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RESUMO

A determinagdo de elementos terras raras (REES) é de extrema importancia em estudos geoldgicos e
ambientais, sendo estes elementos indicadores sensiveis de processos que ocorrem no meio ambiente,
processos de formagdo das rochas, demonstrando uma assinatura geoquimica distinta governada por suas
caracteristicas quimicas similares, principalmente, carga e raio iénico. Varias técnicas analiticas podem ser
aplicadas para determinagdo de REEs, no entanto, para andlise de rotina algumas delas apresentam custo
elevado ou procedimentos de preparo das amostras bastante morosos. A Espectrometria de Emissdo Optica
com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES) é uma técnica multielementar, versatil, com boa frequéncia
analitica, reprodutibilidade e limites de deteccdo favoraveis. Tradicionalmente, estes elementos s&o
determinados apds procedimentos de separagdo e pré-concentragdo, tornando a analise dispendiosa e
demorada. Este trabalho teve por objetivo avaliar a determinacdo de REEs em amostras geoldgicas por
ICP OES, sem os procedimentos de separagdo e concentragdo, considerando a avaliagdo das condigcdes
operacionais adequadas a este tipo de matriz e a investigacéo das interferéncias presentes. Pontuando-se que
se trata da determinagédo de elementos traco, em uma matriz bastante complexa, rica em Si, Al, Fe, Ti, Mn, Mg,
Ca, Na e K, onde varios destes constituintes podem causar efeitos interferentes criticos.

A otimizacdo das condigbes operacionais para determinacdo de REEs (La, Nd, Eu, Gd, Dy, Er e Yb),
aplicando planejamento Doehlert e avaliagdo univariada, teve como critério de avaliagdo a robustez (Mg Il / Mg I)
e a sensibilidade dos REEs com o valor de SBR (raz&o sinal analitico pelo sinal de fundo). As condigbes
operacionais pré-selecionadas foram comparadas a partir dos valores de Mg Il / Mg |, SBR, limite de detec¢éo
(LOD), concentragdo equivalente de background (BEC) e desvio padrdo relativo de medidas da solugdo de
branco (RSDye0), indicando que a aplicagdo de uma poténcia mais baixa, poderia favorecer o sinal analitico
com a radiacdo de fundo mais baixa e desvio padrdo relativo também inferior. A otimizagdo das condigbes
operacionais ainda néo foi suficiente para superar alguns efeitos interferentes, sendo identificadas tanto
interferéncia espectral como n&do-espectral. Entre os constituintes majoritarios das amostras geoldgicas, 0s
principais interferentes identificados foram Al, Fe, Ti, Mn e Ca. Houve uma diferenga no comportamento dos
REEs em presenca de HNO; e HCl e, em geral, o efeito do HNOs no sinal de emissdo dos REEs foi mais critico.
De fato, os efeitos dos acidos s&o mais severos em concentragdes acidas elevadas (> 10 %).

Com as informagdes obtidas propde-se a estratégia de calibragdo com corre¢do de interferéncia
interelementar (IEC, do inglés interelement correction). Uma curva analitica multielementar contendo analitos e
os principais interferentes (Al, Fe, Ti, Mn e Ca) foi preparada, no mesmo meio acido dos digeridos das amostras.
O desempenho analitico do procedimento proposto foi avaliado a partir da linearidade da curva analitica, limites
de deteccdo e quantificagdo, preciséo e exatiddo. Foram selecionadas duas linhas analiticas para cada REEs
estudado e foram analisados 8 materiais de referéncia certificados (CRMs), considerando diferentes materiais
geoldgicos entre rochas, solos e sedimentos. O procedimento apresentou bons resultados, linearidade
adequada, precisdo e exatiddo adequadas. Um conjunto de amostras de sedimento foi utilizado para demonstrar

a aplicagao geoquimica dos resultados de REEs obtidos pelo método proposto.



ABSTRACT

The determination of rare earth elements (REES) is extremely important to geological and environmental
studies, these elements are indicators of environmental processes and rocks formation, showing a distinct
geochemical signature governed by their similar chemical properties, especially charge and ionic radius. Several
analytical techniques can be applied for determination of REEs, however, some of them are expensive or require
laborious sample preparation procedures for routine analysis. Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry (ICP OES) is a multielement technique, flexible, with high sample throughput, good reproducibility
and relatively low detection limits. Traditionally, these elements are determined after separation and
preconcentration procedures, and the analysis becomes costly and time consuming. This work aimed to evaluate
the determination of REEs in geological samples by ICP OES, without the separation and preconcentration
procedures. For that, the evaluation of operating conditions suitable for this type of matrix and investigation of
interferences were considered. It is important to point out that it is about the determination of trace elements in a
very complex matrix, rich in Si, Al, Fe, Ti, Mn, Mg, Ca, Na and K, where several of these constituents can cause

critical interferences.

The operating conditions of ICP OES were optimized aiming for the best condition for REEs
determination (La, Nd, Eu, Gd, Dy, Er and Yb) based on robustness (Mg ll/Mgl) and sensitivity (signal to
background ratio — SBR value). Doehlert design and univariate experiments were applied for the optimization of
the instrumental parameters. Sets of operating conditions pre-selected were compared based on the values of
Mg Il /Mg, SBR, limit of detection (LOD), background equivalent concentration (BEC) and relative standard
deviation of the blank solution (RSDv, k). Analytical data indicated that the application of lower RF power applied
could improve the analytical signal with lower background radiation and also lower RSDe, s The optimization of
the operating conditions was not enough to overcome some of the interference effects, which refer to spectral
and non-spectral interferences. Among the major constituents of geological samples, the main interferents were
Al, Fe, Ti, Mn and Ca. There was a different behavior of the REEs in the presence of HNO; and HCI, and the
HNO; effect on the emission signal of the REEs was more critical. In fact, the interfering effects were more severe

in high acid concentration (> 10 %).

The information obtained led to the proposal of a calibration strategy with the application of the
interelement correction (IEC). A multielement analytical curve was prepared containing analytes and interfering
elements (Al, Fe, Ti, Mn and Ca) in the same acid conditions used for the samples digested. The analytical
performance of the proposed procedure was evaluated by the linearity of the calibration curve, limits of detection
and quantification, precision and accuracy. Two analytical lines were selected for each REEs studied and eight
certified reference materials were applied, considering different geological materials including rocks, soils and
sediments. The procedure showed good results, linearity, precision and accuracy acceptable. A set of sediment
samples was used to demonstrate the application of the developed procedure for the determination of REEs in

geological samples.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

REVISAO BIBLIOGRAFICA

11.  CONSIDERAGOES INICIAIS

Os avangos da quimica analitica instrumental permitiram uma melhoria substancial na obtengdo de
informagdes importantes em diferentes areas do conhecimento, dentre elas a geoquimica analitica e ambiental.
A geoquimica de elementos trago fornece informagdes a respeito de processos geoldgicos e ambientais, como

por exemplo, processos sedimentares e igneos, contaminagdes e transporte de contaminantes, entre outros.

A obtencdo de dados geoquimicos evoluiu ao longo dos Ultimos anos, tornando-se cada vez mais
abrangente, com dados de elementos maiores e uma variedade de elementos trago. Até a década de 50, todas
as anadlises de rotina estavam baseadas nos métodos classicos por via Umida, separagbes quimicas,
determinagbes volumétricas e gravimétricas. A aplicacdo de técnicas instrumentais iniciou sua expanséo na
década de 60 com a Espectrometria de Absor¢do Atdmica (AAS), a Fluorescéncia de Raios X (XRF) e a Analise
Instrumental por Ativagdo com Néutrons (INAA). As analises por Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP OES) nos anos 70 e a Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-MS) nos anos 80, tornaram-se posteriormente as principais técnicas empregadas nos laboratorios
de geoquimica e ambiental. (VENDEMIATO, 2001; DUTRA, 2002; TATRO e AMARASIRIWARDENA, 2008)

Tendo em vista a necessidade de execugdo de um grande nimero de andlises por dia a um custo
acessivel, rotina comum dos laboratérios de geoquimica, a introdugéo das técnicas instrumentais permitiu maior
rapidez e praticidade. Aos poucos as técnicas instrumentais foram suplantando os métodos classicos e ha uma
nova area de estudos a ser explorada na geoquimica analitica, buscando-se aperfeicoamento das técnicas e

qualidade dos dados obtidos para amostras geoldgicas.

A Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado é atualmente uma das
técnicas mais comuns nos laboratorios de geoquimica, principalmente por sua versatilidade, pois € uma técnica
multielementar e com aplicagdo em ampla faixa de concentragio. As analises em nivel de tragos ainda exigem
esfor¢o do analista em busca da otimizagéo das condi¢des operacionais para obtengao de bons resultados. Este
trabalho abordara o desempenho analitico do ICP OES para determinacdo de elementos terras raras em

amostras geoldgicas, avaliando suas condi¢des operacionais e o comportamento destes elementos.
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1.2. ELEMENTOS TERRAS RARAS
1.2.1. Definigdo, Terminologia e Ocorréncias

Os elementos terras raras (REEs, do inglés rare earth elements) ou simplesmente terras raras, de
acordo com a IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry (CONNELLY et al., 2005),
compreendem os elementos da série dos lantandides, (La a Lu — com numero atémico entre Z=57 a Z=T71).
Além dos elementos desta série, escandio (Sc, Z= 21) e itrio (Y, Z=39) frequentemente séo incluidos em
algumas classificagbes por apresentarem propriedades fisico-quimicas semelhantes aos demais. Entre si 0s
REEs apresentam uma subdivisdo que os classificam como elementos terras raras leves e pesados, sendo o Eu
a divisdo entre as duas classificagdes com comportamento intermediario entre os dois grupos (ABRAO, 1994;

HENDERSON, 1994a). A Tabela 1.1 apresenta algumas propriedades dos REEs.

Tabela 1.1 — Elementos Terras Raras, nimero atdmico e configuragao eletronica (CORNELL, 1993).

Divisio e Comentarios  Numero Elemento Massa — oiiolo  Valéncia Distribuigao
Atdmico Atomica Eletronica
57 Lantanio 138,9 La 3 [Xe] 5d' 6s?
58 Cério 140,1 Ce 34 [Xe] 4f! 5d' 6s2
Terras Raras
59 Praseodimio 149,9 Pr 3 [Xe] 4f3 6s2
Leves
60 Neodimio 1443 Nd 3 [Xe] 4f4 6s2
Z=57- 62
61 Promécio 146,9 Pm 3 [Xe] 4f5 6s2
62 Samario 150,4 Sm 3 [Xe] 4f6 6s2
Intermediario 63 Eurdpio 152,0 Eu 2,3 [Xe] 4f7 6s2
64 Gadolinio 157,3 Gd 3 [Xe] 4f7 5d' 6s2
65 Térbio 158,9 Tb 3 [Xe] 4f° 6s2
66 Disprésio 162,5 Dy 3 [Xe] 4f106s2
Terras Raras
67 Holmio 164,9 Ho 3 [Xe] 4f" 6s2
Pesados ,
68 Erbio 167,3 Er 3 [Xe] 4f12 6s2
Z=64-71
69 Tulio 168,9 Tm 3 [Xe] 4f'3 6s2
70 [térbio 173,0 Yb 3 [Xe] 4f'4 6s2
71 Lutécio 175,0 Lu 3 [Xe] 4f'4 5d" 6s2
Menor Similaridade 21 Escandio 44 .96 Sc 3 [Ar] 3d" 452
Similar ao HoImio 39 itrio 88,91 Y 3 [Kr] 4d? 552

No inicio da descoberta desses elementos, o termo “terras raras” foi adotado devido ao aspecto terroso
de seus 6xidos e por terem sido considerados raros. Terroso ou mesmo terra € um termo obsoleto, originario no
francés “terre” que foi bastante utilizado no inicio do século XIX, em fun¢do da aparéncia terrosa de alguns
dxidos basicos que eram insollveis em agua, e tornou-se uma designagéo genérica para a maioria dos 6xidos.

No que se refere a abundancia, por apresentarem propriedades similares, terem sido conhecidos apenas em
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minerais oriundos da Escandinavia e apresentarem dificil separagdo, foram considerados "raros”, dai resultando
a denominagao "ferras raras” (SPEDDING, 1978; GSCHNEIDNER JR. e LEROY, 1988). Os REEs mais abundantes
apresentam concentracdes crustais similares a alguns metais importantes para o setor industrial, como: cromo,
niquel, cobre, zinco, molibdénio, estanho ou chumbo (Figura 1.1). Mesmo os menos abundantes, como Tm e Lu,
sa0 200 vezes mais comuns do que o ouro, o que demonstra que estes elementos ndo sao tao raros como foram
designados. Sabe-se hoje que € um termo impréprio, apesar de amplamente difundido, e sua persisténcia ao
longo dos tempos reflete mais a falta de conhecimento sobre estes elementos ou mesmo o uso comum do termo
ao longo do tempo, do que a verdadeira raridade. (CORNELL, 1993; USGS, 2002; HOLDEN e COPLEN, 2004)

& 10° ARAAASSS At asis sasndansy nasnd asns saany sases sents nased A sy nanes R a e s sy
S & Abundancia Relativa dos -
- I 1
o = e o
g€ I Bl Elementos Quimicos
S 10" Al i
® I NE na Crosta Terrestre
= laH Ca |
[=] K
E. - ¥ = P TIMn P
o 10% -y Sc:l i
E i \/BN =
vV A
5 e c Co Th
[ * U
o 1 L
= 4
W — o
o 4
E L 2]
2 ]
® 10% .
(1] 4
© b= ; . o
E | [talico: metais preciosos i
‘-3 |- Negrito: metais importantes para a inddstria —
g -6 -n|||I||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||I|||| T S W A N ||||I||||I||||I||||I||||I||||-
o 10
< 10 20 30 40 50 60 70 a0 90

NlOmero Atémico, Z

Figura 1.1 — Abundancia relativa de elementos quimicos na crosta terrestre (USGS, 2002).

As propriedades quimicas e fisicas desses elementos séo semelhantes, e isto & uma consequéncia de
suas configuracdes eletronicas, onde ocorre preenchimento gradativo do sub-nivel 4f. O comportamento quimico
de um elemento depende de sua valéncia e quando ocorrem mudangas eletronicas apenas na camada interna,
de um elemento para outro, ndo ha diferenca nas propriedades quimicas. (HOLDEN e COPLEN, 2004) Assim,
todos os elementos terras raras assemelham-se bastante ao lantanio. Dai o termo lantandides ou lantanideos,
sugerido pela IUPAC, que se refere a todos os elementos com caracteristicas e propriedades semelhantes ao

lantanio.

Dentre as propriedades desses elementos destacam-se a forma ibnica mais estavel — o ion
trivalente (3+), e observa-se uma diminuigdo gradual do raio ibnico com o aumento do nimero atdémico,
denominada de contragao lantanidica. (VIEIRA e LINS, 1997; MARTINS e ISOLANI, 2005) Os metais s&o brilhantes e

branco-prateados, e escurecem facilmente quando expostos ao ar. Reagem prontamente com a maioria dos
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ametais em temperaturas elevadas. Eles sdo relativamente leves, a dureza aumenta com o nimero atémico e

apresentam altos pontos de fuséo e ebulicio. (ABRAO, 1994)

Sé&o encontrados naturalmente como constituintes das rochas e fazem parte da constituicdo quimica de
varios minerais, com exce¢do do promécio (Pr) que ndo ocorre naturalmente. Basicamente, ha trés formas
distintas de ocorréncia dos REEs na natureza: (i) como elementos trago em minerais comuns das rochas;
(ii) substituindo outros elementos, sem chegarem a ser constituintes essenciais; (i) como elementos
representativos ou essenciais em cerca de 200 minerais — considerando aqueles que chegam a apresentar
valores de no minimo, 5% de RE;Os, e podendo atingir 100 %, como na cerianita. (LOUREIRO et al., 1989;
HENDERSON, 1996; KANAZAWA e KAMITANI, 2006)

Os principais minerais de terras raras que apresentam interesse econdmico com varias aplicagdes
industriais sdo: monazita (fosfato), bastnaesita (fluorocarbonato) e xenotimio (fosfato). (VIEIRA e LINS, 1997;
SERRA, 2011) Segundo o Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM, 2011), os REEs s&o amplamente
utilizados na obtencédo de produtos de alta tecnologia, com aplicagdes no setor metalurgico, ceramicas, vidros,
iluminac&o, eletronica, quimica, fabricagdo de supermagnetos, dispositivos nucleares, industria automotiva, entre
outras. Estes elementos ndo séo raros, mas as jazidas desses elementos no planeta sdo em pequeno numero.
No Brasil, destacam-se as ocorréncias de REEs em areias monaziticas e depdsitos de REEs em carbonatitos,
como em Catalao (GO), Araxa (MG), Mato Preto (PR), e outros. As reservas brasileiras representam menos de
1% do total mundial. A China apresenta as maiores reservas mundiais € investiu nos processo de extracdo e
separacao, tornando-se o principal fornecedor de REEs. Recentemente, os REEs receberam destaque no setor
econdmico devido as restrigdes de mercado estabelecidas pela China com criagdo de cotas de exportacéo, o
que aumentou os precos internacionais dos terras raras. Sendo o maior exportador mundial, responsavel por
cerca de 90 % do consumo do mercado global de REEs, ha uma necessidade atual de se buscar novos locais de
exploracdo e retomar as produgdes de REEs que foram paralisadas com o crescente desenvolvimento da
produgdo chinesa. (DNPM, 2011; SERRA, 2011; FRANCA, 2012)

1.3.  GEOQUIMICA DE ELEMENTOS TERRAS RARAS

H& um interesse particular na geoquimica dos REEs associado aos estudos de Ciéncias da Terra, por
causa do comportamento peculiar desses elementos, sendo indicadores sensiveis de processos magmaticos de
formagao das rochas, apresentando uma assinatura geoquimica distinta governada, principalmente, pela carga e
raio ibnico. A contracéo sistematica do raio ibnico dos REEs em fungdo do numero atémico, com o efeito de
blindagem das camadas externas e preenchimento gradual da camada interna 4f, apresenta um papel
importante no comportamento geoquimico desses elementos. O principal estado de oxidagdo dos REEs é o ion
trivalente o que garante uma coeréncia de comportamento entre eles. Por outro lado, cério e eurdpio apresentam
estados de oxidagao distintos (IV e II, respectivamente), fato que permite a ocorréncia de certas anomalias que

podem refletir as reacdes redox sofridas pelo material geoldgico. As anomalias de Ce e Eu juntamente com o
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comportamento coerente dos demais elementos sdo amplamente utilizados como ferramentas de estudo dos
processos geoquimicos de génese e evolugdo da crosta terrestre. Também sao possiveis os estudos de
proveniéncia dos solos e sedimentos, ja que estes s&o originados a partir do intemperismo das rochas. Neste
caso, as anomalias de Ce e Eu podem refletir as reagbes redox durante processos de pedogénese e diagénese.
(CORNELL, 1993; BALARAM, 1996; LAVEUF e CORNU, 2009)

Todo este processo esta associado ao resfriamento e cristalizagdo de material fundido conhecido como
magma, que é simplesmente rocha fundida. Ha diferentes tipos de magmas sendo a silica (SiO2) o principal
constituinte da maioria, e a classificagdo dos mesmos pode ser feita a partir da variacdo significativa na
concentragdo de SiO. para distingui-los como: ultrabasico, basico, intermediario e &cido, com varia¢éo
percentual de SiO; crescente neste sentido. (WICANDER e MONROE, 2009) O resfriamento e cristalizagao de cada
um desses magmas levardo a formagéo de diferentes tipos de rochas. No inicio do século XX, N. L. Bowen
estabeleceu um modelo evolutivo do magma, baseado no fato de que a cristalizagdo dos minerais ndo ocorre
simultaneamente, mas obedece a uma sequéncia previsivel, chamada série de reacdes de Bowen, mostrado na
Figura 1.2 (TEIXEIRA et al, 2003). Os elementos quimicos apresentam fracionamentos distintos entre as

diferentes fases minerais neste processo, em fungdo de suas caracteristicas fisico-quimicas.

