima € 60% de Y, 0,5% La, 5,0% Ce, 2,0% Nd, 1,5%
Sm, 4,0% Gd, 8,5% Dy, 1,0% Thb, 9,0% Dy, 5,0% Er, 6,0% de Yb, além de
menores teores de Pr, Eu, Tm e Lu (Gupta e Krishnamurth, 2005).

Destes minerais, a bastnaesita, ndo ocorre em quantidades significativas
no territério brasileiro (Souza Filho et al.,, 2014); é o Unico minério
primariamente tratado visando a obtencdo de ETR. Seu tratamento consiste
fundamentalmente na digestdo com acido cloridrico e recuperacdo de ETR na
forma de cloreto (ETRCI3). J& a monazita e xenotima normalmente sao
subprodutos de outras atividades de mineracdo, pois ocorrem como minerais
acessorios juntamente a fluorapatitas (Cas(POa4)3F), ilmenita (FeTiOs), goethita
(FeO(OH)), rutilo (TiOz), zirconita (ZrSiO4) e a cassiterita (SnO2). Dos dois,
apenas a monazita se destaca no Brasil, pois a xenotima ocorre apenas em

pequenas quantidades em minas aluviais de estanho (Souza Filho et al., 2014).
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1.1. Aplicagbes dos ETR

A crescente demanda mundial por ETR esta relacionada as varias
aplicacbes particularmente na indastria de alta tecnologia. Devido as
caracteristicas e propriedades fisico-quimicas (por exemplo, alta condutividade,
magnetismo, etc.), esses elementos vém sendo utilizados na fabricacdo de
diversos dispositivos eletrdnicos, em equipamentos de telecomunicacdes (Eu),
em diferentes tipos de imés (Pr e Nd), e materiais para imas permanentes de
samario-cobalto (SmCo) e neodimio-ferro-boro (NdFeB); em baterias (Ce e La),
em catalisadores para refino de petréleo e catalisadores automotivos (Ce, La,
Lu, Nd e Sc), em discos rigidos de computador (Ce e Nd), em motores elétricos
hibridos (Dy, Nd, Pr e Tb), em iluminacdes especiais e telas LCD (Ce, Eu e Y),
em ligas metdlicas especiais (Y e Yb), em lasers (Nd, Er, Y e Yb), podem ser
empregados como absorventes de néutrons em reatores nucleares, em
aplicacdes nas industrias aeroespacial e aeronautica (sistemas de controle de
misseis, defesa antimisseis e sistemas de comunicacfes e satélites) (Lima,
2013; Moutinho, 2013; Dwivedi et al., 2014).

Os ETR também tém sido empregados nas industrias aeroespacial e
aeronautica e como absorventes de néutrons em reatores nucleares (Sousa
Filho et al., 2014; Lima, 2012; Extavour, 2011; EPA, 2012; Ortiz et al, 2014).
Segundo o levantamento realizado pela agéncia de protecdo ambiental dos
Estados Unidos (EPA, 2012), um automaovel hibrido carrega cerca de 1 kg de
Nd e 4,5 kg de La; uma turbina eélica moderna, capaz de produzir até 3 MW,
contém cerca de 680 kg de Nd; e uma unidade de ar condicionado
convencional com 4 magnetos contém cerca de 30 g de ETR. Outra aplicacéo

ocorre na area biomédica, onde quelatos de Gd (e.g., C2sHsaGdNsO20) vém
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sendo usados como agentes de contraste em ressonancia magnética desde a
década de 1980 (Telgmann et al., 2013).

Devido a essas diversas possibilidades de aplicacbes em produtos de
alta tecnologia, os ETR estdo sendo considerados como "o ouro do século 21".
Os temores de escassez futura ja tém estimulado a especulacdo no mercado
internacional e provocado uma inflacéo significativa nos precos dos ETR e seus
minérios (e.g., monazita) (Sousa Filho et al., 2014; Lima, 2013; Extavour,
2011).

Atualmente, o Brasil importa cerca de 70% dos ETR que necessita.
Preocupados com essa corrida ao "ouro do século 21", os Ministérios de Minas
e Energia (MME) e Ciéncia, Tecnologia e Inovacao (MCTI) desenvolveram um
Programa Nacional de Minerais Estratégicos para identificar depositos de ETR
e, assim, diminuir a dependéncia do pais. Conforme calculos do Centro de
Tecnologia Mineral (Cetem), vinculado ao MCTI, baseados no Sumario Mineral
de 2013, as reservas de terras raras em territorio nacional chegam a 22
milhdes de toneladas. Essa quantidade estimada coloca o Brasil como o
segundo maior detentor de reservas de terras raras, atrds apenas da China,
com cerca de 55 milhdes de toneladas (http://www.jornaldaciencia.org.br).

A China controla cerca de 95% da oferta mundial de ETR (Rocio, 2012).
Entre os maiores consumidores dos compostos de ETR estdo a propria China,

o0 Japdo, os EUA, a Alemanha, a Franca e a Austria.


http://www.jornaldaciencia.org.br/
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1.2. Principais depdésitos e minas de terras raras no Brasil
1.2.1. Depésito de Cataldo (GO)

O complexo alcalino carbonatitico de Cataldo (denominados Cataldo | e
II) situa-se no extremo sudoeste do estado de Goids, as margens da rodovia

BR 050, a 280 km de Brasilia e 700 km de Sao Paulo (Figura 1).
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Figura 1: Localizagdo dos complexos de Cataldo | e Il (fonte: Loureiro, 2013)

Em Cataldo | localizam-se jazidas de fosfato, de niébio e depdsitos de
terras raras, de titdnio e vermiculita. As reservas de terras raras em Catalao |
sao, provavelmente, as maiores e as que representam os teores mais elevados
e podem ser considerados os depdsitos melhores estudados do Brasil, até o
momento (Loureiro, 2013). Uma foto mostrando a extenséo desta atividade na

regido da mina de Cataldo (GO) esta registrada na foto apresentada na Figura

2.
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Figura 2: Mina na regido de Cataldo (GO)

(fonte: http://www.zjmineracao.com.br/noticia, acessado em 18/06/2017)

1.2.2. Complexo de Araxa

O complexo carbonatitico de Araxa situa-se a 6 km a sul da cidade de
Araxa, municipio do mesmo nome, em Minas Gerais. Essa regido é
reconhecida pelo grande potencial mineral para niébio, fosfato e terras raras.
As fontes de terras raras estdo localizadas em areas jA bem conhecidas, as
quais tem condi¢cbes de acesso privilegiado, ocorrendo entre duas operacdes
mineiras de grande porte, pertencente a Mosaic, maior empresa de fertilizantes
do mundo e CBMM.

Os elementos terras raras das minas de Araxa ocorrem em trés formas:
() Depositos de enriguecimento residual formado por material terroso
(conhecido como “Area Zero”); (ii) Ligadas ao minério de ni6bio; e (iii)

Associadas ao minério fosfarito.


http://www.zjmineracao.com.br/noticia
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O principal mineral de terras raras nesta regido € a monazita, onde €&

encontrado associado a outros minerais, conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1: Mineral de monazita e outros encontrados na regido de Araxa (MG)

(Fonte: Silva e Braga, 2011).

Mineral Composicéao (%)
Monazita 15
Pirocloro 2

Gorceixita-goiazita 31
Oxido/hidréxido de ferro 8
lImenorutilo 2
Rutilo 1

Oxido de MnFeBa 1
Quartzo 39

Zircéo 0

1.3. Métodos de determinacao de ETR em amostras minerais

Como ja comentado, a crescente demanda mundial por ETR esta
relacionada ao aumento no niumero de aplicacdes, particularmente, na industria
de alta tecnologia, por isso, tem despertado muito interesse pela busca de
novas jazidas e, consequentemente, pelas analises quimicas que, além do
interesse na prospeccdo e controle de qualidade de produtos, tem grande
interesse do ponto de vista ambiental (Formoso et al, 2016). Além disso, as
analises quimicas ajudam no conhecimento da distribuicio dos ETR nos

diferentes tipos de minerais para investigacdes geoquimicas e petrogénicas.
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Por estas razoes, diversos métodos analiticos tém sido aplicados para
as determinacbes dos ETR em materiais geologicos. Estes métodos incluem
analise por ativacao neutrénica (INN) (Asim, 2017), espectrometria de emissao
atbmica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) (Fisher, 2016),
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
(Butler et al., 2018; Cao et al., 2017; Cook et al., 2016) e espectrometria de
fluorescéncia de raios X (XRF) (Zawisza, 2011)

A cromatografia ibnica (IC) também pode ser utilizada, mas a dificuldade
em ajustar os métodos para a eficiente separacdo dos ETR acaba tornando o

uso desta técnica menos comum (Burat et al., 2011).

1.4. Espectrometria de emissdo Otica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES)

A espectrometria de emissdo 6éotica com plasma indutivamente acoplado
€ uma das diversas técnicas espectroscopicas disponiveis. O ICP OES utiliza o
plasma como fonte de atomizacdo e excitacdo. O plasma é um gas ionizado,
de forma que suas propiedades dependem significativamente da ionizacéo, na
condicdo do plasma o gas permanece macroscopicamente neutro. O plasma
tem trés principais fungdes: (i) Fonte para a obtencdo dos atomos livres no
estado fundamental; (ii) lonizacdo parcial dos atomos do analido; e (iii)
Excitacdo dos atomos e ions para estados mais energético.