SERIES DE REACAO DE BOWEN

Tipo de : : S
Mogme Minerais que cristalizam
X Cristalizacdo
(Cromita) de alta T°
Basdltico Olivina | : | (>1.000°C)
" . Pladiodcldsio calci
f;%zsgr‘;ge Ortopiroxénio (Fe-Mg) g
] Ca>N
Clinopiroxénio (Ca-Fe-Mg) (.‘ gl
Andesitico Anfibolio (Na>Ca)
{582;226?‘;;;6 Biotita Plagi.\c.)cld;éio sédico
Feldspato pof?ssico (Ortoclasio) Cristalizacio
Granitico Muscovita (mica branca) 'E;‘Itz ;’f
(SiO2 > 66%) Giar=s (<600°C)
Basaltico Andesitico Granitico

. S0, ' Sio, ‘ SOy

A0z [l FeO +FeyO; [ MoO+CaO [ Na,0+K,0 Todas as demais

Figura 1.2 - Série de reacio de Bowen e composic&o generalizada de alguns tipos de magmas (TEIXEIRA et al., 2003).
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Quando ocorre variagdo da temperatura, ao atingir um determinado limite com uma temperatura ideal,
um dado mineral comega a se cristalizar. Uma vez formado um mineral, ele pode reagir com o magma
remanescente, para formar o proximo mineral da sequéncia. Durante a cristalizagéo, os elementos incompativeis
— elementos de maior raio ibnico ou maior carga — tendem a permanecer no material fundido residual ou magma
residual rico em Si, Na e K, por exemplo, e empobrecido em Fe, Mg e Ca. Todo este processo é bem mais
complexo do que foi descrito, mas basicamente, todas as rochas da crosta, tanto continental como oceénica,
passaram por ele pelo menos uma vez. E é o fracionamento dos elementos durante a cristalizagdo — associagéo
de elementos em fungao de carga e raio ibnico — uma das ferramentas utilizadas para definir o que se chama de
assinatura geoquimica de uma amostra geoldgica, e que permitird um estudo de petrogénese (origem das
rochas) e classificacdo do material geoldgico. (TEIXEIRA et al., 2003; WICANDER e MONROE, 2009)

Como se pode observar, a carga e o raio ibnico tém um papel importante, e os elementos podem ser
agrupados segundo estas caracteristicas em diferentes grupos, como mostra a Figura 1.3. Os elementos s&o
divididos entdo em dois grupos — compativeis e incompativeis. Elementos compativeis tendem a participar das
primeiras etapas nos processos de cristalizagéo e formagéo das espécies minerais, em fungao da menor carga e
menor raio idnico. J& os elementos incompativeis tendem a se enriquecer no magma residual durante este

processo de fracionamento dos elementos.

As caracteristicas quimicas peculiares dos REEs, como ja foi citado — mesmo estado de oxidagao
trivalente para a maioria deles (com excegdo do Ce e Eu), associado ao fendbmeno da contragdo do raio ibnico
(contrag@o lantanidica) — induzem a uma assinatura geoquimica especifica dos terras raras, comumente
conhecido entre os getdlogos como “padréo de terras raras”. Durante todo o processo de cristalizagao descrito,
estes elementos apresentam um fracionamento especifico para cada tipo de amostra. Os elementos terras raras
leves e pesados apresentam diferenciagdo do raio idnico, o que levara em fungdo das condicdes geoldgicas
(composi¢do magmatica, temperatura, forma de resfriamento, condigdes redox, etc.), a um padrdo de terras
raras especifico, onde diferengas sutis em sua distribuicdo permitem consideracdes petrogenéticas importantes.
(ROLLINSON, 1993; TRUEMAN, 2005)

A avaliagdo geoquimica classica a partir de um perfil de distribuicdo da concentracdo de REEs foi
proposta por Coryell e colaboradores (FORMOSO et al., 1989; ROLLINSON, 1993), que propuseram o uso de
diagramas de fracionamento. O grafico apresenta na abscissa os REEs em ordem crescente de nimero atémico
e na ordenada logaritmica a razéo da concentragéo de cada elemento pela concentragdo de uma amostra de
referéncia (Figura 1.4), normalmente utilizando-se o condrito que é um meteorito rochoso primitivo ndo-
fracionado que mantém a composi¢ao original do magma. Varios valores de referéncia podem ser utilizados para
normalizacdo e devem se aproximar ao maximo das amostras estudadas. Um dos motivos dessas
normalizagbes € a variagdo natural na abundancia entre REEs de numero atémico impar e par, sendo que 0s
elementos de numero atémico par séo sistematicamente mais abundantes, como pode ser observado na

Figura 1.1.
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Além do perfil de distribui¢do da concentragdo, algumas razdes entre REEs leves e pesados também
sd0 comumente aplicadas nos estudos geoquimicos. Estas razdes séo apresentadas graficamente entre pares
especificos, como por exemplo: (La/Yb)y x (Cen ou Yby), (La/Sm)y x Smy, (La/Sm)y x Eu/Euy, (Ce/Eu)y x
(Eu/Sm)y, entre outras, onde o indice N, por convengdo refere-se a concentragdo normalizada ja citada. A

interpretacéo dos dados é utilizada na identificagéo ou diferenciagdo de amostras geolégicas. (ROLLINSON, 1993)

Estudos recentes tém demonstrado a aplicagdo dos REEs e seus Oxidos como marcadores na
avaliagdo dos processos de erosdo. Os REEs apresentam uma boa aplicabilidade como marcadores, pois
apresentam uma boa capacidade de ligagao, baixa mobilidade e baixa concentra¢do de background na matriz,
ou seja, concentracdo basal. Além disso, é possivel utilizar marcadores multiplos, pois os REEs apresentam
propriedades similares e uma assinatura geoquimica distinta. Outra vantagem é que diferentes técnicas
analiticas apresentam uma sensibilidade adequada para determinagao desses elementos. (ZHANG et al., 2001b;
Liu et al., 2004; KiIMOTO et al., 2006)

Em funcéo da distribuicio dos REEs nas amostras geoldgicas e de suas caracteristicas, a quantificacdo
desses elementos em rochas, solos e sedimentos é de grande importancia e interesse nos estudos
petrogenéticos, metalogenéticos, pedogenéticos, na prospecgédo mineral € no entendimento da evolugao crustal,
além de aplicagdes em estudos ambientais. (OLIVEIRA e BOAVENTURA, 1998) Grande parte dos estudos
ambientais deve-se a aplicacdo desses elementos na industria e na agricultura. No caso da agricultura, devido a
crescente produtividade agricola, fertilizantes contendo REEs s&@o amplamente utilizados atualmente,
principalmente na China. Esse fato pode se apresentar como um problema ambiental critico, e vérios estudos
tém considerado a distribuicdo e acumulagdo desses elementos no ambiente (LU et al., 2003; AYDIN et al., 2010),
principalmente nas amostras de solos (XINDE et al., 2000) e também nas plantas (ICHIHASHI et al., 1992; LIANG et
al., 2008).

14. DETERMINA(;AO DE ELEMENTOS TERRAS RARAS
1.4.1. Técnicas Analiticas

Os métodos instrumentais tradicionalmente utilizados para determinagdo de REEs séo Andlise
Instrumental por Ativacdo Neutronica (INAA), Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (XRF),
Espectrometria de Absorcdo Atdmica (AAS), Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente

Acoplado (ICP OES) e Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS).

A INAA (BUCHTELA e KOLMER, 1978; KIN et al., 1999) e a ICP-MS (BALARAM et al., 1996; BAYON et al.,
2009) séo duas técnicas sofisticadas e sensiveis que apresentam boa precisdo e exatiddo, no entanto, essas
técnicas apresentam custo elevado, limitando o uso em analises de rotina, comumente necessarias para analise
de materiais geoldgicos. A AAS (SZAPLONCZAY, 1972; SEN GUPTA, 1976) e a XRF (ROELANDTS, 1981; DE VITO et
al., 2000) apresentam sensibilidade muitas vezes insuficiente para a determinagdo de todos os REEs em

materiais geoldgicos e no caso da AAS ainda se trata de uma técnica monoelementar. A técnica ICP OES é

8
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utilizada por apresentar baixos limites de detecgdo, custo acessivel e por ser uma técnica multielementar.
Entretanto, para matrizes complexas essa técnica pode apresentar sérias interferéncias espectrais, e em alguns
casos requer etapas adicionais de pré-tratamento das amostras (EDGE e AHRENS, 1962; OLIVEIRA e
BOAVENTURA, 1998; NAVARRO et al., 2002).

A principal dificuldade na determinagdo dos REEs em amostras geologicas deve-se a baixa
concentracdo desses elementos comparada as concentragdes elevadas dos elementos majoritarios — elementos
da matriz ou concomitantes. (ZACHMANN, 1988; SHARIATI et al., 2009) Para isso, 0s procedimentos analiticos
tradicionalmente utilizados nos laboratérios de geoquimica adotam etapas de separagdo e pré-concentragao
(CROCK € LICHTE, 1982; ROELANDTS e MICHEL, 1986; OLIVEIRA e BOAVENTURA, 1998; RAO e KALA, 2004), o que

torna o procedimento moroso, exigindo bastante dedicacéo e conhecimento do analista, além de custo elevado.

Observa-se hoje uma evolugdo crescente no uso do ICP-MS, devido as vantagens da técnica para
determinagdo de tracos. No entanto, principalmente no hemisfério sul, ICP OES ainda é a técnica mais
comumente encontrada e acessivel nos laboratérios de geoquimica atualmente e se adapta bem aos trabalhos
de rotina desses laboratérios. De modo geral, os REEs apresentam boa sensibilidade em ICP OES e trabalhos
na literatura demonstram a aplicacéo desta técnica, como mostra a Tabela 1.3 com a descricdo de alguns
desses trabalhos, citando também trabalhos cléssicos como Walsh e colaboradores (1981) e Crock e
Litche (1982) da década de 80. Para alguns tipos de amostras, a determinacdo de REEs por ICP OES pode ser
realizada com a solubilizagdo da amostra e analise instrumental direta sem etapas de separagéo, opgao pouco
explorada como é possivel observar. A grande justificativa da separagéo e pré-concentragdo é a otimizagdo dos
limites de detecgao e eliminagéo das interferéncias, no entanto observa-se que alguns trabalhos também adotam
a corregao de interferéncia mesmo apos etapas de separagao. Isto ocorre por causa de constituintes da matriz
que permanecem em solugéo, principalmente Fe, Zr e Ba (CROCK e LICHTE, 1982). Nestes trabalhos, os estudos
de otimizagdo das condigbes instrumentais sdo pouco descritos, ha uma preocupagdo maior com 0s
procedimentos de preparo das amostras, e muitas vezes os artigos estao voltados para discussdo dos dados
quantitativos apds modificagdes dos procedimentos de preparo. As discussdes das otimizagdes ou pelo menos
identificacdo do procedimento de otimizagéo realizado, mesmo sem apresentacao sistematica dos dados séo
encontradas em (NAKAMURA et al., 1990; RUCANDIO, 1992; BENTLIN e POZEBON, 2010).



Introdugéo

Tabela 1.2 — Aplicagdes de ICP OES para determinagao de REEs.

Amostras

Preparo

Condigoes operacionais

Calibracao

Observagoes

Referéncia

Rochas

Digest&o &cida
Fusao do material residual
Separagao e pré-concentragéo

ICP OES - Radial
1 KW (50 MHz); 1,2 L min-!

Calibragéo convencional

Analise de CRMs

(WALSH et al., 1981)

Rochas, solose  Digestéo acida ou fuséo ICP OES - Radial Padréo Interno (Cd) Anélise de CRMs (CROCK € LICHTE,
carvdo Separagao e pré-concentragao 1,15kW; 0,45 L min-! Correcao de interferéncia 1982)
Sedimentos Digest&o acida ICP OES - Radial Calibragdo convencional ~ Analise de CRMs de origem  (JARVIS e JARVIS,
Fusdo do material residual 1 kW (50 MHz); 1,2 L min-! sedimentar 1985)
Separacao e pré-concentragao
Rochas Digest&o &cida ICP OES Calibracdo com CRMs Andlise de CRMs (RATHI et al., 1991)
Poténcia ndo informada Elementos de maior
(40 MHz); 0,55 L min-! abundéncia - bons
resultados; Os demais -
resultados menos exatos,
mas ainda considerados
aceitaveis pelos autores.
Minérios Fuséo ICP OES - Radial Padréo Interno (Ba) Anélise de solugdes (RUCANDIO, 1992)
Separagao - Precipitacdo Otimizagéo das condigdes Correcgéo de interferéncia  sintéticas e CRMs
instrumentais — Simplex
Resposta : SBR
0,85 kW (40 MHz); 0,35 L min-*
Rochas Fuséo ICP OES - Radial Calibragéo convencional ~ Analise de CRMs (WATKINS e NOLAN,
Separagéo e Pré-concentragao 1 kW (50 MHz) ; 1 L min-! Corregéo de interferéncia 1992)
Rochas Digest&o &cida ICP OES - Radial Calibragéo convencional  Analise de CRMs (OLIVEIRA €
Fusdo do material residual 1,2 kW ; 2,4 bar (presséo do BOAVENTURA, 1998)
Separagao e pré-concentragao nebulizador)
Rochas Digest&o acida ICP OES - Radial Calibragdo convencional ~ Analise de CRMs (LARA et al., 2000)

Fusdo do material residual
Separacéo - eliminacéo de Fe

1 kW (40MHz) ; 0,7 L min-!




Capitulo 1

Tabela 1.2 — Aplicagdes de ICP OES para determinagéo de ETRs. (continuag&o)

Amostras Preparo Condigdes operacionais Calibracao Observagoes Referéncia
Rochas Fuséo ICP OES - Radial Calibragdo convencional ~ Anélise de CRMs e (NAVARRO et al.,
Graniticas Separagéo e Pré-concentragao 0,65 kW ; 0,8 L min-’ Correcéo de interferéncia  amostras de rochas 2002)
graniticas

Solos e Digest&o acida ICP OES - X 2 procedimentos: Analise de CRMs (DJINGOVA €
Sedimentos Separagéo e Pré-concentragao 1,2 kKW (27 MHz); 1 L min-! Calibragéo convencional [VANOVA, 2002)

Calibragdo com CRMs
Rochas Dissolug&o parcial ICP OES - Radial Calibragao convencional ~ Analise de granitos e (GASQUEZ et al.,
Graniticas / Separagao e pré-concentragao 1 kW (40 MHz) ; 1 L min! apatitas, naturais e artificiais ~ 2005)
Apatita
Sedimentos, Amostras sélidas -Digestdo &cida  ICP OES - Radial e Axial Calibragéo convencional ~ Analise de CRMs e (BENTLIN €
Cinza de carvédo  com fus&o do residuo amostras de &gua fluvial PozeBON, 2010)
e Agua fluvial Aguas - Analise direta

Sedimentos e
solos

Digestdo acida

ICP OES - Axial
1,2 kW (40 Mhz); 0,8 L min-*

Padréo Interno (Lu)

* Analise de CRMs e
amostras de sedimentos
marinhos

* Comparagao: ICP OES e
ICP-MS

(ARDINI et al., 2010)
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1.4.2. Preparo de Amostras Aplicado aos Materiais Geol6gicos

As técnicas analiticas citadas para determinacdo dos elementos terras raras, com excegdo da
Fluorescéncia de Raios X, INAA e aplicagéo do sistema de ablagéo por laser, ndo permitem a anélise direta da
amostra solida. Procedimentos de preparo das amostras devem ser executados antes das medidas
instrumentais, como por exemplo: extragdo, digestdo, separagdo, pré-concentracdo, entre outros. Serdo
abordados a seguir alguns procedimentos adotados no preparo de amostras geoldgicas para determinagao dos
REEs — aspectos gerais sobre decomposi¢do de amostras e uma breve descricdo do procedimento tradicional
adotando separagéo e pré-concentracao.

O esquema apresentado na Figura 1.5 mostra a rota geral do procedimento de analise de um material
geoldgico, desde a amostragem até a analise instrumental. As amostras coletadas nos trabalhos de campo séo
transportadas até o laboratério, devidamente acondicionadas para preservagdo de sua integridade fisico-
quimica. No laboratdrio essas amostras sao secas a 40 °C para evitar perdas de elementos volateis, britadas e
pulverizadas, conforme a necessidade, em alguns casos apenas a moagem é necessaria (normalmente, para
amostras inconsolidadas — solos e sedimentos). A partir do tratamento fisico e obtengéo da amostra pulverizada,
inicia-se o preparo quimico da amostra, onde a grande maioria dos procedimentos realizados considera a
amostra seca a 105 °C, por pelo menos 2 h (no caso de determinagdo de elementos volateis esta etapa do
procedimento ndo é realizada). A amostra seca é pesada para execugdo dos procedimentos de digestdo e/ou

extragdo e o digerido/extrato encaminhado para a determinagao instrumental dos analitos.

2. Amostra Bruta 4. Entrada da Amostra no

Laboratorio Quimico

00 ooYo

3. Acondicionamento
e Transporte

1. Amostragem

Preparo da Amostra
no Laboratério

r 4

s Tratamento
( @ Quimico

» Britagem
* Moagem

Tratamento
: Fisico

.

» ICP OES

Analise
‘I nstrumental

* Digestao
* Extragao

e

J

Figura 1.5 - Fluxograma da rota geral do tratamento de uma amostra geologica da amostragem a andlise instrumental.
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Decomposigao dos Materiais Geolégicos

A decomposicéo da amostra é a primeira etapa apds os procedimentos de preparo fisico (britagem /
moagem) em uma analise geoquimica. O objetivo desta etapa é converter a amostra solida em uma forma
adequada para andlise, e a maioria das técnicas espectroanaliticas requer que a amostra esteja na forma de
solugdo. Pode-se trabalhar basicamente com dois tipos de procedimentos: (i) a decomposicdo completa ou
dissolugéo total da amostra e (ii) a extragdo de fragdes geoquimicas especificas. A decomposigao total da
amostra é necessaria quando se deseja obter a concentragéo total de um dado elemento, o0 que pode n&o ser
essencial ou mesmo desejado em determinados tipos de estudos ambientais que buscam, por exemplo,
avaliagcbes de fases biodisponiveis ou fragdes geoquimicas mais labeis. A escolha do procedimento a ser
adotado deve ser feita com bastante cautela, pois esta deve considerar diversos fatores, como: objetivo do
trabalho, caracteristicas quimicas e mineraldgicas das amostras, elementos a serem determinados, frequéncia
analitica necessaria, precisdo e exatiddo adequadas, tempo disponivel para analise, instrumentagdo e

facilidades laboratoriais disponiveis. (POTTS, 1987; CHAO e SANZOLONE, 1992; NAVARRO et al., 2008)

Os procedimentos convencionais de digestao de amostras geoldgicas amplamente adotados envolvem
(i) digestdo acida — considerando tanto sistemas aberto quanto fechado efou (ii) fus&o alcalina. Os
procedimentos de digestdo assistida por radiagdo micro-ondas tém sido aplicados em diversos estudos
proporcionando automatizagéo da rotina e rapidez no preparo. (NAVARRO et al., 2008) Chao e Sazolone (1992) e
Totland e colaboradores (1992) discutiram métodos de decomposicdo total de amostras geologicas, tipos de
acidos e fundentes aplicados, fatores para escolha do procedimento adequado e cuidados necessarios,
vantagens e desvantagens de cada procedimento. Com relagdo as extragbes parciais existe uma grande
variedade de procedimentos reportados na literatura, em livros e artigos, baseados em diferentes extratores,
com caracteristicas distintas que buscam a extracdo de fracdes geoquimicas especificas. (MALO, 1977; URE,
1996; RAURET, 1998; GLEYZES et al., 2002; QUEVAUVILLER, 2002; SAHUQUILLO et al., 2003)

Estudos relacionados a REEs frequentemente tratam da quantificacdo da concentragéo total desses
elementos nas amostras geoldgicas, ja que esses elementos sdo considerados indicadores de processos
geoldgicos, permitindo a interpretagdo de processos de formagdo e alteragdo dos materiais geoldgicos
(HENDERSON, 1994b). Os REEs se concentram principalmente nos minerais pesados e minerais fosfatados. Os
minerais pesados sdo reconhecidos como carreadores de REEs, especialmente fragdes minerais contendo -Zr e
-Ti, como anatasio, iimenita, esfeno, rutilo e zircao, e entre os principais minerais fosfatados tém-se alanita,
monazita e apatita. (LAVEUF e CORNU, 2009) Esses minerais pesados representam fases mineralégicas
quimicamente resistentes, minerais refratarios, € para se alcangar a dissolugdo total deste material é preciso
utilizar procedimentos de digestao agressivos, aplicando-se acido fluoridrico e, em alguns casos, até mesmo o
4cido perclorico, ou ainda os procedimentos de fusdo alcalina. E importante que a digestdo completa seja
alcangada, pois qualquer residuo insolivel pode reter quantidades indeterminadas de REEs. (CHAO e
SANZOLONE, 1992)
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Para alcancar a dissolugdo completa das amostras, que € essencial para determinagao quantitativa dos
REEs, diferentes procedimentos estdo descritos na literatura. Walsh e colaboradores (1981) propuseram a
digestao acida com HCIO,4 : HF submetida a evaporagéo até secura, onde o residuo foi dissolvido em HCI (25 %,
v V). Ap6s filtragéo, o residuo foi submetido & fusé@o com NaOH, e novamente dissolvido em HCI (25 %, v v).
O filtrado e a solugao fundida foram combinados para aplicagdo em etapas de analises subsequentes. Djingova
e Ivanova (2002) e Rathi e colaboradores (1991) aplicaram também a digestao acida com HCIO, : HF, porém em
repetidas etapas para completa dissolugdo da matriz silicatada, sem empregar a fusdo. Madinabeitia e
colaboradores (2008) aplicaram a fusdo com metaborato de litio (LiBO,) e o material fundido foi dissolvido em
HNO3 1 mol L™ com algumas gotas de HF. Brenner e colaboradores (1984) adotaram a fusdo com bifluoreto de
potassio (KHF,) e o material fundido foi lixiviado com HF (10 %) e H20; (30 %). Este material foi filtrado e o
residuo digerido com HCIO, : HNO; até completa evaporagéo, seguido de dissolugéo final em HCl 7,5 mol L™.
Ardini e colaboradores (2010) recentemente aplicaram a digestdo assistida por radiagdo micro-ondas com
HCI : HNOs : HF, e os resultados obtidos nesta digestdo foram comparados com o procedimento convencional
de digestdo multi-acida, em frascos PFA Savillex®, empregando HNO3 : HCIO,4 : HF, submetido a evaporagéo até
secura e 3 etapas subsequentes de digestdo com HNO; também evaporado até secura e solubilizagdo do
residuo final. Como se pode perceber nos trabalhos relatados acima, normalmente os procedimentos
apresentam etapas morosas, que exigem cuidados e conhecimento adequado por parte do analista em busca da

digestao completa da amostra.

Este trabalho abordara a avaliagdo da concentragéo total dos REEs, mas é importante reconhecer que
estudos de extracdo de REEs também s&o aplicados as amostras geoldgicas em avaliagdes ambientais.
Principalmente, devido ao uso de fertilizantes contendo REEs na agricultura, onde se tem questionado as
implicagdes ambientais envolvidas (LU et al., 2003). Pouca informagao se tem a respeito dos possiveis efeitos
deletérios dos REEs e as consequéncias de sua aplicagdo em solos usados para agricultura e, frequentemente,
é neste contexto que alguns estudos sao realizados para entender a distribuicdo e acumulagéo dos REEs no
meio ambiente. (ICHIHASHI et al., 1992; ZHANG et al., 2001a; LU et al., 2003; TYLER, 2004; WEN et al., 2006; FANG
et al., 2007)

Procedimento Tradicional - Separagao em Colunas de Troca I6nica

Em funcdo da abundéncia relativamente baixa dos REEs, da complexidade inerente aos materiais
geoldgicos e dos altos limites de detecg@o instrumental de algumas técnicas, apds a digestdo completa da
amostra, uma das opgdes para quantificacdo dos REEs é a aplicagdo de etapas de separacdo e
pre-concentragdo. Os procedimentos de separacdo de REEs foram introduzidos em 1947 e varios trabalhos
foram publicados nas décadas seguintes. (VERMA e SANTOYO, 2007) Buchmeiser (2001) apresentou uma revisdo
dos ultimos desenvolvimentos para os procedimentos de separagdo, concentracdo e quantificacdo de REEs,

citando métodos classicos e enfatizando a aplicagdo de técnicas modernas como troca idnica por HPLC (do
14
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inglés, High Performance Liquid Chromatography) e eletroferese capilar. No processo de separagdo, os REEs
devem ser isolados da matriz e é crucial preservar os analitos quantitativamente durante todo processo.
Separagdes eficientes utilizando resinas de troca ibnica fornecem solugbes em concentragdes apropriadas para
introducéo por nebulizagdo pneumatica no plasma. Sao aplicadas resinas catiénicas — como Bio-Rad® AG 50W-
X8, Dowex 50 W 12, Chelex 100 - que permitem a separac¢do dos REEs de outros ions metélicos divalentes e as

resinas anionicas sdo pouco utilizadas. (BUCHMEISER, 2001)

Vérios procedimentos de separa¢do em coluna de troca idnica estdo descritos na literatura e diferem
entre si em relagdo a quantidade de resina, tipo e concentragdo de acido por massa de amostra tratada
(ZACHMANN, 1988) e tipo de aplicagdo das colunas. Existem aplicages de duas colunas com resinas diferentes,
usando resina catidnica seguida de separag@o em resina anidnica, ambas equilibradas em meio &cido (CROCK e
LICHTE, 1982), ou mesmo em apenas uma resina cationica (STRELOW e JACKSON, 1974), além da aplicagao de
micro-colunas (LARA et al., 2000; BOAVENTURA et al., 2003).

A Figura 1.6 mostra 0 esquema de um processo de separagao e pré-concentragao e também uma das
resinas comumente aplicada. Basicamente, o procedimento envolve as seguintes etapas: as amostras
completamente digeridas em meio acido, séo submetidas a separacdo nas colunas de troca idnica. A coluna é
preparada com a resina e condicionada pela passagem de uma solugdo &cida, seguida de lavagem com agua
desionizada. A coluna é carregada com a amostra e durante a eluicdo os REEs e muitos outros cations
polivalentes s&o retidos na coluna, enquanto os &nions e os metais alcalinos séo eluidos. Uma lavagem
subsequente com &cido diluido (HCI 2 mol L™ ou HNOs 2 mol L™") é aplicada para eluir os metais alcalinos
terrosos e muitos dos elementos de transigdo. Uma segunda eluigdo com um acido mais concentrado pode ser
aplicada para remover os ions de Fe3* (como HCI 4 mol L™"). Ao final, uma eluigdo com HCI 6 mol L™ ou HNO3
6 -8 mol L™ permite a obtengéo do eluato concentrado em REEs, que sera encaminhado para determinagéo
instrumental dos analitos. (NASH e JENSEN, 2001) A Figura 1.6(c) mostra uma montagem de colunas para

separacao de REEs em um laboratério de geoquimica.
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16 - (a) Resina de troca ibnica; (b) Resina catibnica  AG50W-X2  (Fonte:
http://www.dartmouth.edu/~chemlab/chem3-5/ionx1/overview/procedure.html); (c) Montagem de colunas de troca

ibnica para analise de elementos terras raras em um laboratério de geoquimica (Fonte: Laboratério de
Geoquimica de Terras Raras — Universidade de Aveiro, http://www2.geo.ua.pt/Laboratorio). (d) Esquema de
separagdo e  pré-concentragdo em  Unica coluna  (modificado de Anna  Bauer em
http://wiki.biomine.skelleftea.se/wiki/index.php).

ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA COM PLASMA INDUTIVAMENTE ACOPLADO

A Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES) é uma técnica

que gera informagdes analiticas a partir do espectro eletromagnético nas regides do UV, visivel e IR préximo. O

espectro se origina a partir de transi¢des eletrénicas que ocorrem na camada externa de atomos e ions

excitados. Para formagdo do plasma, empregado na converséo das espécies de interesse em atomos e ions

excitados, € utilizada uma fonte de alta frequéncia. Comercialmente, estdo disponiveis equipamentos com fontes

de radiofrequéncia (RF) de 27 ou 40 MHz. O plasma é um gas parcialmente ionizado com elevada temperatura,

atingindo 8000 — 10000 K e elevada densidade i6nica. Possui energia suficiente para promover a excitagao e

ionizagdo da maioria dos elementos, além de promover a dissociacdo de compostos com elevada energia de
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dissociagdo. O argbnio é o gas mais empregado para formagdo do plasma, pois além de possuir uma melhor
relagéo custo-beneficio, possui um elevado potencial de ionizagao (15,68 eV) e também uma elevada densidade
eletronica (2 — 6 x 105 e~ cmd), favorecendo a diminuicdo da ocorréncia de interferéncias de ionizag&o. (NOLTE,
2003; TATRO e AMARASIRIWARDENA, 2008) A Figura 1.7 mostra um esquema geral dos processos de excitagéo e

emiss&o de radiagéo que ocorrem no plasma.
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Figura 1.7 — Série de eventos que levam a transformagéo da amostra em &tomos e ions, adaptado de Balaram (1996).

A técnica ICP OES é amplamente difundida devido as suas caracteristicas como analise multielementar,
ampla faixa linear, baixos limites de detecgéo, estabilidade em longo prazo, alta sensibilidade e precisao. A faixa
linear de trabalho em ICP OES pode chegar entre 4 — 6 ordens de grandeza. Dependendo do elemento e da
linha de emissao escolhida, podem-se determinar concentracdes na faixa de ug L' até g L™'. A boa estabilidade
do equipamento permite que se trabalhe por horas com variagées inferiores a 1 %. E um equipamento versatil

com elevada frequéncia analitica. (TATRO e AMARASIRIWARDENA, 2008)

Atualmente, os equipamentos comercialmente disponiveis apresentam-se em duas configuragdes:
radial e axial (Figura 1.8). Na configuragdo radial, a tocha estd posicionada perpendicularmente ao sistema
dptico e, na visdo axial, a tocha esta frontalmente posicionada ao sistema dptico. A posi¢do axial oferece maior
sensibilidade do que a viséo radial, porém é mais susceptivel as interferéncias, especialmente com relagéo as
interferéncias causadas pelo efeito da matriz. Alguns autores realizaram estudos comparativos entre

equipamentos com as duas configuragdes (SILVA et al., 2002; VAISANEN e ILLANDER, 2006) e sugeriram que a
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visdo axial apresenta melhor sensibilidade e limite de detecgao, porém é mais afetada pela radiagéo de fundo de

elementos facilmente ionizaveis, como os alcalinos.

0000

(b)

Figura 1.8 — Tocha com configuragdo radial (a) e axial (b), retirado de Boss e Fredeen (1997).

A nebuliza¢do da solugdo da amostra é uma etapa fundamental na analise por ICP OES. A solugéo
introduzida em um ICP ¢ transformada em um aerossol no nebulizador e apenas uma pequena fragdo do
aerossol é encaminhada até o plasma. Na introdugéo de solugdes por nebulizagdo pneumatica alguns fatores
devem ser criticamente avaliados, dentre eles as propriedades fisicas das solugbes (viscosidade, tenséo
superficial, densidade e volatilidade), pois alguns solventes podem causar resfriamento e variagdes na
capacidade de ionizagao do plasma. Mudangas na viscosidade e tensao superficial podem afetar a aspiragdo e
nebuliza¢do da solugdo, enquanto que, densidade e volatilidade afetam o transporte do aerossol pela cdmara de
nebulizagdo, diminuindo a eficiéncia de formagdo do aerossol. (SILVA et al., 2002; LINGE, 2005; TODOLI e
MERMET, 2006) Para solucionar estes problemas novos sistemas de nebulizagdo foram desenvolvidos como
nebulizadores ultrassénico e inje¢do direta de alta eficiéncia, que sdo mais estaveis, eficientes e sensiveis, e

geralmente fornecem melhores limites de detecg&o.

Toda a radiagdo emitida pelos atomos e ions formados no plasma a partir da amostra introduzida é
separada pelo sistema 6ptico do espectrdmetro. O espectro é obtido e os comprimentos de onda sdo medidos
por um ou mais detectores. Desde a década de 70 quando surgiu o primeiro equipamento comercial, varias
pesquisas foram realizadas para aprimorar a instrumentagao, desenvolver novos nebulizadores, camaras de
nebulizacdo, detectores, além de melhorar cada vez mais o potencial analitico desta técnica. (TREVIZAN, 2007)
Um dos parametros instrumentais que evoluiu bastante na Ultima década foi 0 desenvolvimento em sistema de
deteccdo, com novos detectores de estado sélido que sdo semicondutores fotossensiveis. Eles simplificam e
aceleram a transi¢do de dados da espectroscopia qualitativa para espectrometria quantitativa. (NOLTE, 2003;
TATRO € AMARASIRIWARDENA, 2008)

1.6 TRATAMENTO DOS DADOS

Os métodos espectrométricos multielementares geram dados simultaneamente, fornecendo

concentracdes medidas de varios elementos em diferentes linhas de emiss&o. Nesses sistemas, a conversédo da

18



Capitulo 1

resposta instrumental em um dado quimico de interesse, requer muitas vezes a utilizagdo de técnicas
estatisticas, algebra matricial e/ou anélise numérica. O grande desenvolvimento dos recursos computacionais
nos Ultimos tempos, proporcionando enorme rapidez na obtengéo de dados e também na quantidade de dados
disponiveis para tratamento, impulsionou também o uso e desenvolvimento de técnicas estatisticas uni- e
multivariadas capazes de transformar o enorme volume de dados em informagdes mais acessiveis, auxiliando o

desenvolvimento cientifico. (BRUNS e FAIGLE, 1985; BARROS NETO et al., 2006)

A aplicacdo de métodos estatisticos e matematicos em estudos quimicos denomina-se quimiometria. Os
principais objetivos dessas aplicagdes sdo: (i) definir ou selecionar condigdes 6étimas de medidas experimentais
em busca de melhor qualidade de dados analiticos e (ii) facilitar a interpretacéo de dados quimicos obtendo o
méximo de informagdes. (BRUNS e FAIGLE, 1985; MILLER e MILLER, 1993) Os trabalhos em quimiometria podem
ser agrupados em trés areas principais: planejamento e otimizagdo de experimentos, reconhecimento de

padrbes (métodos de andlise exploratéria e classificagéo) e calibragdo multivariada. (BARROS NETO et al., 2006)

Este trabalho utiliza ferramenta quimiométrica (planejamento experimental) e estatistica descritiva
basica para auxiliar na selegéo e definicdo de variaveis instrumentais do ICP OES e também para auxiliar na
interpretagdo dos dados obtidos. A estatistica descritiva basica, com avaliagdes de média, desvio padréo,
coeficiente de variagdo, amplitude (minimo e méaximo), teste de normalidade dos dados e representagbes

gréficas (quando possivel), permite a obtengao de uma visao geral na primeira avaliagdo dados.

O planejamento experimental tem auxiliado bastante o desenvolvimento e otimizagdo de métodos em
Quimica Analitica, pois os procedimentos experimentais frequentemente apresentam diversas varidveis que
podem ser modificadas em busca de melhores resultados. Uma das opgdes de otimizagdo seria estudar uma
variavel por vez, fixando-se as demais, fazendo assim um estudo univariado, e executando tantos experimentos
quanto fossem necessarios para testar todas as variaveis desejadas em diferentes niveis, até esgotar as opgdes
de interesse. O advento dos planejamentos experimentais permitiu a realizagdo de estudos mais rapidos, com
um menor numero de experimentos, avaliando o efeito de cada uma das varidveis e também a interagao entre
elas, onde todas as variaveis sdo testadas ao mesmo tempo, extraindo do sistema uma informagdo mais
concisa, fundamentada em avaliagbes estatisticas. (ERIKSSON et al., 2000; BARROS NETO et al., 2003) Os
planejamentos estdo divididos basicamente em: planejamento fatorial (completo ou fracionario) e anélise de
superficie de resposta. (CALADO e MONTGOMERY, 2003; BARROS NETO et al., 2006)

O desenvolvimento de um método espectrométrico em ICP OES e avaliagdo do seu desempenho
analitico envolvem a identificagdo, sele¢ao e otimizagdo das variaveis instrumentais. Neste contexto, a aplicagao
de planejamento experimental € comum. (GROTTI et al., 2000; TREVIZAN et al., 2005; FERREIRA et al., 2007)
Inicialmente, é possivel realizar um planejamento de triagem para verificar as varidveis mais significativas e
influentes no sistema e, posteriormente, um planejamento de otimizagdo, com avaliagdo de superficie de
resposta, pode ser utilizado para determinar a melhor condigao das variaveis selecionadas, em busca do melhor

desempenho do equipamento.



Introdugéo

Os planejamentos fatoriais, completo ou fracionario, séo extremamente Uteis para medir os efeitos (ou
influéncias) de duas ou mais variaveis na resposta de um processo, podendo prever a intera¢do entre os fatores.
(CALADO e MONTGOMERY, 2003) Quando se tem diversas varigveis a serem estudadas, o planejamento fatorial
completo apresenta um numero grande de experimentos. Por isso, 0 planejamento fracionario pode ser mais
conveniente. Durante a etapa de triagem das variaveis do procedimento analitico é necessario identificar as
variaveis mais significativas, importantes por demonstrarem influéncia expressiva nas respostas de interesse. A
identificacdo destas variaveis, reduzindo o numero de variaveis a serem otimizadas posteriormente, pode ser
feita com um planejamento fracionario, como Plackett-Burman, que € um modelo de primeira ordem e um

planejamento saturado onde existem n experimentos e n—1 fatores.

Modelos mais sofisticados, de segunda ordem, como Planejamento de Composto de Central e
Planejamento Doehlert, podem ser usados com o objetivo de identificar sistematicamente o efeito de cada
variavel sobre as respostas, assim como as interagdes entre as variaveis, permitindo a construcdo de superficie
de resposta para avaliagdo da condi¢do 6tima de trabalho. O planejamento Doehlert distingue-se dos mais
tradicionais para o ajuste da superficie de resposta por varrer o espago experimental de forma mais econémica,
e também por admitir diferentes niveis entre os fatores estudados. Cada variavel é estudada em diferentes
niveis, uma caracteristica importante quando se tem o interesse que alguns fatores sejam estudados em
quantidades maiores ou menores de niveis, com mais ou menos profundidade. (FERREIRA et al., 2004; BARROS
NETO et al., 2006) As otimizacdes de procedimentos analiticos por técnicas multivariadas sdo rapidas,
econdmicas e mais efetivas, a partir da avaliagéo simultdnea de todas as varidveis, ao contrario das otimizagdes

univariadas tradicionalmente aplicadas.