O argbnio € o gas mais largamente utilizado como gas do plasma,

devido a algumas caracteristicas como custo acessivel, quando comparado a

outros gases formadores de plasma e sua alta energia de ionizagéo (14,76 eV),
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sendo assim capaz de excitar e ionizar grande parte dos elementos da tabela
periodica.

Os processos basicos que ocorrem quando a amostra atinge o plasma

e Dessolvatacdo da amostra — vaporizacdo de todo o solvente,
gerando particulas solidas (moleculares e atdmicas) contendo o0s
analitos;

e Fusdo e vaporizacdo das particulas que constituem o analito e
concomitantes;

e Dissociacdo e Atomizacdo — rompimento das ligacdes das
moléculas contendo o analito e formacao do seu estado atémico e
fundamental;

e Excitagao e/ou ionizagao dos analitos.

Os principais compartimentos de um espectrometro de emissao com
plasma sé&o: (i) Conjunto tocha-gerador de radio frequéncia que é responsavel
por gerar e estabilizar o plasma. A poténcia aplicada na bobina de inducdo
regula a energia do plasma e regula os processos de atomizacao/ionizacao
emissao. (i) Sistema de introducdo de amostra — responsavel por transferir a
amostra para o plasma na forma de aerossol. (iii) Espectrdmetro que separa a
luz proveniente da emissdo dos elementos analitos e concomitantes e o
detector que € responsavel pela conversdo da radiacdo gerada pela excitacdo
dos a&tomos/ions em sinal elétrico, gerando os sinais analiticos de intensidade
de emisséo.

A vantagem de se trabalhar com ICP OES na andlise de materiais

geodgicos contendo ETR basicamente esta no fato da boa performace do ICP
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OES em termos de limite de quantificacdo, custo operacional competitivo em
relacdo as outras técnicas e robustez do instrumento analitico, que pode ser
utilizado para métodos analiticos onde € necessario garantir estabilidade
instrumental e facilidade de uso, gerando resultados confiaveis.

Bahramifar N, et al, 2004, estudou a possiblidade de realizar a pré-
concentracdo de elementos terras raras em amostras de agua utilizando PAN
(1-(2-piridilazo(2-naftol) para pré-concentracdo dos analitos e realizacdo de
medidas em ICP OES. Navarro MS, 2014 realizou a determinacdo de
elementos terras raras em materiais geoldgicos realizando o preparo de
amostra através de fusdo alcalina e separacdo cromatografica dos analitos
para posterior medida em ICP OES. Bentlin FRS et al.,2010, realizou a
determinacao de terras raras em amostras ambientais utilizando ICP OES com

sistema de nebulizacao ultrassonica, obtendo bons resultados.
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2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver uma metodologia analitica para
determinacdes Lantanio, Cério, Neodimio e Praseodimio em materiais
geoldgicos (monazitas) por espectrometria de emissdo optica com plasma

indutivamente acoplado (ICP OES).

2.1. Objetivos especificos:

e Determinar o método de preparo de amostra mais adequado para a
matriz estudada.

e Investigar e determinar 0s parametros espectroscopicos do
instrumento analitico utilizado com melhor resposta aos analitos em
guestado e a matriz geoldgica.

e Avaliar os parametros de desempenho do método analitico proposto:
seletividade, faixa linear de trabalho, limite de deteccéo, limite de
quantificacao e preciséao

e Determinar a validade do método desenvolvido com o uso de

material de referéncia certificado GRE-03 (empresa Geostats Pty Ltd)
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3. PARTE EXPERIMETAL

3.1. Instrumentacéao

Foi utilizado um espectrdbmetro de emissdo O6ptica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES), modelo Ultima Expert (Horiba, Franca),
com vista radial, sistema 6ptico Czerny-Turner, detector do tipo CCD (Charge-
Coupled Device) e gerador de radio frequéncia de 40,68 MHz (Figura 3 A).
Para a geracdo do plasma, foi utilizado o gas argénio P.A. (99,998% de
pureza), armazenado em cilindros de 1000 litros do fornecedor White Martins.
Para a introducdo de amostra, foi utilizado um nebulizador concéntrico com
camara de expansao ciclénica (Figura 3 B). Foi utilizada tocha de quartzo tipo
Greenfield (Figura 3 C).

Para preparo de amostras, foi utilizado um banho de ultrassom (modelo
E120H, marca Elmasonic), moinho de discos concéntricos (modelo HSM 250P,
maca Herzog) e uma chapa de aquecimento (modelo CV0720,marca Jung).

Para a pesagem das amostras e reagentes, foi utilizada uma balanca
analitica (Modelo AB 204, Marca Mettler Toledo) com precisao de até 0,0001g.

Para a fusdo das amostras, foi utilizado um forno de indugcdo do tipo

mufla (modelo 3-550, marca Vulcan).



Figura 3: ICP OES e sistemas de introdugdo de amostras: A) ICP OES Ultima Expert,

Horiba; B) Tocha tipo Greenfield; C) Nebulizador de vidro concéntrico; d) Camara de

nebulizag&o ciclénica.

3.2. Materiais, reagentes e solugdes

Todo material empregado foi lavado com &gua deionizada,
descontaminado com solucdo de acido nitrico 1,0% (v v!) pelo periodo de 12
horas e enxaguado novamente com agua deionizada. Todas as solu¢cfes foram
preparadas com agua ultrapura proveniente de sistema de osmose reversa
Mili-Q de elevado grau de pureza (resistividade 0,055 pS/cm).

As solugbes analiticas de referéncia para determinacdo de ETR foram
preparadas a partir de solucéo estoque contendo 100 mg L de Ce, Dy, Er, Eu,
Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sm, Sc, Tb, Tm, Yb e Y em meio de 1,0% v v de &cido
nitrico gravimetricamente rastreavel no NIST (NIST Test #822/275197-07) e a

Rede Brasileira de Calibracdo (RBC).
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Para a compatibilizacdo de matriz dos padrdes de calibracédo, utilizou-se
uma solugdo estoque de 10.000 mg L de Fe em meio 1,0% v v! de &cido
nitrico.

Para a fusdo das amostras, foi utilizado o fundente metaborato de litio
(LIBO2) P.A. (Oregon Labware).

Para a dissolucdo do material fundido, foi utilizado solucdo de acido
nitrico 10% (v v'1) a quente e, apos a dissolucéo, diluidos em baldo volumétrico

com capacidade para 50 mL.

3.3. Amostras

Para a validacdo do método foi utilizado um material de referéncia
certificado GRE-03 (Geostats Pty Ltd), cuja procedéncia é de um complexo de
rochas carbonatiticas no interior da Tanzania (www.geostats.com.au/cert/GRE-
03.pdf)

Foram utilizadas oito amostras, procedentes da regido de Araxa/MG,
com diferentes concentracbes de ETR para aplicacdo do método proposto.
Estas amostras também foram analisadas por espectrometria de fluorescéncia
de raios (FRX) para efeito de comparacdo dos resultados. As amostras ja
tinham sidos submetidas a uma prévia moagem, com tamanho de particulas da

ordem de 45 um.
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3.4. Procedimento Experimental

3.4.1. Otimizagdo dos parametros instrumentais do ICP OES

Foi feita uma investigacédo para escolha dos melhores comprimentos de
onda a serem utilizados para os quatro elementos de interesse na pesquisa
(Ce, La, Nd e Pr), de forma a evitar a sobreposi¢cao de sinais de emissao de
diferentes elementos e concomitantes da matriz da amostra que sejam
solubilizadas durante a digestdo, evitando assim possiveis interferéncias
espectrais.

Cada comprimento de onda foi avaliado em varreduras realizadas nas
vizinhancas de todos os comprimentos de onda estudados utilizando uma
ferramenta especifica disponiveis no software do ICP OES chamada peak
profile, usando a solucao analitica de referéncia, brancos e a solu¢cdo do CRM.

Foi realizado um estudo de diagnostico e otimizacdo das condigcbes
instrumentais do ICP OES, visando a determinacdo dos elementos de
interesse.

Para isso, 0s seguintes parametros analiticos foram avaliados e
otimizados: poténcia do gerador de radio frequéncia (1000 a 1500W), fluxo do
gas de nebulizacéo (0,2 a 1,0 L mint), fluxo de gas auxiliar (0,0 a 0,7 L mint) e
fluxo de introducédo da amostra, medido pela frequéncia de rotacdo da bomba
peristaltica (0,3 a 1,0 mL min!). Esses parametros foram avaliados com base
na medida da razdo das intensidades de sinal das emissdes de magnésio
ibnico e magnésio atbmico (Mg (II) 285,21nm/Mg(l) 280,27 nm) (Mermet e
Poussel, 1995).

As otimizacdes foram realizadas na ordem abaixo e uma vez que o

parametro avaliado tivesse seu valor 6timo encontrado, este foi fixado para a
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realizacdo da avaliacdo seguinte: (i) Poténcia do gerador de radio frequéncia;
(i) Fluxo do gas de nebulizacéo; (iii) Fluxo do gas auxiliar; e (iv) Fluxo de

introducé&o da amostra.

3.4.2. Anélise Mineraldgica do CRM GRE-03 por DRX

Com a finalidade de realizar uma avaliacdo da composi¢cao mineralogica
do material estudado e comparar com a composicdo mineral tipicamente
encontrada complexos alcalino carbonatiticos do territério brasileiro, foi feita
uma analise da amostra utilizando a espectrometria por difracdo de raios X
(DRX).

A analise mineraldgica por difracdo de raios X foi efetuada pelo método
do pd, em difratbmetro D8 Endeavor (marca Bruker) operando com radiacdo de
CuKa e detector Lynxeye Xe sensivel a posicdo. As condicbes de analise
foram: Radiacédo de CuKa, energia 40 mA 40 kV, faixa angular 2,5-70° (2theta),
passo angular 0,02°, com tempo/passo de 0,2 s. A identificacdo das fases
cristalinas foi realizada por comparacéo do difratograma com o banco de dados
PDF2 do ICDD (International Centre for Diffraction Data), usando o software

Diffrac.Eva.

3.4.3. Preparo de amostras

3.4.3.1. Solubilizacao por dissolucéo acida

Ha diversas formas de solubilizacdo de ETR em materiais geoldgicos
descritos nliteratura (Borai et al, 2011; Zawisza et al, 2013). Um meétodo

comumente utilizado e que foi aplicado neste trabalho consiste na digestdo de
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1,0 grama de amostra mineral moida com 5,0 mL de acido sulfarico em becker
de teflon em chapa de aquecimento a 200°C. Apos 20 minutos de
aguecimento, a suspensao foi resfriada, transferida para um béquer contendo
45 mL agua deionizada, filtrada e a solucao resultante foi analisada no ICP
OES.

Para avaliar se todos os elementos de interesse foram completamente
solubilizados, o residuo sélido foi primariamente analisado por FRX por conta
de sua rapidez na resposta e capacidade de deteccdo de ETR eventualmente
remanescente através de uma analise semi-quantitativa em pastilha de po
prensado.

Foram feitas alteracfes no procedimento desse preparo de amostra na
tentativa de otimizar a solubilizacdo dos ETR, tais como (1) utilizacdo de banho
ultrassénico ao invés da chapa de aquecimento; (2) variacdo da massa de
amostra entre 0,1 e 1,0 grama; (3) uso de &cido sulfurico em diferentes
concentracbes (0,1 até 6,0 M e concentrado); e (4) variacdo do tempo de

sonicacado entre 15 minutos até 1 hora.

3.4.3.2. Solubilizacao por fuséo

Outra forma de preparo de amostra que foi executada consistiu na
solubilizacdo da amostra por meio de fusao. A massa de 0,5 grama de amostra
foi misturada com 3,0 gramas de metaborato de litio, aquecida a 950°C em
forno mufla por 20 minutos e posteriormente o bolo fundido foi solubilizado em
HNOsz 5% (v v1), em chapa de aquecimento a 90°C. Para tentar diminuir o
tempo de solubilizacdo do material fundido com o HNOs 5% (v v1), o bolo

fundido foi moido em moinho de discos oscilantes por 5 segundos a fim de
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aumentar a superficie de contato e facilitar a dissolugdo com o HNO3 5% (v v1).
O material moido foi novamente pesado, tomando uma aliquota de 1,0 grama.
Sabendo a massa inicial de amostra e a massa de fundente pesado, foi
possivel determinar a massa real da amostra contida em 1,0 grama de material
moido. O cadinho utilizado para a fusdo era composto de 5% de ouro e 95% de

platina.

3.4.3.3. Verificacdo de perda por calcinacdo do metaborato de litio a
950°C

Para garantir exatiddo no procedimento acima proposto foi feito um
ensaio no sentido de verificar perdas do fundente durante o processo de fusao.
Sendo assim, foi realizado um ensaio em um forno mufla com temperatura
calibrada de seis aliquotas de 3,0 gramas do metaborato de litio, com intuito de
verificar se havia alguma perda de massa do metaborato de litio por
decomposicao térmica na temperatura de trabalho (950°C). Caso houvesse
perda sistematica de massa, uma corre¢cdo seria aplicada de modo que a
massa final de metaborato, apdés o processo de fusdo da amostra se

mantivesse em 3,00 gramas.

3.4.4. Estudo da melhor estratégia para calibracdes do ICP OES

3.4.4.1. Calibragcdo externa

Considerando os altos teores de Fe nos digeridos finais e 0 uso do
fundente, para avaliar possiveis interferéncias de transporte e espectral foram

feitas calibracdes utilizando trés conjuntos de soluc¢des analiticas diferentes:
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e HNO35% (vv?)
e HNOz35% (vv?!)+1500 mg L?Fe
e HNO35% (vv?)+1500 mg L?!Fe+10,0gL?LIBO2

Estas matrizes foram selecionadas para simular o0s principais
componentes da amostra. Os parametros analiticos das calibracdes externas
foram comparados com os da calibracdo com adicdo de padrdo. Para avaliar a
exatiddo dos resultados, o MRC GRE-03 (Geostats Pty Ltd) foi preparado e
analisado, seguindo o procedimento da fusdo com LiBO:2 e solubilizacdo em
HNOz 5% (v v1).

A concentracdo de 1500 mg Fe L' foi estipulada considerando a
condicdo onde haveria a maior concentracdo de ferro possivel que seria uma
amostra contendo 100% de Fe20s3. A massa de amostra pesada foi de 0,5
grama, a massa de fundente utilizado foi de 3,0 grama e a massa de material
moido pesado apés a fusdo foi de 0,5 grama. Nesta condicdo, em 3,5 gramas
de material moido tem-se 0,5 grama de amostra. Logo, em 0,5 grama de
material moido, tem-se 0,1428 grama de amostra.

Como utilizou-se baldo volumétrico com capacidade de 0,05 L, a

concentracdo de Fe nesta amostra foi calculada como mostra a equacao 1:

[Fe] (mg L) =0,0714gFe/0,05L ~1,428gL™"~ 1428 mg L™ (1)

Por praticidade no momento de preparo das solugdes, adotou-se como
maxima concentracéo de Fe possivel como 1500 mg L.
Da mesma forma, a concentracdo de 10,0 g LiBO2 L foi estipulada por

meio do calculo utilizando a massa de fundente inicialmente pesada (3,0
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gramas), a massa inicial de amostra pesada (0,5 grama). Em 3,5 gramas de
material moido tem-se 3,0 gramas de fundente. Logo, em 0,5 grama de
material moido, tem-se 0,4285 grama de LiBOs-.

Em baldo volumétrico de 0,05L, a concentracédo de LiBO: foi calculada

como mostra a equacéo 2:

[LiBO2] (g L) = 0,4286 g fundente/0,05L ~ 8,57 g LiBO2 L (2)

Por aproximacéo, adotou-se a concentracdo de 10,0 g LiBO2 L para

cada solucédo padrdo preparada.

3.4.4.2. Calibracao por adicéo de padréo

Para realizar a avaliagcdo da eficiencia do processo de preparo de
amostras utilizando a fusdo, preparou-se uma curva analitica de calibrac&o
para cada elemento de interesse através do preparo de um conjunto de
solugcbes contendo uma quantidade fixa de amostra (CRM) e adicionou-se em
cada solucdo quantidades conhecidas do padrao liquido de ETR. Através das
equacles de reta geradas e do coeficiente linear de cada curva, foi possivel
determinar a concentracdo de cada analito e comparar o resultado encontrado

com o teor verdadeiro no CRM.

3.4.5. Validagdo do método analitico desenvolvido

O desenvolvimento de um método analitico envolve um processo de
avaliacdo de alguns parametros que estima a sua eficacia na rotina de um

laboratério, a esta avaliacdo se denomina validacéo (Ribeiro et al., 2003).
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Os parametros avaliados, denominados neste trabalho como figuras de
mérito, foram: (i) seletividade; (ii) intervalo linear de trabalho; (iii) preciséo
(repetibilidade e reprodutibilidade); (iv) exatidao; e (v) limite de deteccédo (LD) e

limite de quantificacédo (LQ).

3.45.1. Seletividade

A seletividade esta relacionada a capacidade do método detectar o
analito de interesse na presenca de outros componentes da matriz (Ribeiro,
2003).

Para a comprovacdo da seletividade do método, foram utilizados os
resultados obtidos para cada analito com o CRM e com o estudo comparativo
entre as técnicas analiticas ICP OES versus FRX para amostras contendo

monazitas em diferentes concentracoes.

3.4.5.2. Intervalo linear de trabalho

A linearidade diz respeito a capacidade do método em gerar resultados
diretamente proporcionais a concentracao do analito.

Uma curva analitica de calibracdo deve ser descrita pela equacdo 3,
onde y é a resposta medida, x é a concentracdo, a € o coeficinete lineare b é o

coeticiente angular (sensibilidade)

y= a+bx A3)
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Para a construcdo da curva de calibracao, foi estipulada uma faixa entre
branco a 20 mg L! dos ETR de interesse e avaliado o coeficiente de
linearidade (R?).

As solucdes de calibracao foram preparadas a partir da solucéo estoque
de ETR (100 mg L), usando solugcées matrizadas com metaborato de litio
fundido a 950°C por 20 minutos e posteriormente moido e solubilizado com
HNO3z 5% (v v!) e adicdo de ferro, conforme descrito na Tabela 2.