1.6. RELEVANCIA DO TRABALHO E OBJETIVOS

Tendo em vista o crescente interesse pelos elementos terras raras nas Ultimas décadas, devido as suas
propriedades impares, e também suas inimeras aplicagdes industriais, biolégicas (MARTINS e ISOLANI, 2005),
geologicas e ambientais (MELLO et al., 1994; LAVEUF e CORNU, 2009), torna-se necessario 0 desenvolvimento de
métodos que sejam capazes de determinar a concentra¢do dos REEs com precisdo e exatiddo apropriadas
(BALARAM, 1996; GU et al., 1997). No caso das amostras geoldgicas considera-se ainda a implantagéo de
métodos simples, rapidos e de baixo custo para utilizagdo em analises de rotina. Os métodos tradicionalmente
descritos na literatura empregam etapas de decomposicdo da amostra e etapas de separacdo e pré-
concentracdo, as quais sao morosas e podem causar problemas de perda e contaminagdo das amostras,
afetando a exatidao e a precisdo dos resultados. Outra dificuldade na quantificagdo de REEs por ICP OES em
matrizes geol6gicas sdo as severas interferéncias que podem ocorrer em fungdo da complexidade dessas
matrizes. Assim, este trabalho busca contribuir com as areas de geoquimica e quimica analitica, tratando da
quantificagdo dos elementos terras raras e ampliando as informagdes analiticas quanto a determinagéo destes

elementos.
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Diante dessas consideracdes pode-se descrever como objetivos geral e especificos deste estudo:

= Objetivo Geral

Otimizacéo e avaliagdo de um método para determinacdo de REEs em matrizes geoldgicas por

ICP OES, sem etapas de separagéo elou pré-concentragdo e que seja de facil implementagio em

analises de rotina.

= Objetivos Especificos

%

Otimizar as condi¢des operacionais de um ICP OES com configuragdo radial para a
determinagao de elementos terras raras, com base na robustez do equipamento e melhor
razao do sinal analitico pelo sinal de fundo (SBR) dos analitos.

Avaliar as condi¢bes operacionais propostas em funcédo de alguns parametros de desemepnho
como: limite de deteccéo (LD), concentragdo equivalente de sinal de fundo (BEC), SBR, desvio
padréo relativo (RSDs,) e exatid&o.

Realizar um estudo sobre as interferéncias e os efeitos de matriz que ocorrem na
determinagéo dos REEs em amostras geoldgicas por ICP OES.

Avalliar o uso da corre¢ao de interferéncia interelementar (IEC) para contornar os problemas de
interferéncia existentes na determinagdo dos REEs em amostras geolégicas por ICP OES.
Avaliar o desempenho analitico do ICP OES para quantificacio de REEs em amostras
geoldgicas, a partir de parametros de mérito como: linearidade, limites de detecgdo e
quantificagéo, preciséo e exatidéo.

Demonstrar a aplica¢do do procedimento proposto em amostras ambientais, considerando um

conjunto de amostras de sedimentos.
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CAPITULO 2

MATERIAIS E METODOS

2.1.  MATERIAIS, REAGENTES E SOLUGOES

Todos os materiais, vidrarias e recipientes de amostras utilizados ao longo do trabalho foram
previamente descontaminados em solucdo de &cido nitrico 10 % (v v'), permanecendo em banho &cido por
24 h, e lavados posteriormente com &gua desionizada em abundancia. Todas as solugdes foram preparadas a
partir de reagentes de grau analitico e agua desionizada em sistema de purificagdo Milli-Q (Millipore — Bedford,
MA, EUA) com resistividade 18,2 MQ cm. As solucdes de referéncia da curva analitica, assim como os digeridos
das amostras, foram armazenados em frascos de polietileno transparente. A digestéo total foi realizada em
frascos de PFA (Savillex® — Minnesota, EUA).

Lista-se a seguir os reagentes, solugdes e gas utilizados:

® Acido nitrico (65 %; v v'') e &cido cloridrico (37%; v v ") — Merck (Darmstadt, Alemanha): preparo de
solugdes e preparo de amostras. Acido fluoridrico (48 %; v v') — Merck (Darmstadt, Alemanha): preparo
de amostras.

©® Mistura fundente de tetraborato de litio e metaborato de litio (1:1), anidro, pré-fundido — Claisse
(Quebec, Canada) e brometo de litio — Vetec (Rio de Janeiro, Brasil): fusdo de amostras para
quantificagdo dos elementos maiores.

® Oxidos de Al e Fe — Riedel-de Haen (Seelze, Alemanha); Carbonato de Ca e Cloretos de Na e K (Merck
— Darmstadt, Alemanha): preparo de solug¢do 10000 mg L™,

©® Ampola Titrisol Al, Fe, Ti, Mn e Ca — Merck (Darmstadt, Alemanha): preparo de solugdo 10000 mg L™".

© Solugdo estoque individual de Al, Fe, Ti, Mn, Mg, Ca, Na, K, P, Ba, Zn, Ni com concentracéo
1000 mg L™ (J.T.Baker — Phillipsburg, NJ, EUA)

©® Solugéo estoque individual de La, Nd, Eu, Gd, Dy, Er e Yb com concentragdo 1000 mg L™ (VHG Labs -
Manchester, NH, EUA)

© Gas Argdnio com grau de pureza 99,999 % - White Martins (Jodo Monlevade, MG, Brasil).

2.2.  AMOSTRAS E MATERIAIS DE REFERENCIA CERTIFICADOS (CRMs)

Amostras geoldgicas (rochas, solos e sedimentos), solugdes teste de referéncia, solu¢des de simulagao
com os elementos de interesse e 0s principais constituintes dessas matrizes, e também materiais de referéncia
certificados (CRMs) foram utilizados nos ensaios desse trabalho (Anexos A e B).

As amostras geologicas de rochas, solos e sedimentos utilizadas ao longo do trabalho, foram coletadas

na regido do Quadrilatero Ferrifero para pesquisas de pos-graduacdo desenvolvidas no Departamento de
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Geologia da Universidade Federal de Ouro Preto (DEGEO/EM/UFOP). Estas amostras foram selecionadas com
base em sua composi¢do quimica, previamente determinada por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X
(XRF). Um conjunto de amostras de sedimento fluvial foi utilizado para demonstracio da aplicagdo geoquimica
dos resultados de REEs obtidos pelo método proposto. As amostras foram previamente submetidas ao pré-
tratamento fisico de britagem e moagem. Foram empregadas amostras devidamente pulverizadas em moinho de
discos com panela de tungsténio (Pulverisette — Fritsch, Alemanha), mantendo a granulometria inferior a 75 pum
(200 mesh) adequada para o preparo de amostras geolégicas (ENZWEILER e DUARTE, 2007).

Os materiais de referéncia certificados incluem rocha, solo e sedimento: granito AC-E, basalto BE-N,
mica-xisto SDC-1, sedimentos GBW 07309 e GBW 07311, e solos GBW 07403 e GBW 07406. A Tabela 2.1
mostra as especificacdes dos CRMs aplicados na avaliagao dos procedimentos propostos, com seus respectivos
codigos. A composi¢do quimica dos CRMs encontra-se no Anexo A, contendo concentragéo dos analitos e dos

principais constituintes presentes nessas matrizes.

Tabela 2.1 — Materiais de Referéncia Certificados (CRMs), tipo de material, 6rgéo certificador.

CRM Tipo de Material Orgao Certificador
AC-E Rocha Granito CRPG-CNRS / Franga
BE-N Rocha Basalto CRPG-CNRS / Franga
SDC-1 Rocha Mica-xisto USGS / Estados Unidos
W2-a Rocha Diabasio USGS / Estados Unidos
GBW 07309 Sedimento Sedimento de corrente NRC-CRM/ China
GBW 07311 Sedimento Sedimento de corrente NRC-CRM / China
GBW 07403 Solo Solo amarelo-marrom NRC-CRM/ China
GBW 07406 Solo Solo amarelo-vermelho NRC-CRM/ China

Nota: CRPG-CNRS: Centre de recherches pétrographiques et géochimiques — Centre National de La Recherche Scientifique
USGS: United States Geological Survey
NRC-CRM: National Research Centre — Certified Reference Material

2.2.1. Preparo das Amostras - Digestao Total em Meio Acido (HCI : HNO; : HF)

Foi adotado um procedimento de digestdo multi-4cida convencional em chapa aquecedora, com duas
variagdes principais: (i) a digestéo foi realizada em frascos de PFA Savillex® (Figura 2.1), que ndo se classificam
como bombas de digestdo, mas permitem trabalhar com certa pressdo durante aquecimento em sistema
fechado, garantindo eficiéncia adequada na digestdo de minerais mais resistentes, e (i) a diluicdo final dos
digeridos foi efetuada no préprio frasco de digestdo e o fator de diluigao foi estabelecido por pesagem, (MOUTTE,
2007) tornando essa digestdo um procedimento em frasco unico, evitando contaminagdes e melhorando a
capacidade para detec¢éo de elementos trago (FLORES et al., 2001; TREVIZAN et al., 2003).
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O procedimento adotado, baseado no protocolo de digestdo proposto por Moutte (2007), é um
procedimento longo, mas tem demonstrado boa capacidade para alcangar a digestao total para uma grande
variedade de amostras (entre rochas, solos e sedimentos de diferentes composi¢des) nos trabalhos de rotina do
Laboratdrio de Geoquimica (DEGEO/UFOP). O procedimento segue as seguintes etapas (POP-LGQA, 2003):

1. Pesagem de cerca de 300 mg de amostra seca e previamente pulverizada no frasco de digestao

Savillex®.

2. Adicao de 3,0 mL de acido cloridrico 10 mol L™ e 1,0 mL de acido nitrico 10 mol L™, seguido de

aquecimento em sistema aberto a 110 °C, até préximo a secura;

3. Adic&o de 3,0 mL de &cido fluoridrico concentrado e aquecimento em sistema aberto a 140 °C, até

préximo a secura;

4. Adic&o de 3,0 mL de &cido fluoridrico concentrado e aquecimento em sistema fechado a 140 °C,
por 48 h;

5. Resfriamento dos frascos de digestdo para abertura e aquecimento em sistema aberto a 140 °C,
até secagem. Para auxiliar na eliminagéo do acido fluoridrico residual, procede-se duas vezes a
adicdo de 3,0 mL de &cido nitrico 10 mol L™ com aquecimento em sistema aberto a 110 °C, até
secagem. Em sequida, a adigdo de 3,0 mL de acido cloridrico 10 mol L™ com aquecimento em

sistema aberto a 110 °C, até secagem;

6. Para finalizar, adicdo de 25,0 mL de acido cloridrico 2 mol L™, aquecimento em sistema fechado
por 2h a 110 °C para solubilizacdo final dos sais residuais. Apds resfriamento, os frascos séo
pesados, e utiliza-se a massa de amostra pesada inicialmente e a massa total final descontada a

massa do frasco vazio para calcular o fator de diluigdo do procedimento.

A =36,3mm
B =30,5mm
C=15,7mm
D=69,9 mm
10 psi/ 23°C
Volume =30 mL

Figura 2.1 - Frascos tipo Savillex®de PFA, com tampa de rosca e capacidade de 30 mL.
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2.3.  INSTRUMENTAGAO ANALITICA

2.3.1. Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado

As analises foram realizadas em um espectrémetro de emisséo Optica com plasma indutivamente

acoplado, configuragao radial da Spectro modelo Ciros CCD, equipado com gerador de radiofrequéncia de

27 MHz e com sistema Optico em montagem Paschen-Runge (Spectro - Kleeve, Alemanha). A Figura 2.2 mostra

0 equipamento utilizado, que se encontra no Laboratdrio de Geoquimica — LGgA (Departamento de Geologia,

UFOP). As principais caracteristicas e parametros operacionais estio descritos na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Caracteristicas e parametros operacionais do ICP OES Spectro, Ciros CCD com configuragao radial.

CARACTERISTICA

CONDIGOES OPERACIONAIS

Gerador de radiofrequéncia
Detector
Diametro interno do tubo central da tocha

SISTEMA OPTICO

Policromador
Densidade da grade de difracéo

Faixa de comprimento de onda
Distancia focal

SISTEMA DE INTRODUGAO DE AMOSTRAS

Camara de nebulizagéo
Nebulizador

PARAMETROS OPERACIONAIS EM ROTINA

Poténcia aplicada

Vazao do gas do plasma

Vazao do gas auxiliar

Vazao do gas de nebulizacéo
Vazao de bombeamento da amostra
Altura de observacao

Tempo de integragéo do sinal

27,12 MHz, tipo Free Running

CCD - 2040 pixels em 22 arranjos lineares
1,8 mm

Montagem Paschen-Runge

2924 linhas/mm de 160 a 460 nm e

2400 linhas/mm na faixa de 588 a 766 nm
160 - 770 nm

500 mm

Duplo passo - tipo Scott
Fluxo cruzado

1350 W

12,0 L min™

1,0 L min™

0,90 L min™

2mL min™*

Horizontal = 0 mm ; Vertical = — 0,5 mm
28s
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i Sistema Optico
LI,

Espectrometro
Gerador de RF

(Y4l Tocha

. ; Microprocessador
Suprimento e Eletrbnica

de Argonio

Nebulizador ———
kS t ——

amara de
‘\"\ Nebulizagdo D
e Bomba i
Peristaltica

Processamento
Descarte de de Dados
Material

Amostra

Figura 2.2 — Espectrdmetro de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (Spectro, Ciros CCD, com
configuraco radial), no Laboratorio de Geoquimica (LGqA-DEGEO-UFOP), e esquema geral do equipamento.

Analitos e Sele¢do dos Comprimentos de Onda (1)

Os elementos terras raras selecionados para estudo foram: La, Nd, Eu, Gd, Dy, Er e Yb. A sele¢éo dos
comprimentos de onda foi feita a partir de dados da literatura e também da investigagao espectral com solugdes
de referéncia dos REEs (individuais e multielementares) contendo 1 mgL™" de cada analito. Foi preparada
também uma solugéo de simulagéo (Tabela 2.3) contendo os analitos € em presenca dos principais constituintes
em amostras geoldgicas (Si, Al, Fe, Ti, Mn, Mg, Ca, Na e K). A investigacéo espectral permite a identificagéo das
linhas analiticas e avaliagao prévia dos principais interferentes espectrais. A sensibilidade e minima interferéncia
espectral s&o os principais fatores que direcionam a sele¢do das linhas analiticas. Foram selecionadas de 4 a 6
linhas de cada REE para estudo, que sdo apresentadas na Tabela 2.4. Maiores informag8es sobre as linhas

citadas, energias de excitagdo e ionizagao, intensidade relativas encontram-se no Anexo C.

Tabela 2.3 — Solug&o teste de simulagdo para avaliagdo de linhas espectrais.

Analitos Concentragdao, mg L™ | Concomitantes Concentragdo, mg L™
La 1 Al 1000
Nd 0,5 Fe 600
Eu 0,05 Ti 70
Gd 0,1 Si 250
Dy 0,1 Mn 25
Er 0,05 Mg 100
Yb 0,05 Ca 250
Na 160
K 400
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Tabela 2.4 - Linhas analiticas de elementos terras raras selecionadas para estudo.

REEs La Nd Eu Gd Dy Er Yb

333,749 401,225 372,494 335,047 340,780 323,058 222,446
379,478 406,109 390,710 335,862 353,170 326,478 275,048

c°':zr::::t°s 408672 417732 393048 336223 353602 349910 289,138
o) 412323 430358 412970 342247 304468 369265 297,056
419,655 420,505 400045 390,631 328937

369,419

2.3.2. Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X

A determinagdo dos constituintes maiores nas amostras foi feita em um Espectrémetro de
Fluorescéncia de Raios X PW2404 — MagiX (Philips, PANalytical — Aimelo, Holanda) equipado com tubo de Rh a
2,4 KW e amostrador automatico PW2540. Foi feita a leitura dos discos de vidros preparados a partir da fusao de
1 g de amostra com 6 g de mistura fundente tetraborato de litio € metaborato de litio (1:1, m:m), e adicionando
0,090 g de brometo de litio, em cadinhos de Pt/Au (95/5 %).

2.3.3. Maquina de Fusao

Uma méaquina de fusdo automatica modelo Fluxy (Corporation Scientifique Claisse, Quebec, Canada)
foi utilizada no preparo das amostras por fusdo, utilizando cadinhos de Pt/Au (Dairix, Sdo Paulo-SP). A fuséo foi
executada com uma modificagdo do Programa de fusdo # 3 da Claisse (CLAISSE, 1997), com as etapas de 1 a 4
aumentadas para: etapas 1 e 2 (1 min cada), etapa 3 (3 min), etapa 4 (2 min). O tempo de fuséo foi de
aproximadamente 10 min, acrescentando mais 7 min de resfriamento do material fundido para formagao do disco

de vidro.

2.3.4. Balanga Analitica, Estufa e Chapa Aquecedora
Todas as amostras e CRMs foram secos em estufa QM317M32 (QUIMIS - Diadema-SP, Brasil) a

105 °C antes do preparo. As amostras foram pesadas em balanga analitica AG245 (Mettler Toledo — S&o
Bernardo do Campo-SP, Brasil) e o preparo das amostras foi realizado em chapa aquecedora Q313F22
(QUIMIS - Diadema-SP, Brasil).

24. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL - Rota Geral de Trabalho

Este trabalho esta dividido em quatro etapas, sendo elas: (1) otimizagédo das condi¢des operacionais do
ICP OES - Capitulo 3; (2) estudo de interferéncia dos principais concomitantes em matrizes geoldgicas —
Capitulo 4; (3) quantificagdo dos REEs e avaliagdo do desempenho analitico do ICP OES - Capitulo 5;
(4) aplicagao do procedimento proposto em amostras de sedimento — Capitulo 5. Cada capitulo abordara os
tépicos citados com uma breve introdugéo, detalhamento dos procedimentos experimentais adotados em cada

etapa e discussdo dos resultados obtidos, conforme mostra a Figura 2.3.
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Determinagdo de Elementos Terras Raras

OTIMIZACAO

Condicdes Operacionais - ICP OES
Univariada / Multivariada
(Sensibilidade e Robustez)

Q. Capitulo 3

ESTUDO DE
INTERFERENCIA

Elementos Maiores

(Al, Fe, Ti, Ca, Na, K)

Efeito dos Acidos
(HNO3 e HCI)

QUANTIFICACAO

Estratégia de Calibragédo
LOD e LOQ
Exatiddo e Precisdo

A

Q. Capitulo 4

\g Capitulo 5

EXEMPLO
APLICACAO GEOQUIMICA

Determinagdo de ETRs em
amostras de sedimentos

Figura 2.3 - Rota geral adotada para execugao do trabalho, com identificagdo dos capitulos onde se encontram
as respectivas discussdes dos resultados.
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CAPITULO 3

OTIMIZACAO DAS CONDICOES OPERACIONAIS

Otimizacao do sinal de emissao de REEs com base na robustez e sensibilidade

31.  DESEMPENHO ANALITICO DO ICP OES - OTIMIZAGAO

A Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado é uma técnica com
caracteristicas que favorecem a analise de amostras geoldgicas, podendo enunciar: caracteristica
multielementar, boa preciséo e exatidao, limites de detecgéo relativamente baixos, ampla faixa linear de trabalho
e garante boa frequéncia analitica no processamento de amostras. No entanto, similar a outras técnicas
analiticas, ICP OES também apresenta desvios randdmicos e sistematicos do valor verdadeiro que podem
resultar de interferéncias, flutuagdes aleatorias do sinal, ajuste inadequado do equipamento ou mesmo um erro
do analista. (NOLTE, 2003) E importante conhecer todas as etapas do procedimento analitico e parametros
instrumentais disponiveis para ajuste. Os parametros mais importantes e frequentemente selecionados para
otimizagdo em uma analise por ICP OES s&o: linhas analiticas, condicdes de excitagdo do plasma
(principalmente poténcia e vazdo de nebulizagdo), tempos de medida e numero de replicatas, técnicas de

processamento do sinal (corre¢do de sinal de fundo), tipo de nebulizag&o, avaliagdo e corregao de interferéncias.

A otimizag&o de uma técnica analitica busca o melhor ajuste instrumental que solucione os problemas
analiticos, produzindo um sinal limpo e sem interferéncias. Entre os parametros de desempenho frequentemente
adotados em uma otimizagdo pode-se citar: limites de detecgdo, sensibilidade (BEC ou SBR), preciséo,
estabilidade em longo prazo, redugéo das interferéncias, robustez e tempo de analise. Enquanto para uma tarefa
analitica a sensibilidade é imprescindivel, para outra, aumentar a frequéncia analitica € fundamental. Ou seja,
ndo existe uma resposta padrao que se deva buscar, os problemas analiticos devem ser cuidadosamente
avaliados e as varidveis mais influentes no procedimento devem ser selecionadas para otimizag&o. (NOLTE,
2003)

Otimizar o desempenho analitico do ICP OES para minimizar interferéncias espectrais e ter um ganho
em sensibilidade exige uma selegao de linhas de emissao cuidadosa. (VELITCHKOVA et al., 2007) Esta deve ser a
primeira etapa do trabalho e o espectro deve ser investigado com atencdo, avaliando-se a presenca de
interferéncias, adjacéncias do pico, sinal de fundo, corre¢des necessérias, etc. A escolha da linha analitica é
influenciada também por caracteristicas do espectrometro em uso, particularmente pela resolugao e faixa de

comprimento de onda possivel de ser resolvida pelo sistema dptico.

A determinagdo de REEs em amostras geoldgicas apresenta dificuldades do ponto de vista analitico
devido a baixa concentragao desses analitos e também a composi¢do comumente encontrada nessas amostras,

constituidas por altas concentracdes de Si, Al, Fe, Ti, Mn, Mg, Ca, Na e K. (BALARAM, 1996; SHARIATI et al.,
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2009) Os concomitantes presentes nessas amostras podem causar efeitos de matriz significativos e em muitos
casos sdo adotados procedimentos de separacéo e pré-concentra¢do para contornar esses problemas. Por isso,
é importante que se tenha um procedimento analitico robusto e que demonstre um desempenho analitico

apropriado ao tipo de amostra que sera analisado.

Em qualquer procedimento busca-se uma medida com alta sensibilidade, precisao e exatiddo, baixos
limites de detecgdo e, além disso, robustez. (GALLEY et al., 1995) No caso da determinacdo de REEs em
matrizes geoldgicas, onde se tém elementos traco em uma matriz complexa, torna-se necessario uma boa
sensibilidade analitica e uma condicédo robusta de trabalho. A sele¢do da melhor condig&o operacional depende
da definicdo de pardmetros mensuraveis como resposta, e este se torna o critério de escolha da melhor
condicdo ou melhor desempenho analitico. Assim, como respostas do procedimento de otimizacdo deste

trabalho adotou-se a robustez e a sensibilidade.

A robustez do plasma é um fator importante e frequentemente considerado nas otimizagGes visando a
analise por ICP OES. Mermet (1991) define como robustez do plasma a capacidade do sistema suportar
variagdes nas concentragdes de constituintes maiores, de acido e outros constituintes sem variagao significativa
nas intensidades dos analitos. Em condigdes robustas de operagao os parametros do plasma como temperatura
e densidade eletrénica nao sdo modificados. Uma forma simples de avaliagao da robustez do plasma é a medida
dos sinais de intensidade de emissdo de Mgl (285 nm) e Mg Il (280 nm), onde o resultado & expresso em
intensidade de linha idnica em relacdo a linha atémica (Mg Il / Mg 1), e espera-se encontrar valores superiores a
8 para condicdes robustas. (MERMET, 1991; DENNAUD et al., 2001)

A sensibilidade pode ser avaliada em fungéo da raz&o do sinal analitico pelo sinal de fundo (SBR), pois
este pode ser correlacionado ao limite de detecgdo. (SADLER et al., 1996; CHAUSSEAU et al., 2000) A SBR é
calculada a partir das intensidades da solugdo de referéncia e da solugao de branco analitico, de acordo com a

Equacéo 3.1.

Iy —1
SBR = L__bee (Equagdo 3.1)
Ibco

Onde: I, e I, s&0 as intensidades de emisséo da solugao de referéncia e do branco analitico, respectivamente.

Neste trabalho, em cada condigdo operacional estabelecida para avaliagdo, foram analisadas as
solugdes de referéncia contendo 1 mg L™ de cada REE em estudo e a solugéo de branco contendo &cido nitrico
0,14 mol L™".

3.2.  PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As condigdes operacionais fornecidas pelos fabricantes, em muitos casos, sdo adequadas para
obtengdo de resultados satisfatérios. No entanto, a avaliagdo dos principais parametros instrumentais pode

melhorar significativamente os resultados obtidos. Neste trabalho, a otimizagdo teve como compromisso a
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obtencdo de melhores sensibilidades e condigbes mais robustas. Estas duas condigbes nem sempre séo
coincidentes, e melhor sensibilidade pode implicar em reducéo da robustez. (NOLTE, 2003) No caso do ICP OES
0s parametros que podem alterar a intensidade do sinal de emissdo e mesmo as condi¢bes de excitagdo do
plasma sdo: poténcia do gerador de radiofrequéncia, vazéo do gas de nebulizagdo, vazao do gas auxiliar, vazao
do gas do plasma, vazéo da amostra, altura de observagéo do plasma (no caso de ICP com configuragéo radial)
e tempo de integragdo do sinal. Dentre os parametros citados, apenas ndo foram avaliados: vazdo do gas
auxiliar e do gas do plasma, por serem variaveis menos significativas, sendo considerados os valores sugeridos
pelo fabricante (Spectro, Alemanha). Um estudo sistematico univariado foi realizado para identificacdo das
variaveis mais significativas, por acreditar que esta avaliagdo seria mais adequada para identificar o
comportamento do equipamento em uma etapa inicial, j& que nenhuma avaliagdo havia sido feita até entao para
0 espectrometro empregado. Em seguida, uma otimizagdo multivariada foi realizada com as variaveis mais
significativas para confirmar os resultados obtidos no estudo univariado e avaliagao da interacdo das variaveis.

Em ambos os estudos, foi utilizada uma solugao de referéncia contendo 1 mg L™ de cada REE e 5 mg L™ de Mg

em meio acido (HNOs 0,14 mol L™), e a solugao de branco analitico contendo apenas acido nitrico.

4 I

OTIMIZACAO
- Respostas: Mg Ii/Mg |
& SBR

SELEQAO DE COMPRIMENTO DE ONDA
Avaliagdo Espectral
Dados da Literatura

Varidveis

Poténcia RF

OTIMIZACAO UNIVARIADA Vazdo do gds de nebulizagdo

. ’ tura de observagd
Andlise Grafica - «Um por vez» Altura de observagho

Vazdo de introdugdo de amostra

Estratégia de Medigdo - Tempo

Poténcia RF

OTIMIZACAO MULTIVARIADA Vazdo do gas de nebulizagdo

Planejamento Doehlert Altura de observagio

SENSIBILIDADE vs. ROBUSTEZ
ldentificagdo e Comparagdo
das Condigbes Operacionais

. J

Figura 3.1 - Rota de trabalho adotada no procedimento de otimizagao das condigBes operacionais do ICP OES.
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3.2.1. Sele¢do dos Comprimentos de Onda

O primeiro passo neste processo de otimizagdo é a sele¢do dos comprimentos de onda. Uma etapa
importante que deve ser cuidadosamente avaliada a partir das medidas espectrais e investigacdo de dados da
literatura. As medidas espectrais foram realizadas com solugdes individuais e multielementares dos REEs
contendo 1 mg L™ de cada elemento, avaliadas no modo de varredura, identificando os perfis de cada linha
analitica e suas intensidades. Foram investigados também espectros de elementos terras raras na presenga de

elementos maiores (Si, Al, Fe, Ti, Mn, Mg, Ca, Na e K - ver Tabela 2.3, Capitulo 2).

3.2.2. Otimizagdo Univariada

No estudo univariado das condigdes operacionais, cada uma das variaveis foi estudada individualmente
e avaliada graficamente. Foi estabelecida a faixa de estudo, onde cada variavel de interesse foi alterada em
intervalos periodicos entre o valor minimo e maximo, mantendo-se fixas as demais variaveis. A variagdo das
respostas de Mg I/ Mg | e SBR em funcéo da alteracdo da variavel de interesse foi avaliada graficamente para
selegao da melhor condi¢do operacional, buscando-se valores maximos de cada uma delas.

A condigéo operacional de rotina, citada na Tabela 2.2 (Capitulo 2), foi considerada como ponto de
partida para variagdo dos parametros operacionais apresentada na Tabela 3.1. A partir desta condi¢do, cada um

dos parametros foi alterado sequencialmente (“um por vez”) até a varia¢do de todos.

Tabela 3.1 - Condigao operacional em rotina para analise de amostras geolédgicas por ICP OES (Spectro, Ciros CCD) no
LGqA/DEGEO/UFOP e faixa estudada na otimizagao univariada.

Parametro Operacional Condigdo Operacional

Em Rotina Faixa em Estudo
Poténcia do gerador de RF 1350 W 1250 a 1450 W
Vazao do gas de nebulizagao 0,90 L min™ 0,60a0,90 L min™
Altura de observagao —0,5mm —1ad4mm
Vazao de introdugdo da amostra 2mL min™* 1a3mLmin™
Estratégia de Medi¢ao - Tempo Manual (28 s) 24a45s

3.2.3. Otimizagao Multivariada

A otimizagdo multivariada foi realizada com as variaveis: poténcia, vazao do gas de nebulizagao, vazao
da amostra e altura de observacdo. Como ferramenta, foi empregado o planejamento Doehlert para 4 variaveis,
que consistia em 25 experimentos, sendo cada variavel avaliada em niveis especificos e 4 replicatas do ponto
central. Os resultados obtidos neste primeiro planejamento levaram a execugéo de outro planejamento Doehlert,
desta vez considerando apenas a poténcia e a vazdo do gas de nebulizacdo, em um conjunto de 10
experimentos. A Tabela 3.2 apresenta informagdes gerais dos planejamentos realizados. Novamente, como
respostas de avaliagdo foram utilizados os valores de SBR e razdo Mg Il /Mg |, buscando sensibilidade e

robustez.
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Tabela 3.2 — Planejamentos Doehlert empregados para otimizag&o das condi¢des operacionais do ICP OES radial.

Doehlert 1 — Numero de Experimentos: 25 Resposta : Mg Il / Mg | e SBR
Variavel Niveis =) PC (+) Unidade
1 Altura de observagao (Alt.) 5 -1 1,5 4 mm
2 Poténcia aplicada (Pot.) 7 1100 1250 1400 w
3 Vazao do gas de nebulizagédo (Vz.gas) 7 0,6 0,9 1,2 L min™!
4 Vaz&o da amostra (Vz.am) 3 1 2 3 mL min™!
Doehlert 2 — Numero de Experimentos: 10 Resposta : SBR
Variavel Niveis ) PC (+) Unidade
1 Poténcia aplicada (Pot.) 5 850 1100 1350 W
2 Vazao do gas de nebulizagédo (Vz.gas) 3 0,6 0,9 1,2 L min™!

Nota: (—) menor e (+) maior ponto do planejamento e (PC) ponto central.

3.2.4. Parametros de Mérito para Avaliagao das Condi¢bes Operacionais

As condicdes operacionais selecionadas apos a otimizagéo foram avaliadas segundo os parémetros de
mérito: limite de deteccdo, concentragéo equivalente do sinal de fundo — BEC (do inglés background equivalent
concentration), valor de SBR e desvio padréo relativo da intensidade da radiagéo de fundo. O conceito de BEC é
capaz de mostrar, principalmente para meios mais complexos, qualquer mudanga nas condi¢des operacionais,

pois ambos os valores de intensidade e concentragdo sao considerados no calculo. (THOMSEN et al., 2000)

O calculo do limite de detecgéo (LD) foi feito adotando-se o conceito da concentragdo equivalente do
sinal de fundo, que se refere a concentragdo do analito que produz um sinal liquido equivalente a intensidade de
emissdo do fundo para a linha medida. O célculo é definido pelas equagdes 3.2 e 3.3. (THOMSEN et al., 2000;
THOMSEN et al., 2003)

CS T

SBR

BEC = (Equacdo 3.2)

Do 3 X BEC X RSDy,,
B 100

(Equacdo 3.3)

Onde: BEC é a concentragdo equivalente do sinal de fundo, Cs, é a concentracdo da solugdo de referéncia
adotada; SBR definido na Equacdo 3.1 é a raz&o do sinal analitico pelo sinal de fundo; LD é o limite de
detecgao; RSDy, ., € 0 desvio padréo relativo para 10 medidas da solugdo de branco analitico.

Em uma avaliagdo quantitativa preliminar foi realizada analise de solugbes de referéncia e alguns
materiais de referéncia certificados (CRMs) que foram avaliados em relagdo & taxa de recuperagéo (Recy;)

definida de acordo com a Equacéo 3.4.

X ~
Recy, = ( Obt/Xcert) x 100 (Equacdo 3.4)
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Onde: X, é o valor obtido pelo laboratério e X..,. € o valor certificado considerado como verdadeiro. Este valor
determina o grau de aproximagao entre a concentragdo obtida em laboratério e a concentragdo reconhecida

como verdadeira. Consideram-se valores aceitaveis entre 80 e 120 % (EPA, 2007).
3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1. Selegao dos Comprimentos de Onda

Inicialmente procedeu-se a sele¢éo de 4-6 linhas espectrais mais proeminentes de cada elemento, que
foram avaliadas em grande parte dos estudos posteriores. Foram identificadas as principais interferéncias
espectrais devido & sobreposi¢éo de linhas adjacentes. Os dados obtidos s&o apresentados na Tabela 3.3 e a
Figura 3.2 exemplifica algumas das linhas analiticas avaliadas. Informagdes mais detalhadas a respeito de linhas
e interferentes podem ser encontradas em Vickery (1961) e Huang e colaboradores (2000). O ANEXO C
apresenta as energias e intensidades relativas das linhas de REEs estudadas. Os REEs apresentam espectros
ricos, porém com poucas linhas satisfatorias para uso analitico, pois a grande maioria ndo apresenta boa
sensibilidade, além de muitas interferéncias, inclusive entre os proprios REEs. As linhas analiticas identificadas

em negrito na Tabela 3.3 representam as linhas mais relevantes observadas na avaliagéo espectral inicial.

Tabela 3.3 — Elementos Terras Raras em estudo, respectivos comprimentos de onda (A, nm) e principais interferentes entre
0s elementos maiores presentes em amostras geoldgicas, em negrito as linhas mais relevantes.

REEs La Nd Eu Gd Dy Er Yb
333,749 401,225 372,494 335,047 340,780 323,058 222,446
379,478 406,109 390,710 335,862 353,170 326,478 275,048
Comprimentos | 408,672 417,732 393,048 336,223 353,602 349,910 289,138
de onda 412,323 430,358 412,970 342,247 394,468 369,265 297,056
419,655 420,505 400,045 390,631 328,937
369,419
Interferéncia Laare x F(? Ndao1 X Ti Eus2xTi GdsssxCa  Dysso x Fe Erazax Mn Ybsgo x Fe
Espectral Lasss x Ti Euags x Fe Dysss1xMn  Erszs XxMn  Ybase x Mn
Dysg4 x Al
Dyassg X Ti

Apbs a identificagdo das linhas analiticas, foi feita uma avaliagdo dos principais interferentes espectrais
a partir da analise espectral de solugdes de referéncia dos REEs, individuais e multielementares. As informagoes
obtidas nesta etapa, associadas a um estudo preliminar de interferéncias (Anexo F), foram utilizadas para
definicdo do estudo de interferéncias que sera apresentado no Capitulo 4. Por ora é importante ressaltar que
muitos trabalhos discutem a interferéncia mutua entre os REEs (NAKAMURA et al., 1990; HUANG et al., 2000), que
ocorre principalmente em matrizes que apresentam basicamente estes elementos em sua composi¢do, como
minérios, 6xidos e concentrados. Mas este ndo é o caso de amostras geoldgicas como rochas, solos e
sedimentos. Estas amostras apresentam matrizes complexas e os principais concomitantes apresentam uma

ampla faixa de concentrag&o (ver Anexo D). Normalmente, essas amostras apresentam altas concentragdes de
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Al, Ca e Mg, que podem causar elevagéo do sinal de fundo em varias regiées do espectro, altas concentragdes
de Fe e em menor extens&o o Ti, que podem provocar sérias interferéncias de sobreposi¢éo na determinagao de
elementos trago. (MAZZUCOTELLI et al., 1992) Varios autores relataram também a interferéncia dos elementos
facilmente ionizaveis, principalmente Na e K (ROMERO et al., 1997; BRENNER et al., 1998; ToDOLI et al., 2002) e
também outras interferéncias comuns em amostras geoldgicas devido a Fe, Al e Ti (MAZZUCOTELLI et al., 1992;
DASKALOVA e BOEVSKI, 1999; Topoli et al., 2002). O estudo preliminar de interferéncia confirmou a influéncia

desses concomitantes (Al, Fe, Ti, Mn, Ca e K) no sinal de emiss&o dos REEs.
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3.3.2. Otimizacao Univariada

O estudo univariado dos parametros operacionais mais influentes em um ICP OES pode ser lento e
exigir inumeras medidas, no entanto permite a avaliagdo do comportamento individual de cada uma das
variaveis. Trabalha-se com a alteracdo de uma variavel por vez, fixando-se todas as demais € os resultados
podem ser avaliados graficamente, como apresentado nas figuras a seguir. Como foi dito, o estudo foi elaborado
com base na condig&o operacional em rotina empregada no Laboratério de Geoquimica (DEGEO/UFOP), para
analise de amostras geoldgicas (Tabela 2.2, Capitulo 2), e as demais condi¢bes foram estabelecidas a partir
desta.

Na avaliagdo da robustez em procedimento univariado péde-se observar que as varidveis com maior
influéncia sdo poténcia do gerador de RF e vazao do gas de nebulizagéo, seguida da altura de observagéo. As
demais variaveis ndo apresentaram variagdes significativas na robustez do plasma. Pode-se avaliar a influéncia
de cada parametro operacional, considerando a dispersé@o dos resultados obtidos, sendo que quanto maior o
desvio padréo, maior a influéncia da variavel. A Tabela 3.4 apresenta uma descrigdo simplificada dos resultados
obtidos a partir das alteragdes da condigdo operacional: valores de minimo, maximo, média e desvio padréo da
razdo Mg Il / Mg . Os resultados séo apresentados graficamente pelos valores de Mg Il / Mg | versus a variagao

de cada parémetro na Figura 3.3.

Tabela 3.4 — Descricdo estatistica basica dos valores de Mg Il / Mg | em fungao das variaveis estudadas.

Variavel de Controle Valores de Mg ll /Mg |

Minimo Maximo Média Desvio Padréo
Poténcia RF 6,64 11,61 9,13 1,95
Vazio do gas de nebulizagao @ 6,81 8,86 8,22 0,80
Vazéo do gas de nebulizagéo ) 9,31 10,80 10,56 0,67
Altura de Observacao 9,14 9,67 9,43 0,19
Vazao de introdugao de amostra 9,28 9,41 9,34 0,06
Estratégia de Medi¢ao - Tempo 9,31 9,38 9,35 0,07

Nota: (a) Vaz&o do gas de nebulizagdo combinada com poténcia do gerador de RF de 1250 W;
(b) Vazéo do gas de nebulizagdo combinada com poténcia do gerador de RF de 1350 W.