Tabela 2: Estratégia utilizada para o preparo das solu¢des analiticas para obtencéo
das curvas analiticas de calibracao

Volume da Sol. Volume da Sol.
Pontos da Volume de Conc. ETR
10000 mg FeL* 100 mg ETR L1
Curva* HNO3 (mL) (mg LY
(mL) (mL)
Branco 2,5 7,5 0 0
Ponto 1 2,5 7,5 0,25 0,5
Ponto 2 2,5 7,5 1,25 2,5
Ponto 3 2,5 7,5 2,5 5,0
Ponto 4 2,5 7,5 50 10,0
Ponto 5 2,5 7,5 10,0 20,0

*Solucdes preparadas em baldo volumétrico de 50 mL

3.4.5.3. Precisao

A precisdo avalia a proximidade entre varias medidas efetuadas na
mesma solucdo. O parametro de avaliacdo usualmente utilizando é o

coeficiente de variacéo (CV), dado pela equacgéao 4:

CV % — DNeSV|o,P_adrao _ « 100 @
Concentracdo Média Experimental
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O coeficiente de variagcao esta relacionado com o nivel de concentracéo
do analito na amostra, de tal modo que CV%=2(1050dC) onde C é a
concentracdo do analito. Para o coeficiente de variacdo ser considerado
aceitavel, este deve ser menor o que for calculado pela equacdo acima (Wood,
1999).

Na repetibilidade, avalia-se a dispersdo das respostas observadas em
uma mesma solucéo contendo o CRM.

Para o estudo de repetibilidade, foram utilizadas duas amostras com
concentracOes diferentes de analitos. Foram preparadas 8 replicadas de cada
amostra e analisadas no mesmo dia. A repetibilidade foi avaliada pelo céalculo
do coeficiente de variacdo, conforme equacéo 4 (vide item 3.4.5.3).

Como critério de aceitabilidade, foi considerada a equacédo de Horwitz,
utilizando a média da concentracdo encontrada para cada amostra. O valor de

Horwitz é derivado da equacgéo de Hortwitz (Equacao 5):

DPRr = 2051090 (5)

onde DPRr € o desvio padrdo das repeticbes e C é a concentracao
adimensional do analito. O valor obtido pelo coeficiente de variagdo deve ser
menor que o valor calculado pela equacédo de Horwitz para que o método seja

considerado preciso.
Na reprodutibilidade, avalia-se a dispersdo encontrada entre

diferentes repeticdes de preparacdo de amostra utilizando o mesmo CRM.
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3.4.5.4. Exatidao

A exatidao corresponde a concordancia entre o valor real do analito na
amostra e o valor experimental. Para tal, utilizou-se 0 CRM GRE-03 (Geostats
Pty Ltd).

A avaliacdo da exatiddo foi feita com base no célculo do erro relativo
(ER), expresso em porcentagem, conforme equacéao 6:

XLAB B Xv

ER (%) = x 100 (6)

\%
onde XLAB € a média dos valores obtidos experimentalmente e XV € o valor do
certificado do CRM. Para que a exatiddo seja considerada valida, a diferenca
percentual do valor predito com a média dos resultados encontrados deve ser <
20% (MAPA, 2015). O intervalo de confianca foi calculado de acordo com a
férmula descrita na equacao 8:

IC = ()

ts
A/ N
onde s é o desvio padrao entre as réplicas, n € o niumero de repeticdes, e t é
valor tabelado em funcédo de graus de liberdade (n-1) e nivel de significancia

(a). Portanto, temos, conforme equacgéo 9:

ts

-

U= X * (®)
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onde P € o valor verdadeiro (certificado) e [ € a média obtida entre as
repeticoes.

Também é possivel avaliar a exatidédo pelo célculo do erro relativo (ER),
expresso em porcentagem, conforme equacao 6.

Para que a exatiddo seja considerada valida, a diferenca percentual do
valor predito com a média dos resultados encontrados deve ser < 20% (MAPA,

2015).

3.4.5.5. Limite de detecao e quantificacao

A menor concentracdo do analito que pode ser detectada, constitui o
limite de deteccdo (Amarante et al., 2011).

O limite de deteccéo pode ser expresso pela equacéo 9:

3. SDgranco (9)
coeficient e angular

LD =

onde SDsranco € 0 desvio padrédo de 10 leituras do branco.

O limite de quantificacdo, que é a menor concentracdo que pode ser
medida de determinado analito, pode ser estimado conforme equacéo 10:

10 . SDgeanco

LQ =
Q coeficient e angular (10)
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4. RESULTADOS

4.1. Escolha dos comprimentos de onda para a andlise

Para a selecdo dos comprimentos de onda, utilizou-se um conjunto de
trés diferentes solugbes e um recurso disponivel no software do ICP OES
chamado “Peak Search’ que faz uma varredura nas vizinhangcas do
comprimento de onda selecionado. As solugfes utilizadas para esse tipo de
avaliacao foram:

e 1mgETRL1+10,0gLiBO: L
e 1mgETRL?+10,0gLiBO2 L1+ 100 mg Fe L
e 1mgETRL?+10,0gLiBO2L*+1000mgFe L*

Foram selecionados primariamente os comprimentos de onda em que

havia maior intensidade de emissdo do elemento de interesse. Esses

comprimentos de onda sao sugeridos pelo proprio software do ICP OES.

4.1.1. Cério

Foram escolhidos dois comprimentos de onda diferentes para o cério,
ambos provenientes de linhas i6nicas: Ce(ll) 413,380 nm e Ce(ll) 446,021 nm.
Nas Figuras Figura 4 e Figura 5 estdo representados os perfis dos sinais de
emissao nesses comprimentos de onda, utilizando cada uma das trés solugdes

acima.
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Figura 4: Perfis dos sinais da linha de emissédo de Ce(ll) 446,021 nm nos trés meios
avaliados: (linha branco) 1 mg L Ce®" + 17,0 g L LiBO; (linha roxa) 1 mg L Ce*" +
17,0 g L'* LiBO, + 100 mg L Fe; e (linha amarela) 1 mg L Ce* + 17,0 g L LiBO, +

1000 mg L Fe
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Figura 5: Perfis dos sinais da linha de emissédo de Ce(ll) 446,021 nm nos trés meios
avaliados: (linha branco) 1 mg L Ce® + 17,0 g L LiBO; (linha roxa) 1 mg L* Ce®" +
17,0 g L LiBO, + 100 mg L Fe; e (linha amarela) 1 mg L Ce® + 17,0 g L LiBO, +

1000 mg L Fe.

Do ponto de vista de formato do pico, em ambos o0s casos é possivel

verificar que nao ha elevacao de sinais adjacentes na regido da linha escolhida,

tampouco elevacao do sinal de fundo (background) com a presenca de 100 mg
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L1 ou 1000 mg L* de Fe na solucdo. Nesse caso, o critério de selecdo adotado
foi 0 que apresentava maior sensibilidade (maior intensidade de emisséo). Isso
foi observado para Ce(ll) 413,380 nm, pois este comprimento de onda
apresentou intensidade relativa de emissdo na ordem de 7,02.10° para a
solucdo contendo 1 mg Ce L ao passo que em Ce(ll) 446,021 nm apresentou

intensidade relativa de emissdo na ordem de 1,34.10°.

4.1.2. Lantanio

Nessa caso, avaliou-se também dois comprimentos de onda diferentes
para o lantanio, ambos provenientes de linhas ibénicas: La(ll) 333,749 nm e
La(ll) 379,477 nm. As Figuras Figura 6 e Figura 7 mostram os perfis
encontrados para os picos utilizando cada uma das trés solucdes estudadas.

A partir dos resultados obtidos é possivel observar que em La(ll)
379,477 nm ha emissdo de uma linha de ferro nas vizinhanca deste
comprimento de onda, pois a medida que aumentou a concentracdo da solucéo
contendo ferro aumentou a intensidade do sinal. Esse mesmo comportamento
nao foi observado para a linhas La(ll) 333,749 nm. Por este motivo, foi
selecionado o comprimento de onda La(ll) 333,749 nm para as futuras
determinacdes. A intensidade relativa de emissdo para uma solucdo contendo

1,0 mg L La foi da ordem de 1,4.106.
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Figura 6: Perfis dos sinais da linha de emissédo de La(ll) 333,749 nm nos trés meios
avaliados: (linha branco) 1 mg L La®* + 17,0 g L LiBO; (linha roxa) 1 mg L La®* +
17,0 g L LiBO, + 100 mg L™ Fe; e (linha amarela) 1 mg L La®* + 17,0 g L LiBO, +

1000 mg L Fe
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Figura 7: Perfis dos sinais da linha de emisséo de La(ll) 379,477 nm nos trés meios
avaliados: (linha branco) 1 mg L* La®* + 17,0 g L™ LiBO; (linha roxa) 1 mg L* La®" +
17,0 g L LiBO;, + 100 mg L* Fe; e (linha amarela) 1 mg L* La** + 17,0 g L LiBO, +
1000 mg L Fe.
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4.1.3. Neodimio

Foram avaliados dois comprimentos de onda diferentes para o neodimio,
ambos linhas de emissdo de espécies ionicas: Nd(Il) 430,357 nm e Nd(I)
410,946 nm. As Figuras Figura 8 e Figura 9 mostram os perfis dos sinais de

emissao observados para as trés solucdes preparadas com esse elemento.

m Parameters of lines. Method: ETR Mestrado Paulo
File Acquision mode Peak Search Background Internal

Help
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L = 13380 Moo (& Mo background v Fast mode
2. |Ce 413765  Mono 2 Apply to all
€ Manual
3. |Ce 446.021 Mono o
4. |Ce 456.236  Mono
B= Position (nm)
5. |La 333749  Mono
= Left
6. |La 379477 Mono
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Figura 8: Perfis dos sinais da linha de emissdo de Nd(Il) 430,357 nm nos trés meios
avaliados: (linha branco) 1 mg Lt Nd®* + 17,0 g L LiBO; (linha roxa) 1 mg L* Nd3* +
17,0 g L LiIBO, + 100 mg L* Fe; e (linha amarela) 1 mg L Nd* + 17,0 g L LiBO, +
1000 mg L Fe.

Os sinais de emisséo observados em Nd(ll) 430,357 nm apresentam-se
bem isolados e sem a presenca de possiveis interferentes em sua vizinhanca,
mesmo com as elevadas concentragfes de ferro nas solucdes. Além de néo
aparecer emissdes adjacentes, observa-se baixo sinal de fundo, o que é um

indicativo de ser uma boa escolha de comprimento de onda.



46

m Parameters of lines. Method: ETR Mestrado Paulo E

File  Acquision mode Peak Search Background Internal  Help

Y] Mame ‘ Wlencth | Inztrumenit Concerﬁrmions] Acguisition 1 Peak Search] Profie Background ]Internal] Standards 1 Recalibration ]
|1 fce 413380 |Mono % Mo background [v Fast mode e
2. |Ce #3765  Mono SPply 10 &l
— 7 Manual
3. |ce 446021 hiona -
4. |Ce 456236 Mono
1 Pasttion (rim)
3. |La 333749 Mono
1 Left
6. |La 379477 Mono
7. |La 3BTAE3  Mono [t
g |La 334910 Mano Integration time

5. | 4061409 Mano o
10. |
1. |Na 430357 Mono
12, |pr 406262 Mono
[13. [pr 41431 Maono
[ |pr M43 Meono

15 |pr 417942 Mono é
16. [Pr 422295 Mono Select Profiles...
7. |Pr 422533 Mono iew and Run Profiles

Position (nm):
Intensity:

410909

[ “iew interfered lines ‘/ QI | x Cancel ‘ ? Help |

Figura 9: Perfis dos sinais da linha de emissédo de Nd(Il) 410,946 nm nos trés meios
avaliados: (linha branco) 1 mg Lt Nd®* + 17,0 g L? LiBO; (linha roxa) 1 mg L* Nd3* +
17,0 g L LiBO; + 100 mg L Fe; e (linha amarela) 1 mg L** Nd® + 17,0 g L LiBO, +
1000 mg L Fe.

Ja para a linha de emissao Nd(Il) 410,946 nm (Figura 9) observa-se a
esquerda um pico de emisséo intenso e constante para as trés solucoes, o que
pode indicar emissdo de um dos componentes da matriz (litio ou boro), e a
direita uma emisséo crescente na medida que se aumenta a concentracao de
ferro na amostra, o que € indicativo de ser emissao deste elemento. Por estes
motivos, a linha selecionada para as determinacdes do neodimio foi Nd(Il)
430,347 nm. Esta linha tem intensidade relativa de emissdo na ordem de

4,12.10° para uma solucéo contendo 1,0 mg Lt Nd.
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4.1.4. Preseodimio

De alguns comprimentos de onda sugeridos pelo software, somente um
deles apresentou sinais de emissdo que podem ser considerados aceitaveis
para medidas analiticas, o Pr(ll) 422,293 nm. Desta forma, as varreduras nas
vizinhancas desse comprimento de onda foram feitas e os resultados estédo

apresentados na Figura Figura 10.
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Figura 10: Perfis dos sinais da linha de emissao de Pr(Il) 422,293 nm nos trés meios
avaliados: (linha branco) 1 mg L™ Pr3* + 17,0 g L LiBO; (linha roxa) 1 mg L™ Pr3* +
17,0 g L LiBO2 + 100 mg L Fe; e (linha amarela) 1 mg L** Pr3* + 17,0 g L LiBO; +
1000 mg L™ Fe.

Nota-se a esquerda dos sinais de emissao (Figura Figura 10), emissfes
crescentes na medida em que se aumenta a concentracdo de ferro, indicando
ser uma linha de emisséo deste elemento. Por outro lado, a direita dos sinais

de emissdo do praseodimio, foi observado sinais constantes, observados para
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todas as solugbes (Figura 10), o que poder ser atribuido também aos
componentes da matriz (litio ou boro), que estdo em concentracfes elevadas.
Deste modo, na Tabela 3 estdo resumidos os comprimentos de onda
selecionados para os quatro ETR estudados e que foram adotados para as

determinacdes nas amostras de minerais.

Tabela 3: Comprimentos de onda selecionados para os elementos de interesse

ETR Natureza do A A (nm)

Cério (Ce) I6nico 446,021
Lantanio (La) I6nico 333,749
Neodimio (Nd) I6nico 430,357
Praseodimio (Pr) I6nico 422,293

4.2. Otimizag&do dos parametros

Neste estudo, a solugdo contendo 1,0 mg Mg L* foi analisada em
diferentes condi¢cBes operacionais, conforme indicado na secéo 3.4.1.

Nas Figuras 11 a 14 estdo representados os resultados observados para
as diferentes condicbes estudadas. Nas figuras, apds as avaliacdes feitas, os
circulos vermelhos indicam a condicdo adotada para as determinacdes, ou
seja, aquela condicdo em que se obteve o maior valor da razao Mg(ll)/Mg(l), na
qual a robustez do plasma é a melhor, minimizando problemas associados a
matriz da amostra.

A poténcia escolhida (1300 W) foi aquela que gerou a maior razéo

Mg(I)/Mg(l). Poténcias maiores que 1300 W ndo foram escolhidas, pois
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apresentaram a mesma razao e poderiam provocar desgastes na tocha de

quartzo.

Poténcia versus Razao
Mgll(280nm)/Mgl(285nm)
E 11,00 Q
ﬁ 10,50 /
—10,00
w0 /
S 9,50
~ /
"E- 9,00 /
; 8,50 /
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,E 1000 1100 1200 1300 1400 1500
& Poténcia (W)

Figura 11: Resultado da otimizacdo da poténcia aplicada ao gerador de radio
frequéncia em funcdo da razdo dos sinais de emissao provenientes das emissodes das
linhas de magnésio iénico e atbmico (Mgll/Mgl).

Fluxo de gas de nebulizagao versus

Razao
Mg 11(280nm)/Mg 1(285nm)
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Figura 12: Resultado da otimizac&o do fluxo de gas de nebulizacdo em fungéo da
razao dos sinais de emissao provenientes das emissdes das linhas de magnésio
ibnico e atdbmico (Mgll/Mgl).
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A melhor vazdo do gas de nebulizacdo foi 0,2 L min?, pois esta

diretamente relacionada com o tempo de residéncia da amostra no plasma,

maiores vazfes mostraram decréscimo devido ao comprometimento nos

processos de atomizacao/ionizacao/emissao.

Razdo Mgll (280nm)/Mgl (285nm)

10,00
9,80
9,60
9,40
9,20

9,00

Fluxo de gas auxiliar versus Razao
Mgll(280nm)/Mgl(285nm)
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N—
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Fluxo de gas auxiliar (L/min)

0,7

0,8

Figura 13: Resultado da otimizacdo do gas auxiliar em funcdo da razéo dos sinais de

emissdo provenientes das emissfes das linhas de magnésio ibnico e atbmico

(Mglli/Mgl).
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Ciclos da bomba peristaltica versus
= Razdo Mgll(280nm)/Mgl(285nm)
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Figura 14: Resultado da otimizacdo do fluxo de solucdo durante a introducdo de
amostra em fungéo da raz&o dos sinais de emissao provenientes das emissdes das
linhas de magnésio iénico e atémico (Mgll/Mgl).

O gas auxiliar é responsavel pela eficiente transferéncia de calor até a
regido da amostra no plasma, de forma que ha uma regido em que o fluxo do
argonio auxiliar ajuda nesses processos, conforme mostrado na Figura 13.

A rotacdo da bomba peristéltica influencia diretamente na nebulizacéo
da amostra. Desta forma, pequenas vazdes, regulada pela baixa rotacdo da
bomba peristaltica, faz com que pouca amostra chegue ao plasma, por outro
lado, altas vazdes, regulada pela elevada rotacdo da bomba peristaltica pode
prejudicar a nebulizacdo, com formacdo de grandes goticulas, prejudicando o
transporte. Por isso, h4 uma condicdo de compromisso que deve ser
respeitada, conforme mostrado na Figura 14.