As condi¢Oes robustas sé@o definidas por valores de Mg Il /Mg | superiores a 8,0 que implicam em
condicbes que ndo sofrem alteracdes significativas em fungdo da matriz e seus concomitantes, como por
exemplo, concentragbes elevadas de elementos alcalinos ou variagdes na concentragdo do acido. (IVALDI e
TYSON, 1995) Na maior parte dos experimentos realizados, obtiveram-se condi¢cbes robustas podendo-se
identificar casos especificos de condigbes ndo-robustas quando se utilizou poténcia do gerador de RF inferior a
1300 W com vazéo do gas de nebulizacdo de 0,90 L min™* ou vazdo superior a 0,80 L min™" combinada com
poténcia de 1250 W, como descrito na Tabela 3.5. A condic&o robusta para ICP OES se define quando se aplica
alta poténcia de RF e baixa vazéo do gas de nebulizagdo (MERMET, 1991; DENNAUD et al., 2001), como se pode

observar na Figura 3.3.
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Figura 3.3 - Avaliagao da robustez para as condigdes operacionais estudadas

Tabela 3.5 — Identificagdo das condigbes nao robustas (Spectro, Ciros CCD) avaliadas com base na razdo Mg Il / Mg |.

o . Vazio do gas de Altura de
Condigédo Poténcia g N Tempo
Nio-robusta (W) nebulizagao observagao (s)
(L min™") (mm)
<1300 0,90 0,5 28 (Manual)
2 1250 >0,80 -0,5 28 (Manual)
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Devido a complexidade espectral dos REEs, com baixa sensibilidade e presenca de interferentes,
busca-se uma condi¢do operacional que favoreca também a razéo sinal analitico pelo sinal de fundo (SBR).
Desta forma, para todas as condi¢des operacionais selecionadas foram determinados os valores de SBR das
linhas analiticas de REEs. A razo SBR é utilizada no calculo de BEC e LD, entfo se espera que a otimizagao

em funcéo deste parametro conduza a melhor sensibilidade para os REEs.

Pelos resultados obtidos verifica-se que as variagdes observadas para as linhas com melhor SBR de
La, Nd, Eu, Gd, Dy, Er e Yb, se repetem para as demais linhas de cada elemento, mantendo 0 mesmo padrdo de
distribuicdo para todas as linhas estudadas. As principais relagdes observadas entre a variagdo do parametro
operacional e seu efeito sobre a SBR estdo descritas na Tabela 3.6. H4 um aumento na intensidade do sinal
com o aumento da vazao do gas de nebulizagdo, aumento da poténcia e elevagao da altura de observagéo do
plasma. No entanto, para esses dois Ultimos par@metros, ocorre também aumento significativo do sinal de fundo,
0 que causa uma diminuicao significativa do valor de SBR. O tempo apresentou uma variagao aleatéria néo

significativa, assim como a vazao de introdugao da amostra.

Tabela 3.6 — Principais relagdes observadas entre variagdo do parametro operacional e seu efeito na SBR.

Parametro Operacional Efeito Diagnosticado
Aumento da poténcia ( 1) Diminui SBR ( | )
Aumento da vazéo ( 1) Aumenta SBR (1)
Aumento da altura ( 1) Diminui SBR ( | )
Aumento da Vaz&o da Amostra ( 1) Melhor SBR com velocidade 2 mL min™
Aumento do tempo ( 1) Padréo Aleatério

As linhas com maiores valores de SBR, em geral, coincidem com as linhas mais relevantes avaliadas
anteriormente nos estudos espectrais, com excec¢do de Nd, Eu e Er, onde as linhas identificadas na selegéo
espectral correspondem ao segundo maior SBR. A Tabela 3.7 apresenta uma descricdo estatistica dos
resultados para as linhas com melhores SBR em fung&o das variagdes dos pardmetros operacionais (valores de
SBR minimo, méaximo, média e desvio padrdo), e identifica também a melhor linha avaliada a partir dos

espectros.

Novamente, observa-se a maior influéncia da poténcia e da vaz&o do gas de nebuliza¢o, seguida da
altura de observagé@o e com menor influéncia a vaz&o de introdugdo da amostra e o tempo, como esperado. A
variagdo para as linhas com melhores SBR é apresentada graficamente nas Figuras 3.4 — 3.9. Cada figura
mostra também a variagdo da SBR de uma linha iénica de Mg (280 nm), para efeito de comparagéo, ja que este
é um dos elementos teste em estudos por ICP OES. Os pardmetros mais significativos s&o discutidos em

seguida.
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Tabela 3.7 — Descricdo estatistica sucinta dos valores de SBR em fungéo das variaveis estudadas.

LANTANIO Melhor SBR - La 408 nm (Selegdo Espectral — La 408 nm)

Variavel de Controle Minimo Méximo Média Desvio Padrao
Poténcia RF 4,72 15,27 8,90 417
Vazéo do gas de nebulizagéo @ 2,26 15,26 7,86 478
Vazéo do gas de nebulizagdo ® 1,57 7,72 418 2,30
Altura de Observagao 4,81 8,95 7,23 1,55
Vazéo de introdugdo de amostra 6,80 8,18 7,59 0,7
Estratégia de Medicao 7,92 8,31 8,18 0,15
NEODIMIO Melhor SBR - Nd 401 (Selecdo Espectral — Nd 406 nm)

Variavel de Controle Minimo Méximo Média Desvio Padrao
Poténcia RF 1,50 516 2,95 1,47
Vazio do gas de nebulizagéo 0,72 512 2,52 1,62
Vazao do gas de nebulizagao () 0,55 2,49 1,33 0,74
Altura de Observagéo 1,56 2,83 2,34 0,48
Vazéo de introdugéo de amostra 2,19 2,68 2,46 0,25
Estratégia de Medi¢ao 2,65 2,72 2,69 0,03
EUROPIO Melhor SBR - Eu 412 nm (Selegédo Espectral — Eu 420 nm)

Variavel de Controle Minimo Méximo Média Desvio Padrao
Poténcia RF 13,84 47,20 27,19 13,19
Vazdo do gas de nebulizagao @ 6,83 46,57 23,86 14,83
Vazio do gas de nebulizagao ) 4,27 23,97 12,37 7,31
Altura de Observagéo 14,88 27,49 22,18 4,65
Vazao de introdugdo de amostra 20,79 25,04 23,38 2,27
Estratégia de Medigao 24,42 25,78 25,32 0,47
GADOLINIO Melhor SBR - Gd 342 nm (Seleg&o Espectral - Gd 342 nm)

Variavel de Controle Minimo Méximo Média Desvio Padrao
Poténcia RF 3,62 9,82 6,28 2,45
Vazéo do gas de nebulizagéo @ 1,88 10,21 5,66 3,09
Vazéo do gas de nebulizagdo ® 1,35 5,68 3,26 1,62
Altura de Observagao 3,53 6,30 5,22 1,06
Vazao de introdugdo de amostra 5,05 6,04 5,63 0,52
Estratégia de Medicao 5,93 6,03 5,99 0,05
DISPROSIO Melhor SBR - Dy 353,1 nm (Sele¢do Espectral — Dy 353,1 nm)

Variavel de Controle Minimo Méximo Média Desvio Padrao
Poténcia RF 5,29 20,45 11,14 6,04
Vazéo do gas de nebulizagéo @ 2,73 20,80 10,01 6,64
Vazéo do gas de nebulizagdo ® 1,74 9,37 4,85 2,86
Altura de Observagao 6,48 10,44 8,79 1,50
Vazéo de introdugdo de amostra 8,17 9,68 9,06 0,79
Estratégia de Medigao 9,62 9,94 9,81 0,13
ERBIO Melhor SBR - Er 369 nm (Selegédo Espectral - Er 349 nm)

Variavel de Controle Minimo Méaximo Média Desvio Padrao
Poténcia RF 3,55 12,70 7,09 3,61
Vazio do gas de nebulizagéo 1,70 12,53 6,15 3,99
Vazio do gas de nebulizagdo ® 1,15 5,94 3,12 1,80
Altura de Observagéo 3,77 6,91 5,60 1,16
Vazéo de introdugdo de amostra 5,34 6,37 5,97 0,55
Estratégia de Medicao 6,14 6,46 6,37 0,12
ITERBIO Melhor SBR - Yb 328 nm (Selegdo Espectral - Yb 328 nm)

Variavel de Controle Minimo Méximo Média Desvio Padrao
Poténcia RF 43,42 114,01 74,26 28,70
Vazdo do gas de nebulizagao @ 22,35 121,54 67,42 37,78
Vazéo do gas de nebulizagdo ®) 14,56 69,89 37,37 20,64
Altura de Observagéo 45,19 76,95 64,44 12,14
Vazéo de introdugdo de amostra 61,79 72,25 68,10 5,56
Estratégia de Medigao 70,95 75,51 73,14 1,68

Nota: (a) Vazéo do gas de nebulizagdo combinada com poténcia do gerador de RF de 1250 W;
(b) Vazéo do gas de nebulizagdo combinada com poténcia do gerador de RF de 1350 W.
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Avaliagao da Poténcia

Condigdes Operacionais ICP OES
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de amostra e tempo de medicao de 28 segundos.
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Avaliagao da Vazao do Gas de Nebulizagao - Poténcia : 1250W

Condigoes Operacionais ICP OES
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Avaliag@o da Vazao do Gas de Nebulizagao - Poténcia : 1350W

Condigdes Operacionais ICP OES
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Avaliagao da Altura de Observagao

Condigdes Operacionais ICP OES
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Avaliagao da Vazéo de Amostra

Condigdes Operacionais ICP OES
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Avaliag&o do Tempo

Condigbes Operacionais ICP OES
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Figura 3.9 - Comportamento da SBR para La, Nd, Eu, Gd, Dy, Er, Yb e Mg em fungdo da variagdo da estratégia de
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Comparando o comportamento dos REEs com Mg Il (280 nm), em cada variavel operacional, observou-
se algumas peculiaridades. Quando se considera a variagdo da poténcia aplicada, o0 aumento da poténcia para
REEs é acompanhado por uma diminuicdo de SBR (Figura 3.10a) e para magnésio um aumento de SBR
(Figura 3.10b). O aumento da poténcia aumenta a eficiéncia das condigdes de excitacdo, consequentemente
aumenta a intensidade do sinal analitico e também ha um aumento da radiagéo de fundo devido ao aumento da
temperatura do plasma. No entanto, para os REEs 0 aumento na intensidade do fundo € maior, e isto causa uma
diminui¢do no valor de SBR. O mesmo n&o ocorre com 0 magnésio (Figura 3.10b), onde se observa um aumento

da SBR com o aumento da poténcia, pois 0 aumento do sinal de fundo n&o & tdo expressivo.
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Figura 3.10 - Avaliagdo do sinal analitico do lantanio (408 nm) e magnésio (280 nm) em fung&o da variagdo da poténcia do
gerador de RF aplicada, utilizando vazéo do gas de nebulizagdo de 0,90 L min™!, vazéo de amostra de 2 mL min' e
altura de observacéo de 0 mm.

A vazéo do gas de nebulizagdo tem um papel crucial, pois influencia o tempo de residéncia e a
quantidade de aerossol no plasma. (ROMERO et al., 1997) Neste caso, 0 aumento da vazdo do gas de
nebulizagdo ¢ acompanhado por um aumento da SBR, j& que uma maior quantidade de amostra chega até o
plasma. Tem-se um aumento da intensidade do analito e um decréscimo significativo na intensidade do branco

(Figura 3.11). O mesmo comportamento & observado para a linha idnica do magnésio. No entanto, o aumento da
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vazdo aumenta a quantidade de aerossol introduzido no plasma e o tamanho médio da gota produzida, e assim,
um tempo maior de dessolvatagao pode ser necessario. Se o tempo de integragao do sinal permanece fixo com
a variagdo da vazdo, as condicdes ndo serdo adequadas para eficiéncia de todo o processo e,
consequentemente, uma quantidade maior de aerossol resfriara o plasma afetando as condices de excitacdo e
também pode contribuir para diminuigdo da intensidade da linha analitica (OLESIK e BATES, 1995). A intensidade
da solugéo de branco, equivale a variagao da radiagao de fundo, e esta é dependente da temperatura do plasma

e com o resfriamento, hd uma queda na intensidade do fundo.
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Figura 3.11 - Avaliagdo do sinal analitico de lantanio (408 nm) e magnésio (280 nm) em funcdo da variagdo da vaz&o do
gas de nebulizagdo associada a poténcia de RF de 1250 W, vaz&o de amostra de 2 mL min™" e altura de observagédo
de 0 mm.

Em um ICP OES com configuragao radial, a alteragdo da altura da tocha busca a melhor posi¢do de
observagdo da zona analitica do plasma (Figura 3.12). O aumento da altura de observagdo do plasma &
acompanhado de uma diminuigdo da SBR. Tem-se um aumento da intensidade do analito que é acompanhado
também de um aumento da radiagéo de fundo, em fun¢do do aumento da temperatura ao longo do plasma. O
mesmo comportamento € observado para a linha iénica de magnésio e para ambas — REEs e Mg Il - observa-se

a redugéo da SBR, devido ao aumento expressivo do branco (Figura 3.13).
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Figura 3.12 - Representacéo esquematica das regides do plasma (esquerda) e variagdo da temperatura em K (direita). A
regido interna do plasma € o canal central por onde a amostra é conduzida apresentando: zona de emissao
atdmica (1), zona de emissao idnica (2), zona de recombinagéo atdmica ou auto-absorcéo (3); e 0 cone externo ou
regido externa (4), & onde ocorre o acoplamento com a fonte de radiofrequéncia.
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3.3.3. Otimizacao Multivariada

A utilizagdo dos planejamentos experimentais € util no estudo da influéncia de variaveis em um
procedimento analitico, sendo uma ferramenta pratica que reduz o nimero de experimentos realizados,
possibilitando a avaliagdo das interagdes entre as variaveis. Todas as varidveis sdo testadas em uma
combinagéo de experimentos e os resultados sao avaliados a partir de uma analise multivariada. (FERREIRA et
al., 2007)

Neste trabalho, empregou-se um planejamento Doehlert de 4 varidveis em diferentes niveis
(Tabela 3.8), para avaliagdo da poténcia, vazdo do gas de nebulizagdo, altura de observacédo e vazdo da
amostra, tendo como respostas: a razdo Mg Il / Mg | e os valores de SBR dos REEs. Para a finalizagdo da
otimizagdo em funcdo de SBR, foi executado mais um planejamento Doehlert, considerando 2 variaveis
(poténcia aplicada e vazédo do gas de nebulizagao), em um total de 10 experimentos, deslocando-se a faixa de
avaliagdo da poténcia para determinacdo do ponto 6timo (Tabela 3.9). O objetivo dos experimentos realizados
nao foi a definicdo de modelos matematicos, mas a verificagdo e comparacdo da influéncia das varidveis

operacionais.

Tabela 3.8 — Descric8o do Planejamento Doehlert realizado: matriz de planejamento, varidveis e niveis estudados.

Variavel Niveis () PC (+) Unidade
1 Altura de observacgéo (Alt.) 5 -1 1,5 4 mm
2 Poténcia aplicada (Pot.) 7 1100 1250 1400 w
3 Vazao do gas de nebulizacéo (Vz.gas) 7 0,6 0,9 1,2 L min™!
4 Vazao da amostra (Vz.am) 3 1 2 3 mL min™"*
Experimento Valor Codificado Valor Real

1 2 3 4 1 2 3 4
1 0 0 0 0 1,5 1250 0,90 2
2 1 0 0 0 4,0 1250 0,90 2
3 0,5 0,866 0 0 2,75 1400 0,90 2
4 0,5 0,289 0,817 0 2,75 1300 1,20 2
5 0,5 0,289 0,204 0,791 2,75 1300 0,97 3
6 -1 0 0 0 -1,0 1250 0,90 2
7 -0,5 -0,866 0 0 0,25 1100 0,90 2
8 -0,5 -0,289 -0,817 0 0,25 1200 0,60 2
9 0,5 0,289 -0,204 0,791 0,25 1200 0,82 1
10 0,5 -0,866 0 0 2,75 1100 0,90 2
11 0,5 0,289 -0,817 0 2,75 1200 0,60 2
12 0,5 0,289 -0,204 0,791 2,75 1200 0,82 1
13 -0,5 0,866 0 0 0,25 1400 0,90 2
14 0 0,577 -0,817 0 1,5 1350 0,60 2
15 0 0,577 -0,204 0,791 1,5 1350 0,82 1
16 -0,5 0,289 0,817 0 0,25 1300 1,20 2
17 0 0,577 0,817 0 1,5 1150 1,20 2
18 0 0 0,613 0,791 1,5 1250 1,12 1
19 -0,5 0,289 0,204 0,791 0,25 1300 0,97 3
20 0 0,577 0,204 0,791 1,5 1150 0,97 3
21 0 0 -0,613 0,791 1,5 1250 0,67 3
22 0 0 0 0 1,5 1250 0,90 2
23 0 0 0 0 1,5 1250 0,90 2
24 0 0 0 0 1,5 1250 0,90 2
25 0 0 0 0 1,5 1250 0,90 2
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Tabela 3.9 - Descricdo do segundo Planejamento Doehlert realizado: matriz de planejamento, variaveis e niveis estudados.

Variavel Niveis () PC (+) Unidade
1 Poténcia aplicada (Pot.) 5 850 1100 1350 W
2 Vazao do gas de nebulizagéo (Vz.gas) 3 0,60 0,90 1,20 L min™
. Valor Codificado Valor Real
Experimento
1 2 1 2
1 0 0 1100 0,90
2 1 0 1350 0,90
3 0,5 0,866 1225 1,20
4 -1 0 850 0,90
5 0,5 -0,866 975 0,60
6 0,5 -0,866 1225 0,60
7 0,5 0,866 975 1,20
8 0 0 1100 0,90
9 0 0 1100 0,90
10 0 0 1100 0,90

Os resultados obtidos neste estudo tendo como resposta a robustez podem ser vistos na Figura 3.14a.
O diagrama de Pareto mostra que a vazéo do gas de nebulizagdo e a poténcia do gerador de RF s&o as
variaveis que mais influenciam na robustez do plasma, sendo que a vazao do gas de nebulizagdo tem efeito
negativo e a poténcia tem efeito positivo. Ou seja, quanto menor a vazédo do gas e maior a poténcia, mais o
tempo de residéncia, melhor a robustez e mais estaveis os processos de atomizagéo, excitagio e ioniza¢do que

ocorrem no plasma, tal como esperado. (NOVOTNY et al., 1996; SILVA et al., 2002)

Diagrama de Pareto dos Efeitos Padronizados - Resposta: Robustez (a) Valores Ob;ewad‘isv; xaltires Previstos (b)
16
evesss) B ) e
@Poencall) 7 114,7699% 1 °
v2GasiQ) ) 506243 i D/
2LbyaL -2,1025 /(
(4)\vzAmostra(L) ¢ 1,87274 10 3
1Lby3L 149855 %
vaAmostia(Q) 7777777771 339578 % -
(1)Altura(L) 1,076713 g 6 -
Potencia(Q) 7777/} 1.001673 s /’
byaL 7277272720 1195312 4 %
woyaL ) 651739 5 o
Woy2L 77777777 4892413 :
amwaL 7] 4457825 0 7 /o
Altura(Q) -.37g1za :

p=0,05
Estimativa dos Efeitos (Valor Absoluto)

Figura 3.14 - Diagrama de Pareto dos efeitos estimados e grafico dos valores previstos vs. valores observados com base
no Planejamento Doehlert de 4 variaveis para avaliagdo das condigdes operacionais do ICP OES, considerando
as varigveis: altura de observagéo, poténcia aplicada, vazéo do gas de nebulizagéo e vazdo de introducéo da
amostra, e como resposta a robustez expressa pelo valor de Mg Il / Mg I.

Valores Observados

O planejamento realizado apresentou 98,7 % da varidncia explicada na avaliagdo da robustez
(Mg I/ Mg ), e uma boa correlagdo entre os valores previstos e valores observados (Figura 3.14b). A analise da
superficie de resposta mostra graficamente o resultado obtido, que é o esperado de acordo com a literatura
(NOVOTNY et al., 1996; BRENNER et al., 1998; BRENNER e ZANDER, 2000), onde uma maior razdo Mg Il /Mg é

obtida quando aumenta a poténcia e diminui a vazdo do gas (Figura 3.15). N&o foi possivel determinar um ponto
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6timo, pois houve um comportamento crescente da razdo Mg ll/ Mg | nesta circunstancia. A aplicacdo de
poténcia superior a 1400 W seria o mais indicado pelo planejamento, no entanto esta alteragdo nédo é
recomendada, pois pode provocar desgaste desnecessario de componentes do equipamento. Recomenda-se a
utilizagdo de poténcia superior a 1200 W para minimizar os efeitos de matriz (HIRSCH, 2009b), mas ndo se deve
exceder demais para preservar o equipamento, por isso, muitos fabricantes sugerem a utilizagéo de poténcias

entre 1200 — 1350 W com ajuste apropriado da vazao do gas de nebulizacao.