Apbs as otimizagles, determinaram-se as condi¢cfes 6timas de operacao
e estas condi¢des foram adotadas nas etapas subsequentes dos experimentos,

conforme abaixo:
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e Poténcia do gerador de radio frequéncia: 1300W (Mgll/Mgl =
10,7);
e Fluxo de gas auxiliar: 0,4 L min't (Mgll/Mgl = 9,9);

e Fluxo do gas de nebulizacédo: 0,2 L min-t (Mgll/Mgl = 10,0);

Fluxo de introduc&o da amostra: 0,8 mL mint (Mgll/Mgl = 9,7).

Além desses parametros instrumentais foram avaliadas outras figuras de
mérito do ICP OES, conforme recomendado por Mermet e Poussel, 1995.
Nesse caso, forma avaliados os parametros como resolucéo, repetibilidade do
sistema de introducdo de amostra e estabilidade do plasma (curto e longos
periodos). Como parametro de avaliagdo, foram medidas as intensidades de
emissdo em diferentes linhas analiticas.

Para a avaliacdo da resolucéao do ICP OES, avalia-se a largura de meia
altura do pico de Ba(ll) 230,42 nm (solugéo contendo 1,0 mg Ba L?). A Figura

Figura 15 mostra o perfil de sinal de emissao de Ba.
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Points Type | Sample Name | Method Name[aemem|vw_ength| Date. Power | Pump Sp.. | P.Gas Fl.. | C. gas FI... | Susiliary [+ Nebul... [+ Nebul_..| Untt | Comment
Circle 1 ppm Estabildade  Ba 230.4240 170972016 ... 1300 15 L1 1 AUX 0825 271 bar

Figura 15: Avaliacéo de resolugéo do ICP OES a partir da emisséo em Ba(ll) 230,42

nm

Observa-se que a largura da meia altura deste sinal de emissdo tem
aproximadamente 5 pm.

A repetibilidade do sistema de introducao de amostra é determinada pelo
coeficiente de variagdo (CV) do sinal de emissao em 12 medidas sucessivas,
na linha de emissao atdémica do Mg (I) 285,21 nm com uma solugcéo contendo
1,0 mg Mg L.

A Tabela 4 mostra os sinais de intensidade do Mg(l) obtida para cada
medida, a média encontrada, o desvio padrdo e o coeficiente de variagao.
Segundo Mermet e Proust 1995, coeficientes de variacdo da ordem de 2% sé&o
indicadores de que o sistema de introducdo de amostra estd operando em

condi¢cbes Otimas de operacao.
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Tabela 4: Estudo da repetibilidade do sistema de introducédo de amostra

Medida Mg(l) Intensidade
285,21 nm Relativa

3456039
3454045
3462710
3387121
3451712
3438378
3422532
3473337
3368562
3358077
3348645
12 3428107
Média 3420772
Desvio Padrao 43888

CV (%) 1,28

©OCoOoO~NOOULPh~,WN P

e
N

A estabilidade em curto e longo periodo pode ser verificada por meio do
monitoramento de trés linhas de emisséao diferentes elementos: Ar(l) 404,44nm;
Ba(ll) 455,40 nm e Zn(ll) 206,19 nm e o parametro de avaliacdo € o coeficiente
de variacdo entre as medidas realizadas nos tempos determinados. Em cada
tempo, é feito uma leitura em triplicata da solugdo contendo 1,0 mgBa L' e 1,0
mg Zn L. A Figura 16 mostra o comportamento do sinal desses comprimentos
de onda e é destacado qual é o tempo definido para estabilidade em curto e
longo periodo.

Avaliando-se os resultados dos coeficientes de variacdo obtidos e
comparando-os com valores 6timos considerados na literatura (Mermet e
Poussel, 1995), adotou-se o tempo de 30 minutos como sendo o tempo
necessario para considerar as condigcbes do plasma 6étimas para iniciar as

medidas e 300 minutos como o tempo em que as condi¢des de estabilidade do
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plasma se mantém, acima do qual seria necessario um recalibracdo do

equipamento para garantir bons resultados.

Estabilidade de Curto e Longo Tempo

1,1000

— Ar | [404,4432)

U \/ —— Zn 11 (205,151)

o V\/\/—\_,/—\ i
o] l@'ﬁ 60 75 90 105120135150165180195210225 240 355270 285 15330345360

0,9500
Tempo [min)

Intensidade Relativa

g

=3

"--.______-
E (

0,5400

J

Figura 16: Resultado das intensidades relativas dos sinais de emisséo para Ar(l),
Ba(ll) e Zn(ll) em funcdo do tempo com o intuito de avaliar estabilidade em curto e
longo prazo.

De forma geral, este estudo permite considerar que as analises devem
ser iniciadas 30 minutos apds o plasma ser gerado e 0 equipamento
respondera da mesma forma durante o periodo de até 300 minutos apds. Apos
este tempo, possivelmente havera variagdes maiores de sinais de emissdo. Na
pratica, 300 minutos é um bom tempo imaginando que o ICP OES mantera sua
condicao de estabilidade pelo periodo de 5 horas.

A Tabela 5 apresenta os resultados das figuras de mérito avaliadas e os

resultados obtidos.
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Tabela 5: Parametros de mérito do ICP OES utilizado nesses experimentos

Figura de Mérito

Linha

Espectral

Parametro avaliado Resultado

Resolucao

Ba () 230,42

nm

Perfil do pico
(largura na meia 5pm

altura em pm)

Repetibilidade do

Mg () 285,21

RSD do sinal de

sistema de introducgéo 1,28%
nm emissao (n = 12)
de amostras
Ar (1) 404,44 nm
Estabilidade em longo Ba (Il) 455,40
RSD dos sinais de
periodo nm 2,31%
emissao (n=17)
(300 min /5 h) Zn (ll) 206,19
nm
Ar (1) 404,44 nm
Ba (ll) 455,40
Estabilidade em curto Tempo decorrido
nm 30 min

periodo

Zn (Il) 206,19

nm

para RSD < 2%

Todos os parametros avaliados estdo proximos com 0 que se considera

otimo na literatura (resolucéo — largura do pico de Ba (ll) 230,43 menor ou igual

a 5 pm; repetibilidade — RSD do sinal de emissédo da linha Mg (I) 285,21 nm

menor ou igual a 2,0 %; estabilidade em longo periodo — RSD menor ou igual a



57

1%; estabilidade em curto periodo — 30 minutos para RSD menor ou igual a

2%) (Mermet e Poussel, 1995).

4.3. Anadlise Mineralégica do CRM GRE-03

Foi feito uma analise por Difratometria de Raios X (DRX) do material de
referéncia GRE-03 com o objetivo de determinar sua composi¢cao mineraldgica.
A Figura Figura 17 mostra o difratograma obtido através da analise
mineralégica do CRM GRE-03 e evidencia-se a presenca consideravel de

minerais portadores de ferro (cerca de 30% da composicdo mineral).

=]
& Amostra: GRE-03

Ca5 ( P O4 )3 F Fluorapatite, syn 55,1%

5i 02 Quartza 11,3%

Fe © ( O H) Goethite, syn 87%

- Fe2 O3 Hematite 9,3%

Fe +2 Fe2 +3 O4 Magnetite, syn 6,4%
(Ba,Ca)AI3(PO4)(PO30CH) (O H )6 Gorceixite 4,8%
Ca C O3 Calcite, syn 4,5%

Counts

g

8- J _k J.lll
"

- S

10 20 30 40 50 60

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta (VDO)) WL=1,54060

Figura 17: Difratograma da andlise mineraldgica do CRM GRE-03

A composicdo mineraldgica determinada mostra que trata-se de uma
formacdo composta por minerais tipicamente associados a monazita. Esta é a
composicao tipica de complexos alcalino carbonatiticos que sdo os depdsitos

com maior potencial de exploracdo em territorio brasileiro.
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4.4. Preparo da amostra

4.4.1. Solubilizagdo em é&cido sulfdrico

A lixiviagdo acida de monazitas utilizando acido sulfurico converte os
fostatos de ETR em sultatos que s&o sollveis em agua, conforme equacdo

quimica abaixo (Kim, et al. 2012):

2 ETR(PO4)(s) + 3H2S04(aq) — 2 HsPOs(aq) + ETR2(SOa)3(aq)

Durante o processo de digestdo em acido sulfarico, onde variou-se as
condicbes de utilizacdo de banho de ultrassom ao invés da chapa de
aguecimento, variacdo de massa de amostra utilizada, a concentracao de acido
sulfurico utilizado e tempo de sonicacao, o residuo sélido insolavel neste acido
foi separado, lavado com agua deionizada, seco em estufa a 105°C por 1 hora
e analisado em FRX através de uma varredura semi-quantitativa para avaliar a
possivel presenca de ETR que nao se solubilizou. Se fosse constatado que néo
havia mais ETR detectada pela FRX, este método de preparo de amostras
seria levado adiante para este projeto.

Os resultados obtidos pela FRX indicaram sempre a presenca de ETR
em quantidades apreciaveis em todas as condi¢cdes de otimizacdo testadas,

como mostra o espectrograma da Figura Figura 18.
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Figura 18: Espectrograma gerado por FRX da amostra insollvel apds lixiviagdo com

H2S04

A Figura 18 refere-se ao residuo sdlido do tratamento da menor massa
possivel (0,1 grama) em banho de ultrassom por 20 minutos e &cido sulfarico
6M. Como em todas as condi¢cOes avaliadas verificou-se a presencga de ETR
remanescente no solido, este método de preparo nao foi mais utilizado e
procurou-se alternativas para a solubilizagdo adequada das ETR desta
amostra. E importante considerar que no laboratério em que o projeto foi
desenvolvido, Laboratorio de Caracterizacdo Tecnologica (LTC), da Escola
Politécnica-USP, ndo havia fornos de micro-ondas, por isso, buscou-se

alternativas que nao considerassem esse instrumento no preparo de amostras.

2Theta(?)

|-




60

4.4.2. Solubilizagdo em fusé&o alcalina com LiBO2

A fusdo com metaborato de litio € uma alternativa a digestdo acida
direta. Este material se funde a 849°C e torna-se um liquido corrosivo capaz de
romper as ligacbes quimicas de muitos minerais, gerando boratos de ETR.
Quando o bolo fundido se resfria, este gera uma pérola vitrea homogénea
soltvel em acidos diluidos (Matias T B, 2007)

Como descrito, no preparo de amostra por esse procedimento, 0,5
grama de amostra foi pesada juntamente com 3,0 grama de metaborato de litio
e fundido em forno mufla a 950°C por 20 minutos. O produto deste processo foi
uma pérola homogénea e a etapa seguinte envolveu a tentativa de dissolucéo
do material em HNO3s 5% (v v1), para posterior determinacéo por ICP OES.

No entanto, nesta condicdo, apos o resfriamento do material fundido,
mesmo adicionando-se solugdo de HNOs 10% (v v-1) e aquecimento em
chapa, o tempo decorrido para que o material fosse completamente
solubilizado chegou a 12 horas, inviabilizando o0 método. Na tentativa de reduzir
o tempo para solubilizacdo total do bolo fundente, foi feita a substituicdo do
aguecimento por chapa pelo banho de ultrassom. Nessa condi¢do, o tempo
para completa solubilizacdo do material ainda era foi grande (~6 horas),
tornando o método ainda inviavel.

Desta forma, buscou-se uma alternativa para acelerar o processo de
dissolucéo que foi a moagem em moinho de discos oscilantes por 5 segundos
para diminuir a granulometria do material e, assim, aumentar a superficie de
contato do vidro fundido com o HNOs. O que se observou foi que quando da
adicdo do HNOsz 5% (v v?') na amostra fundida e moida, quase que

instantaneamente ocorreu a solubilizagdo. Desta forma, adotou-se esta como a
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rota de preparo de amostras sendo que o critério inicial de aceitacao deste
meétodo de preparo era o fato de a solucao ter ficado limpida apés a adicdo do
acido nitrico.

Durante o processo de validacdo do método, no teste de exatiddo, pode-
se inferir se o0 método de preparo de fato funcionou adequadamente. Desta
forma, as etapas do procedimento de preparo de amostra proposto estdo

representadas na Figura Figura 19.

Avolumar
em baldo
volumeétrico
e reglizar as
medidas

Moer
pérola de
vidro em

moinho de
discos

Fundir em
maquina de

Pesar 1,0
grama do

material
moido

Figura 19: Etapas do procedimento de preparo de amostra por fusdo com LiBO; e

moagem

4.4.3. Verificacéo de perda por calcinagdo do LiBO2 a 950°C

Como se fez necessario realizar a pesagem de uma aliquota do material
previamente fundido e moido, foi necessério verificar se o LiBO2 tem algum
grau de decomposicao térmica com alteracdo de massa durante o processo de
fusdo pois, caso houvesse alguma perda, o fator de diluicdo entre amostra e
fundente se alteraria de modo que se pesaria uma massa de amostra maior e
geraria um erro sistematico, quando da realizacdo das medidas. Na Tabela 6

estdo apresentados os resultados obtidos com esse estudo.
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Tabela 6: Resultado do estudo para avaliar perda de massa do LiBO; durante a

calcinacao

Data Replicata Mass(agi)nicial Masig)final rrl?;;g: ?02) M((i/(:)ia
1 3,0012 3,0010 0,007

Dia 1 2 2,9996 2,9998 -0,007 0,027
3 2,9999 2,9975 0,080
1 3,0001 2,9994 0,023

Dia 2 2 3,0013 3,0007 0,020 0,019
3 3,0016 3,0012 0,013

Como a variagdo de massa observada foi minima (<0,05%), esta

diferenca foi desconsiderada.

4.5. Estudo das calibracbes

4.5.1. Calibracéo externa

Conforme descrito no item 3.4.4.1, os resultados obtidos por meio das
calibracGes utilizando os trés conjuntos de solucbes de calibracdo e os
comprimentos de onda selecionados sdo mostrados na Figura Figura 20, onde
sdo comparados os coeficientes angulares (sensibilidade) das curvas analiticas
geradas pelos trés conjuntos de solugcdes e da calibracdo com adicdo de

padrdo (Figura 21).
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Figura 20: Comparagcdo das curvas analiticas para Ce, La, Nd e Pr, obtidas por
calibragbes externas, preparados em diferentes meios: (¢) HNO3 5% (v v') + 1500 mg
Lt Fe®; (m) HNOs 5% (v v1); e (A) HNOs 5% (v v!) + 1500 mg L* Fe®* + 10 g L*
LiBO..

O que se observa é que sistematicamente ha menor coeficiente angular
(sensibilidade) quanto maior o teor de sélidos dissolvidos nas solucbes (Fe e
LiBO2), o que sugere ser uma interferéncia de transporte. Nesta condicdo, a
medida que o teor de solidos dissolvidos aumenta, a nebulizacdo fica
prejudicada e, desta forma, o sistema de introducdo de amostra acaba sendo
menos eficiente pois a quantidade de aerosol gerado no sistema
nebulizador/camara ciclonica é prejudicada.

Os resultados das equacbes obtidas por meio das calibracbes foram
comparados com os parametros das curvas geradas por adicdo de padréao, na

qual usou-se solu¢des com concentracdes fixas do CRM GRE-03 digerido e
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incrementos conhecidos de Ce, La, Nd e Pr. A Figura 21 mostra a curva de

calibracéo por adicdo de padrao de cada analito de interesse.

Cell - 446,031 nm Lall-333,749 nm
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Figura 21: Curvas de calibragdo para Ce, La, Nd e Pr obtidas pelo método de adicdo
de padrdo

Os parametros comparativos entre as curvas de calibracdo utilizando
HNO3z 5% (v v''), HNO3 5% (v v1) + 1500 mg Fe L* e HNOs 5% (v v1) + 1500
mg Fe L' + 10,0 g LiBO2 L e as curvas com a adicdo de padrdo estdo
apresentados na Tabela 7.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 7, verifica-se que as
curvas com 10 g LiBO2 L* e 1500 mg Fe L apresentam sensibilidade (slope)

muito proximo aos obtidos com as calibracbes com adicdo de padréo, o que



65

também indica a interferéncia de transporte por conta da quantidade de sélidos

dissolvidos.

Tabela 7: Parametros das curvas analiticas de calibragéo obtidas nas diferentes

condicdes
Condigdes de Slope R2 Condigdes de Slope R2
calibracédo paraCe | (L mg?) calibragédo paraLa | (L mg?)
HNO3z 5% v v! 607 0,9999 | HNO3; 5% v v 4741 0,9996
HNO: 5% v vt + HNO3 5% v v! + 0,999

580 0,9987 4551

1500 mg Fe/L 1500 mg Fe/L 6
HNO; 5% v v! + HNO3; 5% v v +
1500 mg Fe/L + 452 0,9993 | 1500 mg Fe/L + 3807 0,9995

10 g LiBO,/L

Condicgdes de

Slope

10 g LiBO,/L

Condigdes de

Slope

10 g LiBO,/L

10 g LiBO4/L

2 2

calibracdo paraNd | (L mg?) R calibracédo paraPr | (L mg?) R
HNO3; 5% v v? 884 0,9999 | HNO3 5% v v? 253 0,9999
HNO; 5% v v! + HNO3; 5% v v +

769 0,9999 230 0,9999
1500 mg Fe/L 1500 mg Fe/L
HNO; 5% v v! + HNO3; 5% v v +
1500 mg Fe/L + 719 0,9999 | 1500 mg Fe/L + 215 0,9992

4.6.

4.6.1. Seletividade

Validacdo do método

A seletividade do método esta relacionada a capacidade de detectar o

analito de interesse na presenca de outros componentes da matriz. Os perfis
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de sinais de emissao apresentados nas Figuras de 4 a 10 mostram que 0s
comprimentos de onda selecionados para o ICP OES foram os que
apresentassem menor possibilidade de interferéncias espectrais. Além disso,
0s ajustes buscando a melhor robustez do plasma fez com que as
determinacdes pudessem ser feitas em condicdes nao interferéncias de
transporte e quimicas. Para demonstrar a seletividade do método proposto,
comparou-se 0s resultados de amostras contendo monazitas, digeridas
seguindo o procedimento proposto (fusdo com LiBO2 + moagem e dissolucéo
dom HNO3 5% v v!) e analisadas por ICP OES com os resultados obtidos por

espectrometria de fluorescéncia de raios X, conforme mostrado na Figura

Figura 22.
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Figura 22: Correlagbes entre resultados de FRX e ICP OES em amostras com
diferentes teores de ETR
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Os coeficientes de correlacdo (0,917 para Nd a 0,997 para Ce) indicam
que os resultados obtidos pelos dois métodos sdo muito equivalentes para
diferentes teores de Ce, La, Nd e Pr, o que € uma evidéncia favoravel e
indicativo a 6tima seletividade pelo método proposto.