Superficie de Resposta
Resposta - Robustez (Mgll/Mgl)
Planejamento Doehlert - 4 variaveis

Projecéo da Superficie de Resposta; Varidvel: Robustez
4 fatores, 25 experimentos; MS Residual=0,3550

Z3)sNooA
Vz.Gas
o
w©

P

05
1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450
Poténcia

Figura 3.15 — Superficie de resposta obtida com base no Planejamento Doehlert de 4 variaveis para avaliagdo das
condigdes operacionais do ICP OES, considerando o efeito da poténcia aplicada e vazéo do gas de nebulizagdo
sobre a robustez (razéo Mg Il / Mg I).

A avaliacdo do planejamento Doehlert considerando os valores de SBR dos REEs como resposta
mostra que a poténcia aplicada e a vazédo do gas de nebulizagdo sdo também as variaveis mais significativas
para o sistema. Porém, neste caso a poténcia € mais significativa que a vazio e ambas apresentam efeitos
estimados negativos (Figura 3.16), conduzindo a reducéo desses parametros para obtengao de melhores valores
para SBR, o0 que é condizente com os resultados obtidos no estudo univariado. O termo linear da poténcia e os
termos quadraticos da vazdo do gas de nebulizagdo e da poténcia sdo, nesta ordem, estatisticamente
significativos para todos os REEs avaliados neste estudo. Como exemplo dos resultados obtidos, a Figura 3.16

apresenta os diagramas de Pareto obtidos para uma linha de La (408,672 nm) e Yb (328,937 nm).
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Diagrama de Pareto dos Efeitos Padronizados - Resposta: La 408 nm
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Diagrama de Pareto dos Efeitos Padronizados - Resposta: Yb 328 nm
Doehlert - 4 Varia

@potencial) B
veees@ s
Potencia(Q) 77772398791
(MAltura(L) -?,0951
vz.Amostra(Q) ZZ7//7//7)-114042 ;
Wyl ) eussase |
@VzAmostra(L) 177////////////) 8203867
b3l ] 7034786
WL 77557189
byl 777 537805
Atura(Q) 7 422393
Wbyl |[777777772-.461401
2byaL 7777 - 339181
QWVzGas) /) 0483906

-6,2028

p=0,05
Efeitos Estimados (Valor Absoluto)

Figura 3.16 - Diagrama de Pareto dos efeitos estimados com base no Planejamento Doehlert de 4 variaveis para avaliagao
das condigbes operacionais do ICP OES, considerando as variaveis: altura de observagdo, poténcia aplicada,
vazao do gas de nebulizagdo e vazao de introdugdo da amostra, e como resposta o valor de SBR para La e Yb.

O planejamento realizado tendo como resposta valores de SBR apresentou variéncia total explicada

entre 85-90 %. A diminuicdo da variancia explicada quando se considera SBR pode ser justificada por uma

complexidade maior desse sistema, onde se considera duas medidas (sinal analitico e sinal de fundo),

comparada a avaliagdo da robustez que considera apenas o sinal de emissao de duas linhas estaveis de Mg.

As superficies de resposta mostraram que ainda nao foi possivel definir o ponto critico para 0 modelo,

como pode ser exemplificado na Figura 3.17 para linhas analiticas de La e Yb. Por isso, foi realizado um novo

planejamento considerando apenas a poténcia aplicada e vazéo do gas de nebuliza¢do, desta vez ampliando a

faixa de estudo da poténcia, para avaliar se ha um ponto 6timo (Tabela 3.9). Observando as superficies de

resposta, foi proposta uma nova faixa de estudo da poténcia com limite inferior de 850 W e superior de 1350 W.

Superficie de Resposta
Planejamento Doehlert - 4 variaveis
Resposta: La 408 nm

WV

Superficie de Resposta
Planejamento Doehlert - 4 variaveis
Resposta: Yb 328 nm

;III.",‘
Z CZ 5L 7S
Z 2277 A ~.
ZZ ALK I

SRR
SSLK)

LN

Figura 3.17 - Superficies de resposta para SBR de La (408 nm) e Yb (328 nm), obtidas com base no planejamento
Doehlert de 4 variaveis para avaliagdo das condi¢des operacionais do ICP OES, considerando poténcia aplicada e
vazao do gas de nebulizagéo, e como resposta o valor de SBR para os analitos.
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O Planejamento Doehlert com 2 variaveis (poténcia e vazdo do gas de nebulizagdo) possibilitou a
observagéo do ponto critico, com variéncia explicada superior a 90 % e boa correlagao entre valores observados
e valores previstos, observando-se 0os mesmos efeitos para poténcia e vazdo do gas de nebulizagéo
identificados anteriormente. Os diagramas de Pareto e as superficies de resposta obtidos para La (408 nm) e
Yb (328 nm) sdo apresentados na Figura 3.18 como exemplo, ja que para todos os outros analitos estudados o
comportamento verificado foi 0 mesmo. Pelos resultados obtidos pode-se observar um maximo de SBR quando

se opera o ICP OES com poténcia de 1100 W e vaz&o do gas de nebulizagdo em torno de 0,90 L min™.

Superficie de Resposta - La 408 nm Superficie de Resposta - Yb 328 nm

Planejamento Doehlert - 2 Variaveis Planejamento Doehlert - 2 Variaveis

AN

p=0,05 p=0,05

do Gas(Q)

-8,68293 Poténcia(Q)

-11,6275

Figura 3.18 - Superficies de resposta e diagramas de Pareto para La (408 nm) e Yb (328 nm), obtidos com base no
Planejamento Doehlert de 2 varidveis para avaliagdo das condigdes operacionais do ICP OES, considerando
poténcia aplicada e vaz&o do gas de nebulizagdo, e como resposta o valor de SBR para os analitos.
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3.3.4. Identificagdo das Condi¢cbes Operacionais

O estudo univariado em relagdo ao multivariado € moroso, mas apresenta uma avaliagdo pontual das
varidveis estudadas. Por outro lado, a avaliagdo multivariada possibilita a investigacéo do sistema como um todo
avaliando-se os parametros conjuntamente e suas interagdes. (FERREIRA et al., 2007) Os dois estudos (uni e
multivariado) conduziram a resultados semelhantes e complementares. O estudo multivariado permite
principalmente a avaliagdo da interagdo entre as variaveis, com a visualizagdo de toda faixa de estudo das

variaveis a partir das superficies de resposta.

Normalmente, quando se considera a robustez (avaliagdo da razéo Mg Il /Mg l), como resposta na
avaliagéo das condigdes operacionais de um ICP OES, os resultados apontam no sentido da aplicagdo de maior
poténcia do gerador de RF e menor vazdo do gas de nebulizagdo, como esperado e descrito na literatura
(NOVOTNY et al., 1996; SILVA et al., 2002).

No entanto, ao estabelecermos como resposta da otimizagéo a sensibilidade em fungéo da razéo sinal
analitico pelo sinal de fundo (SBR), uma condi¢éo operacional diferente desta pode ser observada dependendo
do analito. Esta variagdo deve-se principalmente ao aumento progressivo da radiagdo de fundo com o aumento
da poténcia do gerador de RF, e consequente, aumento da temperatura do plasma. (CHAUSSEAU et al., 2000) No
entanto, a emissdo de cada elemento responde de forma diferente as variagdes de temperatura do plasma. A
intensidade de emiss&o das linhas analiticas & maior quanto mais préxima a energia de excitaco critica de cada
elemento, e qualquer desvio desta temperatura causa uma diminui¢do na intensidade de emissao dos analitos.
(NOLTE, 2003; VIEIRA, 2007)

Chausseau e colaboradores (2000) avaliaram a otimizag&o das condigdes operacionais de ICP OES
com configuragdo axial em fungdo do sinal analitico liquido e valor de SBR, para varias linhas de diferentes
energias. Este trabalho néo considera nenhuma linha analitica de REE, no entanto, faz consideragdes a respeito
do comportamento da radia¢do de fundo quando se considera a avaliagdo do SBR e identifica comportamentos
variados das linhas que podem estar associados a caracteristicas da linha como comprimento de onda, tipo e

energia.

Os elementos terras raras apresentam energias de excitacdo entre 8 — 13 eV, com linhas analiticas
ibnicas, que sdo mais susceptiveis as variagdes do plasma, e encontram-se na regido de 200 — 450 nm. Para
estes elementos a condigao robusta parece néo favorecer a obtencéo do sinal analitico, e para se obter maiores
valores de SBR deve-se diminuir a poténcia do plasma. Pontuando-se que a principal diferenga entre as

condigdes robustas e de melhor SBR ¢ a variagéo na intensidade do sinal de fundo.

As Figuras 3.19 — 3.21 mostram espectros de La Il (408,672 nm) obtidos para solugdes de branco, de
referéncia 1 mg L™ de REEs e um pool de digeridos de amostras geoldgicas com adigdo de 1 mg L™ de cada
REE estudado, em diferentes condicdes operacionais. O mesmo comportamento identificado para Lall

(408,672 nm) foi observado para outras linhas de REEs. Pode-se observar a variagdo nos sinais com a
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diminuicdo da poténcia aplicada no plasma (1350 W para 1100 W), sendo a radia¢do de fundo a que mais sofre
influéncia com variagao da poténcia. O sinal analitico sofre maior alteragao para a condigao de 1100 W, que néo
é uma condig&o robusta (Mg Il /Mg 1= 3). Quando consideramos uma matriz (GEO1 — pool de digeridos de
amostras geoldgicas com adi¢do de analitos) o efeito da diminuigdo da poténcia € ainda mais critico e o efeito de

matriz & significativo (Figura 3.20).

Counts [cps] B bco 1360w
L= 408672 ef 1350
genl 1360w
50K A . .
Poténcia Aplicada
1350 W
40K ] lpeo = 7321 cps
It = 50984 cps
lgeor = 56514 cps
30k
20K
10k
T - — T - T - T J T - T g T — - T g
408 580 408.600 408,620 408,640 408,680 408,680 408700 408,720 408,740 408.780 Lambda [rm]

Figura 3.19 — Espectro de La 408,672 nm para solugdo de branco (bco), solugdo de referéncia contendo 1 mg L™ de La
(ref), e um pool de digeridos de amostras geoldgicas (geo1) na condigéo de 1350 W e 0,90 L min™".

50K Counts [cps] B bco 12500
| ref 1260w
geol 1250
La 408,672
40K ] Poténcia Aplicada
1250 W
lpeo = 2987 cps
30K, I = 38421 cps
lgeor = 42611 cps
20K ]
10K
= : T T y T T T z T T z z y T z z T T z
408.600 408 640 408 680 408.720 408 760 Lambda [nm]

Figura 3.20 — Espectro de La 408,672 nm para solugéo de branco (bco), solugdo de referéncia contendo 1 mg L™ de La
(ref) e um pool de digeridos de amostras geoldgicas (geo1) na condigao de 1250 W e 0,90 L min™.
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Counts [cps] 1 beo 1100w
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Figura 3.21 — Espectro de La 408,672 nm para solugdo de branco (bco), solugéo de referéncia contendo 1 mg L™ de La
(ref), e um pool de digeridos de amostras geoldgicas (geo1) na condigéo de 1100 W e 0,90 L min™".

Assim, considerando os resultados obtidos, foram identificadas trés condigbes operacionais para
estudos posteriores, divididas entre condicdes robusta e de melhor SBR (Tabela 3.10). As condi¢ces de melhor
SBR para os REEs ndo coincidem com a condigdo mais robusta, sendo necessaria uma poténcia ligeiramente

menor sem diminui¢éo proporcional da vazao, para se obter um melhor sinal analitico.

Tabela 3.10 - Identificacdo das condi¢bes operacionais selecionadas para estudo.

Condicao Operacional

Parametros (1) Robusta 1350 W (2) SBR1250 W (3) SBR 1100 W
Poténcia do gerador de RF (W) 1350 1250 1100
Vazao do gas de nebulizagao (L min™) 0,90 0,90 0,90
Altura de observagéo (mm) 0,0 0,5 -0,5
Vazédo da amostra (mL min™") 2 2 2
Estratégia de Medicao (s) 28 28 28

Razédo Mg Il / Mg | 10 7 3

3.3.5. Condigao Robusta versus Condi¢ao de Melhor SBR - Implicagées do Uso

O termo “robustez” conforme apresentado anteriormente, foi introduzido por Mermet (1991) refere-se ao
uso de baixa vazdo do gas de nebulizagdo e alta poténcia da fonte de radiofrequéncia, uma condicdo
operacional que proporciona medidas mais estaveis, ndo sofrendo alteragdes significativas em fun¢do da matriz

e seus concomitantes. Ou seja, representa a capacidade do plasma de se manter estavel diante de variagbes
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em fungéo da matriz introduzida, e esta capacidade se deve a melhor eficiéncia nos processos de transferéncia
de energia, otimizando as condigbes de excitagdo e atomizagao. (IVALDI e TYSON, 1995; ToDOLI et al., 2002) A
condicao de melhor SBR busca a melhor razao sinal analitico em rela¢&o ao sinal de fundo, buscando melhores
limites de detecgao e sensibilidade. Esta condi¢do ndo necessariamente coincide com a condigao robusta, como

foi verificado para a determinagao dos REEs.

A razdo Mg Il / Mg | é um critério pratico para avaliagdo da robustez do plasma e desempenho analitico
do ICP OES. Magnésio é considerado um elemento teste porque suas linhas (Mg | - 285 nm e Mg Il - 280 nm),
atbmica e idnica, sdo proximas e apresentam intensidades na mesma magnitude e os valores de probabilidades
de transicdo sdo conhecidos com exatiddo aceitavel para se estabelecer valores tedricos de referéncia.
(DENNAUD et al., 2001) Este parametro de diagndstico representa a eficiéncia de transferéncia de energia, com
variagdes na atomizacdo e excitagdo, sensivel tanto as variagdes na poténcia quanto na vazdo do gas de
nebulizacdo. Valores superiores a 8 (oito) representam condigdes robustas, ndo susceptiveis a mudangas nas
condicdes de atomizacdo e excitagdo decorrentes das alteragdes na composigéo quimica da solugdo aspirada.
(MERMET, 1991)

A determinacdo da razdo Mg ll/ Mg foi realizada nas trés condigdes operacionais selecionadas,
conforme mostra a Tabela 3.11. Nota-se uma reducg&o significativa da robustez com a diminui¢do da poténcia
aplicada, pois a energia néo foi suficiente para manter a estabilidade do plasma e, além disso, a vazao do gas de

nebuliza¢do néo foi alterada com a diminui¢éo da poténcia aplicada.

Tabela 3.11 - Intensidade de emissdo das linhas de Mg e razdo Mg Il / Mg | para avaliagdo da robustez nas condigdes
operacionais selecionadas, para ICP OES com configuragao radial (Spectro, Ciros CCD).

Medida zxsgnlm zg"ogn':n Mg‘l’lzf“‘;l; | Robustez
Condigéo 1 (1350 W) 925016 4955400 9,64 Robusta
Condigéo 2 (1250 W) 668209 2548300 6,86 Nao Robusta
Condigéo 3 (1100 W) 249809 527725 3,80 Nao Robusta

NOTA: Os valores da razdo Mg Il / Mg | foram multiplicados pelo fator de 1,8 segundo recomendagdo de Dennaud e
colaboradores (2001).

O limite de deteccdo do equipamento avaliado a partir da linha de Nill (231,604 nm), segundo
recomendacdo de Mermet e Poussel (1995), foi relevante para a avaliagdo dos REEs, pois esta € uma linha
representativa do comportamento de linhas iénicas. A linha de Ni Il encontra-se numa regido do espectro onde
estd a maioria das linhas analiticas, além disso, sua energia de ionizagdo somada a energia de excitagao é
14,01 eV. Os valores de LD, BEC, SBR e RSDy, da solugéo de branco estdo apresentados na Tabela 3.12. As
condicbes de melhor SBR (1250 W e 1100 W) resultaram em maiores valores de SBR para Nill, em
comparagédo com a condigdo robusta (1350 W), apesar desta apresentar condicbes de excitagéo e ionizagéo

mais favoraveis.
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Tabela 3.12 — Limites de deteccéo para Ni 231,604 nm em acido nitrico 0,14 mol L™* em um Espectrometro de Emissdo
Optica com Plasma Acoplado Indutivamente, Spectro Ciros CCD com configuragéo radial.

LD BEC
Condigao Operacional ug Ls_ . ng Lt SBR RSD%,bco
1. Robusta-1350 W 10,9 321 15,57 1,13

2. Melhor SBR - 1250 W 234 21,36 1,22
3. Melhor SBR - 1100 W 137 312

Tanto a intensidade do sinal analitico quanto a intensidade do fundo dependem da temperatura do
plasma. Enquanto a intensidade do sinal analitico & maior a uma temperatura especifica e torna-se menor em
qualquer desvio da mesma, a intensidade do fundo aumenta proporcionalmente com o aumento da temperatura
do plasma. Portanto, a variagdo da poténcia do plasma induz a alteragdes na SBR e, consequentemente, na
BEC, pois para o calculo destas medidas consideram-se os valores de intensidade do sinal analitico e do sinal
de fundo. (CHAUSSEAU et al., 2000) Ha uma diminui¢do da BEC de Ni (231,604 nm) na condi¢ao de melhor SBR,
pois ocorre uma diminuigdo da radiagdo fundo, devido a diminui¢do da poténcia aplicada nesta condi¢do. O
aumento do LD na condigdo de melhor SBR (1100 W), apesar de menor BEC, deve-se ao maior RSDs, da
radiagdo de fundo nesta condi¢do, pois ndo € uma condicdo estavel, sujeita a maior variagdo em fungéo da

matriz.

Identificado o comportamento do equipamento nas trés condi¢des a partir da linha iénica de Ni, um
elemento teste, foi feita a avaliagdo dos valores de LD, BEC e SBR para as linhas de REEs. A Tabela 3.13
apresenta os valores obtidos para algumas linhas analiticas, pode-se observar que no geral os melhores valores
de LDs s&o obtidos para a condigao operacional com poténcia de 1250 W, apesar de identificar melhores valores
de BECs para condigao de 1100 W. Este comportamento foi observado em fungdo da diminuigao da radiagao de
fundo com a diminuigdo da poténcia aplicada, no entanto, tem-se menor desvio padréo relativo para a radiagéo

de fundo na condigao de 1250 W que favorece o LD.

Observa-se que os melhores limites de detecgdo foram obtidos na condi¢do operacional 2 (SBR -
1250 W), capaz de manter a estabilidade do plasma, favorecendo a sensibilidade e precisdo do método. A
Tabela 3.14 mostra que o mesmo comportamento foi identificado para outros elementos teste como Ba e Mg,
exceto para Zn (206,200 nm). Esta linha de Zn apresenta energia de excitacdo de 6,01 eV e energia total de 15,4
eV, proxima a energia de excitagdo do Ar (15,6 eV), que pode justificar a necessidade de poténcia aplicada

superior a 1250 W para obtengéo de melhor limite de detecgao.
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Tabela 3.13 - Limites de detec¢&o para REEs em um ICP OES, Spectro Ciros CCD com configuragao radial.