A Tabela 8 apresenta os resultados utilizados na comparacdo entre

técnicas realizadas

Tabela 8: Comparacéo de resultados obtidos entre FRX e ICP OES

Identificagdo das Amostras Al A2 A3 A4 A5 B1 B2 c1 D1 D2
CeO, ICP OES (ppm) 11408 16086 5645 19513 12444 5816 7167 23223 19113 32810
CeO, FRX (%) 1.16 1.66 0.61 2.02 1.35 0.61 0.78 2.28 1.98 3.45
La,05 ICP OES (ppm) 5960 8558 3187 10686 4938 2785 3372 9178 8530 14684
La,05 FRX (%) 0.58 0.70 0.36 1.08 0.54 0.29 0.37 0.97 0.88 1.54
Nd,O; ICP OES (ppm) 3786 5699 2660 6835 4858 2155 2641 4751 6348 10766
Nd,0; FRX (%) 0.44 0.66 0.25 0.56 0.46 0.24 0.29 0.62 0.78 1.14
Pr¢O,, ICP OES (ppm) 1152 1667 646 1927 1422 667 721 1577 1912 3349
PrgO4, FRX (%) <0.10 <0.10 0.11 0.25 0.18 <0.10 <0.10 0.23 0.27 0.35

Estes resultados e estas andlises executadas fizeram parte de um
desenvolvimento de uma tese de doutorado no Laboratério de Caracterizacao

Tecnologica (LCT-USP) cuja autora foi Juliana Livi Antoniassi, 2017.

4.6.2. Intervalo linear de trabalho

Dentro da faixa estudada, observou-se coeficientes de correlacdo linear
muito proximos de 1,0, o que indica que dentro da faixa proposta as
calibragbes geram uma resposta linear de concentragao de analito em funcao
da intensidade de emissao. A Tabela 9 apresenta a composi¢cao das solucdes
que foi utilizado para obtencdo das curvas analiticas de calibragdo no ICP

OES.
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Tabela 9: Detalhamento do preparo das solu¢cdes com matrizacéo para a obtencéo
das curvas analiticas de calibracdo no ICP OES

Volume de Volume da Sol. Volume da Sol. Conc. final
Pontos da

HNO3 10000 mg FeL* 100 mg ETR L? ETR
Curva*

(mL) (mL) (mL) (mg L™
Branco 2,5 7,5 0 0
Ponto 1 2,5 7,5 0,25 0,5
Ponto 2 2,5 7,5 1,25 2,5
Ponto 3 2,5 7,5 2,5 5,0
Ponto 4 2,5 7,5 50 10,0
Ponto 5 2,5 7,5 10,0 20,0

*\Volume final = 50 mL

4.6.3. Precisao

4.6.3.1. Repetibilidade

Foi preparado uma solu¢cdo com o CRM GRE-03 e esta mesma solucéo
foi analisada 5 vezes seguidamente, de modo a avaliar a repetibilidade do
método (desvio instrumental). Os resultados das intensidades de emisséo para

cada elemento de interesse estdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10: Repetibilidade (no mesmo dia) com base nos sinais de emissao obtidos
com solucao do material de referéncia certificado GRE-03

Medida Ce La Nd Pr
(mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™)
1 4290 2161 1794 483
2 4343 2205 1843 481
3 4329 2240 1871 533
4 4312 2222 1838 515
5 4348 2187 1806 494
Média 4324 2203 1830 501
Desvio 23,7 30,5 30,9 19,9

O baixo coeficiente de variagdo observado nas medidas indica que o
método apresenta boa repetibilidade para as condi¢cdes estipuladas. Para
concentracbes na ordem de 0,1%, o coeficiente de variacdo aceitavel esta na

faixa de 6%, o0 que indica que o método € reprodutivel.

4.6.3.2. Reprodutibilidade

Para o ensaio de reprodutibilidade, o preparo de amostras foi repetido 5
vezes em dias diferentes e foi realizada uma medida de cada solugcdo no

mesmo dia do preparo. Os resultados estao apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11: Reprodutibilidade (andlises em diferentes dias) com base nos sinais de
emissao obtidos com solucéo do material de referéncia certificado GRE-03

Dia Ce La Nd Pr
(mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™)
1 4416 2301 1880 481
2 4343 2200 1840 440
3 4132 2198 1801 436
4 4326 2256 1838 450
5 4300 2190 1821 468
Média 4303 2229 1836 455
Desvio 94,0 43,0 26,1 17,1

Assim como no teste de repetibilidade, todos os coeficientes de variacéo
obtidos sdo menores do que 6%, indicando que o procedimento tem boa

reprodutibilidade.

4.6.3.4. Exatidao

A exatiddo compara o valor obtido entre a média de diferentes réplicas
preparadas e o valor verdadeiro, fornecido pelo certificado do CRM GRE-03.
Os resultados do teste de exatiddo com o material de referéncia certificado

GRE-03 estao apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12: Exatiddo com base nos sinais de emisséo obtidos com solucdo do material

de referéncia certificado GRE-03

Prova Ce La Nd Pr

(%) (%) (%) (%)
1 0,440 0,234 0,189 0,046
2 0,437 0,218 0,196 0,044
3 0,416 0,230 0,200 0,048
4 0,424 0,229 0,185 0,052
5 0,444 0,220 0,188 0,054
Média (%) 0,432 0,226 0,192 0,049
Desvio Padréao (n-1) 0,011 0,006 0,006 0,004
Valor Real (%) 0,435 0,222 0,183 0,050
Intervalo de Confianca (%) 0,014 0,009 0,008 0,005
Erro relativo (%) -0,64 1,89 4,70 -2,40

Os resultados obtidos indicam que had uma diferenca minima entre os

teores reais e 0s teores experimentais e que o intervalo de confianca indica

tambéma boa reprodutibilidade do método desenvolvido.

Para a determinacao do intervalo de confianca, foi aplicado o teste T de

Student para 95% de confianca.

4.6.3.4. Limite de Deteccao e Quantificacéo

Efetuou-se o preparo de 10 brancos analiticos, contendo HNO3 5%(vv!)

+ 1500 mg L Fe3* + 10 g L LiBO2, nas melhores condicées de medidas

adotadas no ICP OES. Apds as medidas de cada analito foram estimados os

limites de detecc¢éo e quantificagdo conforme as equacbes 11 e 12, descritas

no item 3.4.5.5. A Tabela 13 mostra os resultados encontrados.
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Tabela 13: Limites de deteccéo e de quantificacao estimados para o método

Ce La Nd Pr
Prova
(mg L) (mg L?) (mg L?) (mg L?)

Branco 1 0,06 0,03 0,21 -0,21
Branco 2 0,05 0,05 0,20 0,02
Branco 3 0,03 0,04 0,14 -0,39
Branco 4 0,05 0,02 0,20 0,02
Branco 5 0,04 0,05 0,17 0,22
Branco 6 -0,01 0,04 0,14 -0,54
Branco 7 0,03 0,03 0,22 -0,69
Branco 8 0,04 0,04 0,12 -0,26
Branco 9 0,01 0,03 0,21 -0,21
Branco 10 0,02 0,03 0,27 0,07
Desvio

0,02 0,01 0,05 0,29
Padrao (n-1)
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5. CONCLUSOES

Conclui-se que a determinacéo de Ce, La, Nd e Pr em material geologico
pelo método proposto gerou resultados exatos e confiaveis (95% de
probabilidade). O método de preparo de amostras mais adequado foi o de
fusdo combinado com moagem do bolo fundente. Os resultados mostraram que
ha interferéncia de transporte durante a introducdo da amostra devida a alta
guantidade de solidos dissolvidos, gerados durante a fusdo com metaborato de
litio e devido a presenca de grande quantidade de ferro na amostra. Deste
modo, se faz necessario o uso de curvas de calibracdo com compatibilizacao
de matriz de modo a minimizar esta interferéncia.

A otimizacao da poténcia do gerador de radio frequéncia, do fluxo de gas
(argbnio) da amostra, gas auxiliar, gas de nebulizacdo e frequéncia da bomba
peristaltica durante o ajuste instrumental foi determinante importante para
garantir a condicdo otima do instrumento analitico durante a analise. O
diagnéstico das figuras de mérito instrumentais como resolucgéo, repetibilidade,
estabilidade de curto e longo prazo também foram importantes para garantir o
bom funcionamento do equipamento e minimizacéo de interferéncias espectrais
e guimicas.

O método apresenta bons resultados de seletividade pois além da
analise do material de referéncia certificado GRE-03, foram analisadas outras
amostras contendo ETR por FRX e pelo método proposto por ICP OES com
coeficientes de correlagcdo entre os resultados (R2) maiores do que 0,9. A
repetibilidade, reprodutibilidade e exatiddo avaliadas indicam que o método
funciona de maneira confiavel e que, desta forma, o método pode ser

considerado validado.
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