- . LDs BEC
Condicao Operacional g L g L SBR RSD%,bco
La 1350 W 59 156 6,42 1,27
408,672 nm 1250 W 1,4 78 12,89 0,62
1100 W 2,8 23 42,76 3,99
Nd 1350 W 32,5 637 1,57 1,14
430,358 nm 1250 W 54 269 3,72 0,76
1100 W 3,9 57,0 17,55 3,09
Eu 1350 W 2,1 539 18,57 1,28
412,970 nm 1250 W 0,6 26,5 37,70 0,72
1100 W 0,7 9,3 107,6 2,41
Gd 1350 W 57 214 4,68 0,90
342,247 nm 1250 W 24 120 8,32 0,68
1100 W 4,2 61 16,43 2,28
Dy 1350 W 29 112 8,95 0,86
353,170 nm 1250 W 0,9 50 19,87 0,60
1100 W 0,8 14 72,29 1,83
Er 1350 W 75 216 4,62 1,15
369,265 nm 1250 W 1,3 103 9,67 0,43
1100 W 1,6 34 29,46 1,58
Yb 1350 W 0,6 17,3 57,93 1,10
328,937 nm 1250 W 0,3 9,3 107,6 1,05
1100 W 0,8 3,5 287,3 7,27

Tabela 3.14 — Limites de detecg&o para Ba, Mg, Ni e Zn em um ICP OES, Spectro Ciros CCD com configurac&o radial.

LDs BEC

Condicao Operacional ug L™ ug L SBR RSDy,bco
Ba 1350 W 0,758 21,6 46,2 1,17
230,527 nm 1250 W 0,601 18,0 55,5 1,11
1100 W 415 26,6 37,6 519
Ba 1350 W 0,152 4,03 248 1,26
455,403 nm 1250 W 0,033 2,23 448 0,49
1100 W 0,035 0,908 1101 1,29
Mg 1350 W 0,214 7,62 656 0,936
280,270 nm 1250 W 0,0187 6,35 788 0,981
1100 W 0,0365 6,47 773 1,88
Mg 1350 W 1,23 35,6 140 1,15
285,213 nm 1250 W 0,400 20,5 244 0,65
1100 W 1,07 12,3 406 2,89
Zn 1350 W 0,836 21,3 46,9 1,31
206,200 nm 1250 W 2,46 24,8 40,4 3,31
1100 W 5,46 46,7 214 3,90
Ni 1350 W 10,9 321 15,6 1,13
231,604 nm 1250 W 8,55 234 21,4 1,22
1100 W 13,7 147 341 3,11
Ni 1350 W 16,6 424 11,8 1,30
232,138 nm 1250 W 9,33 258 19,4 1,21
1100 W 16,0 121 415 4,43
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Otimizagéo das Condigbes Operacionais

Uma avaliagdo quantitativa das trés condigbes operacionais selecionadas foi feita apenas em carater

comparativo, sendo que maiores consideracdes sobre o procedimento e calibragao, serdo feitas no Capitulo 5

que tratara da quantificagdo dos REEs. Foi feita a calibragdo do espectrometro, a partir de curva analitica

convencional, todas as regressdes apresentaram coeficiente de correlagéo linear superior a 0,999, e as solugbes
de referéncia (REFa, REFb e REFc) e os materiais de referéncia certificados — CRMs (AC-E granito, BE-N

basalto, GBW 07309 sedimento, GBW 07406 solo) foram analisados em termos dos REEs. As composi¢des das

solugbes teste e CRMs adotados estdo descritas no Anexo B. A Figura 3.22 e a Tabela 3.15 apresentam as

taxas de recupera¢do obtidas na quantificagdo de REEs nessas amostras, nas diferentes condigbes

operacionais selecionadas, mostrando as duas melhores linhas analiticas de cada analito.
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Figura 3.22 - Avaliacdo gréfica da recuperagdo em Boxplot das
condigdes operacionais.
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Tabela 3.15 — Avaliagdo da recuperacéo para solucdo de referéncia e CRMs e em diferentes condi¢des operacionais.
Condigao Operacional 1- 1350 W

Linhas REFa-1 REFb-1 REFc-1 ACE-1 BEN-1 GBW07309-1  GBWO07406-1
La333 95,50 99,74 100,7 102,2 94,39 97,88 97,77
La408 100,5 100,6 102,1 103,1 101,6 104,0 97,07
Nd406 121,5 108,2 107,3 162,2 93,05 101,2 79,70
Nd430 172,5 107,2 109,9 165,8 86,71 95,40 65,40
Eu412 111,0 108,5 119,9 105,3 107,2 101,3 102,1
Eu420 118,0 109,1 119,1 115,7 118,6 119,8 125,3
Gd336 117,0 104,6 104,0 62,88 8,73 14,91 24,59
Gd342 76,00 102,0 104,3 117,7 381,7 2942 594 4
Dy340 317,0 91,92 107,9 118,5 359,1 2216 340,9
Dy3531 109,0 97,40 108,5 102,3 112,8 96,82 117,6
Er349 122,0 107,9 109,2 91,19 419,2 192,9 137,9
Er369 84,00 108,0 109,5 97,46 8,19 52,82 54,32
Yb328 102,0 99,84 101,5 92,59 128,8 87,75 94,07
Yb369 108,0 102,1 101,6 97,24 1151 86,86 82,89
Condigao Operacional 2 - 1250 W
Linhas REFa-2 REFb-2 REFc-2 ACE-2 BEN-2 GBW07309-2 GBW07406-2
La333 116,0 102,6 97,60 110,7 97,32 99,05 95,93
La408 125,0 100,8 99,85 105,8 102,3 98,63 91,83
Nd406 138,0 106,4 1071 105,5 11,8 108,2 104,0
Nd430 120,5 107,8 107,3 104,9 107,3 103,3 89,76
Eu412 107,0 108,0 116,8 102,9 107,8 103,8 102,0
Eu420 100,0 107,6 118,0 96,70 113,2 113,0 1211
Gd336 140,0 102,6 101,5 61,85 2,28 3,90 6,43
Gd342 104,0 103,0 101,3 125,6 4114 297,1 597,3
Dy340 156,0 94,52 107,2 118,3 3344 206, 1 329,1
Dy3531 77,00 95,40 107,3 104,2 1291 99,02 143,1
Er349 138,0 105,8 107,3 107,6 588,4 229,3 232,7
Er369 80,00 104,8 108,3 94,80 76,28 73,54 71,86
Yb328 105,0 100,9 99,90 95,23 116,1 81,36 88,37
Yb369 112,0 99,96 100,7 97,18 113,3 82,82 80,96
Condigao Operacional 3 -1100 W
Linhas REFa-3 REFb-3 REFc-3 ACE-3 BEN-3 GBWO07311-3 GBW07406-3
La333 144,0 98,02 94,45 126,3 114,8 123,2 109,4
La408 134,5 99,62 97,70 112,4 11,5 106,4 96,43
Nd406 120,0 107,2 106,6 105,8 109,8 11,2 100,8
Nd430 133,0 108,0 107,2 102,8 104,3 106,7 89,62
Eu412 124,0 1074 113,7 109,7 117,3 113,0 84,55
Eu420 114,0 108,2 115,3 128,5 134,6 141,8 126,7
Gd336 39,00 103,0 97,10 63,31 4,08 6,64 11,59
Gd342 91,00 100,3 99,60 135,2 470,5 311,2 674,1
Dy340 103,0 95,60 104,2 110,1 276,2 137,6 2524
Dy353 1 68,00 97,00 106,5 100,4 117,2 1231 125,8
Er349 99,00 106,4 106,2 94,69 4204 98,91 134,6
Er369 137,0 107,6 107,9 95,31 118,6 85,35 1014
Yb328 103,0 101,0 96,90 98,16 109,4 92,04 87,67
Yb369 110,0 100,4 96,70 101,6 122,7 90,12 82,48

Nota: Valores satisfatorios entre 90 — 110 % em escrita normal; valores em negrito destacam a faixa de 80 - 90% e 110 -
120%, considerados aceitaveis; valores em vermelho sombreado fora da faixa aceitavel (80 — 120 %).
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Otimizagéo das Condigbes Operacionais

As melhores taxas de recuperacédo foram observadas para as solugdes de referéncia e observa-se uma
variagéo na taxa de recuperagao em func¢ao da faixa de concentragdo dos analitos nestas solugdes, sendo REFa
- baixa concentragéo, REFb — concentragéo intermediaria e REFc - alta concentracgéo, classificadas em relagdo
a curva analitica adotada. Solugdes de referéncia de concentragéo intermediaria e alta apresentaram melhores
resultados, e a solugao de baixa concentrag@o por estarem mais proximas da regiao do limite de quantificagéo,

demonstraram susceptibilidade a maiores variagdes.

Os resultados mostram que apenas a otimizagdo das condicdes operacionais néo foi suficiente para
obtengdo de resultados satisfatdrios, que os problemas de interferéncia séo criticos e devem ser investigados
com maior detalhe. As recuperagdes para alguns analitos, principalmente Gd, Dy e Er, s&o insatisfatorias
demonstrando possiveis interferéncias espectrais e nédo-espectrais. Observa-se que a aplicagdo da condi¢éo
robusta ainda ndo é suficiente para superar os efeitos interferentes, sendo necessario, independente da
condicdo operacional selecionada, investigar abordagens de corre¢éo da interferéncia presente. Sendo assim,
considerando a caracteristica da analise, onde se tem analitos de baixa abundancia relativa em amostras com
matrizes complexas, seria mais recomendado priorizar o sinal analitico dos analitos e ndo exclusivamente uma
condicdo robusta para anélise. Para se ter uma nogdo dos efeitos da matriz e a complexidade da matriz,
considerando os dois CRMs granito (AC-E) e basalto (BE-N), que de uma forma geral, representam dois
extremos de composigao de rocha, sendo o granito um material com alta porcentagem de SiO, e porcentagens
consideraveis de Na;O e K0, e o basalto contendo altas porcentagens de Fe;0s, TiO,, CaO e MgO (ver
Anexo B). A composi¢do do basalto, com altas concentragbes de Fe, Ti, Ca e Mg parece comprometer
significativamente os resultados de exatiddo dos REEs, demonstrando a presenca de interferéncias. Efeitos de
interferéncia relacionados a estes elementos ja foram descritos na literatura (MAzzUCOTELLI et al., 1992; TODOLI

et al., 2002) e serédo avaliados criteriosamente neste trabalho (Capitulo 4).

34.  CONSIDERAGOES FINAIS

Observou-se que a diminuicdo da poténcia aplicada reduz a robustez, devido as mudangas nas
condigbes de excitagdo do plasma, causadas pela diminuigdo da temperatura. No entanto, este fato favorece a
sensibilidade, com a obtengéo de melhores valores de SBR. A diminuicdo da poténcia é acompanhada de uma
diminuigdo na intensidade da radiacéo de fundo, que reduz mais significativamente do que as intensidades das
linhas analiticas, implicando em maiores valores de SBR. Ha uma variagao no comportamento do sinal de fundo,
com variagdo no desvio padrdo relativo do sinal, e apesar de maiores valores de SBR terem sido determinados
na condigao de 1100 W, melhores limites de detecgao para os REEs sao determinados na condigéo de 1250 W.

A condic&o robusta com poténcia de 1350 W apresentou os menores valores de SBR e elevados valores de LD.

Com isso, percebe-se que ndo é possivel fazer uma otimizagao exclusivamente em fungao do valor de
SBR, pois se deve considerar com cuidado a variagao da radiagéo de fundo. Deve-se considerar ainda o tipo de

equipamento utilizado quanto a fonte de radiofrequéncia e também a faixa do espectro em que se trabalha, pois
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existem alguns relatos na literatura quanto ao comportamento do sinal de fundo em fungéo da frequéncia do
gerador utilizado e da faixa espectral. (CAPELLE et al., 1982; NOLTE, 2003)

Como ja foi dito, a condigdo de melhor SBR nem sempre coincide com a condigdo mais robusta. No
caso dos REEs observou-se a necessidade de reducéo da poténcia para obtengao de melhores valores de SBR.
No entanto, quando se considera medidas de matrizes geoldgicas o efeito de redugéo da poténcia pode ser
critico, pois ndo ha condigao de robustez suficiente para manter as condigdes de excitagdo do plasma a um nivel

limite e o sinal analitico pode sofrer interferéncias drasticas.

Resumindo, melhores valores de SBR foram obtidos para condi¢do operacional 3 (SBR — 1100 W) e os
melhores limites de detec¢&o foram obtidos para a condi¢éo operacional 2 (SBR - 1250 W) que apresenta maior
capacidade de manter a estabilidade do plasma, favorecendo a sensibilidade e preciséo do método a ser
proposto, devido a melhor robustez em relagdo a condi¢do 3 (1100 W). Como a condigao robusta (1350 W) nao
é capaz de superar os efeitos interferentes que ocorrem no tipo de matriz estudado, e considerando os
resultados obtidos para SBR e LD para a condi¢do com poténcia de 1250 W, que se destaca em relagdo as
demais condigdes consideradas, define-se essa condigdo (SBR — 1250 W) como condigdo operacional de

trabalho para os estudos posteriores.

Além das considerages operacionais, podem-se citar as seguintes caracteristicas e observagdes

espectrais quanto aos REEs estudados:

» Espectros complexos, baixa sensibilidade e interferéncias significativas dos elementos maiores,

principalmente: Al, Ca, Fe e K, e em menor extens&o Ti e Mn.

* Lantanio, Neodimio e Itérbio
— Bons resultados obtidos até esta etapa; boas linhas disponiveis para anélise, também sujeitas a
interferéncia, mas parecem ser contornaveis com a corre¢do de sinal de fundo disponivel no

equipamento.

«  Eurépio, Gadolinio, Disprosio e Erbio

— Baixas concentragdes;

— Gadolinio é o mais critico, nenhuma linha apresentou resultado satisfatério para os materiais de
referéncia certificados, exceto quando se encontra em concentracdo mais alta como no CRM
granito - AC-E;

— Disprésio : uma linha disponivel (353,170 nm), que pode apresentar interferéncia com Mn;

— Eurdpio : baixas concentracdes x sensibilidade;

—  Erbio : baixa sensibilidade das linhas.

Para minimizar esses inconvenientes, um estudo de interferéncia mais sistematico sera discutido no
préximo capitulo, e considerou-se a calibragdo com corregdo de interferéncia interelementar como estratégia

para melhorar a exatiddo e precisdo do procedimento.
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CAPITULO 4

ESTUDO DE INTERFERENCIAS

Interferéncias dos principais concomitantes de amostras
geoldgicas e efeitos dos acidos sobre os sinais analiticos de REEs

41. INTERFERENCIAS NAS ANALISES POR ICP OES

Uma técnica analitica ideal é totalmente seletiva e a presenca de concomitantes ndo afeta a medida do
sinal. No entanto, obviamente este & um caso raro, especialmente quando se consideram amostras complexas,
onde os analitos encontram-se em concentragdes bem inferiores aos demais constituintes da matriz. Inicialmente
quando ICP OES foi introduzido, a técnica foi aclamada como menos susceptivel as interferéncias. Esta
suposicéo se origina no fato de que as interferéncias quimicas classicas observadas na espectrometria de
absorcao atémica ndo seriam encontradas no ICP OES por causa da temperatura elevada do plasma. (RAMSEY
e COLES, 1992; Boss e FREDEEN, 1997) Apesar disso, ainda ocorrem efeitos interferentes e em magnitudes que
nao podem ser ignorados. Interferéncias espectrais (coincidéncias e/ou sobreposicdes de linhas) e efeitos de
matriz sdo frequentemente relatados, e muitos deles com mecanismos de atuacdo ainda desconhecidos.

(ToboLi e MERMET, 1999; ToDOLI et al., 2002)

Durante a excitagdo da amostra, varias espécies sdo formadas no plasma, espécies referentes aos
analitos e também espécies que podem interferir na analise. A Figura 4.1 mostra as espécies que podem se
formar no plasma ao longo dos processos de excitagdo e emissdo. Além do espectro de linhas de emisséo de
interesse, outro fator importante é a emissdo de um espectro continuo e estruturado, conhecido como radiagao
de fundo. A emissdo do espectro continuo deve-se a radiacdo bremsstrahlung (desaceleragdo e mudanga de
diregdo de elétrons livres devido ao efeito do campo magnético) ou processos de recombinagéo ion-elétron.
Outra causa da radiagao de fundo é a emiss&o de bandas moleculares de espécies como OH, originarias das
solugdes aquosas. O sinal de fundo se altera em fungédo das condigbes operacionais (poténcia aplicada e vazao
do gas de nebulizagdo), tipo de solvente, faixa do espectro e fonte de radiofrequéncia — 27 ou 40 MHz. (GINE-
RosIAs, 1998; MaJIDI, 2001; NOLTE, 2003; TWYMAN, 2005)

Existem diferentes tipos de interferéncia em uma analise por ICP OES, basicamente pode-se classifica-
las como (i) aditivas — erro causado € independente da concentragdo do analito e (ii) multiplicativas — erro
causado é proporcional a concentragado do analito. (KOLA et al., 2002; KOLA e PERAMAKI, 2004; SKOOG et al.,
2004) A identificag@o das interferéncias e conhecimento da interacéo dos interferentes com os analitos séo de
extrema importancia em uma anélise quimica para que se possa garantir resultados exatos. A sele¢ao de linhas
analiticas, identificagdo das interferéncias e selecdo das corre¢des espectrais necessarias € um dos aspectos
que garantira o sucesso de uma analise por ICP OES. (JARVIS e JARVIS, 1992)
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Figura 4.1- Espécies formadas nos processos de excitagdo e ionizagdo que ocorrem no plasma apds introdugdo da
amostra, modificado de Li e colaboradores (1988).

A interferéncia aditiva deve-se as espécies que produzem sinais independentes da concentragéo do
analito. Exemplo tipico é a interferéncia espectral que ocorre quando ha proximidade entre os comprimentos de
onda das linhas do analito e do interferente ou efeitos em fung¢do do sinal de fundo, e ha limitagdes de resolugéo
espectral do espectrdmetro. As interferéncias espectrais podem ser classificadas como: (a) coincidente ou
sobreposicao total, (b) sobreposicdo parcial ou ombro, (c)interferéncia do sinal de fundo tipo wing, e
(d) deslocamento do sinal de fundo ou interferéncia do continuo. (CARRE et al., 1991; JARVIS e JARVIS, 1992;
Boss e FREDEEN, 1997) A coincidéncia de linhas significa que duas linhas apresentam o mesmo comprimento de
onda e ndo podem ser separadas pelo sistema dispersivo. No caso da sobreposicao parcial a separagao
depende da largura do pico e a capacidade de resolugdo do equipamento. A interferéncia tipo wing ocorre
quando a proximidade de uma linha afeta o sinal de fundo em um dos extremos da linha de interesse (JARVIS e
JARVIS, 1992; GINE-ROSIAS, 1998), e no deslocamento do sinal de fundo hd um aumento ou diminuigdo da
radiagdo de fundo que é essencialmente constante em uma dada faixa do espectro. A Figura 4.2 exemplifica
dois tipos de interferéncia espectral para REEs (Yb e Tb), interferéncia por coincidéncia de linhas e elevagéo do
sinal de fundo, apresentadas no trabalho de Mazzucotelli e colaboradores (1992). A Figura 4.3 exemplifica a
sobreposicao parcial e sobreposicéo tipo wing, ambas para linhas de Dy, com dados obtidos neste trabalho. De
fato, nenhuma linha analitica é ou esta totalmente livre de interferéncia espectral, o que se deve considerar sdo
quais linhas apresentam interferéncias menos significativas. Em geral, as interferéncias sdo mais significativas
quando uma linha de um constituinte majoritario da amostra afeta uma linha de algum analito em baixa

concentrag&o.
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(a) (b)
o
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Figura 4.2 — Exemplos de interferéncias espectrais: (a) sobreposicéo total do sinal de Yb (222,446 nm) com Fe e aumento
do sinal com aumento da concentragdo de Fe; (b) elevagdo do sinal de fundo para linha de Tb (350,917 nm) com
aumento da concentragéo de K, que aumenta a densidade eletronica do plasma (MAZZUCOTELLI et al., 1992).

40
a R
( ) 4 CRM GBW07311 Mn353.212 nm
35 Mn: 2490 mg/kg
Dy: 7,2 mg/kg
- - -Dy 100 ug/L
. 30
(/]
g
5 25 Dy353,170 nm
]
°
]
T 204
7]
c
8
£ 15
10
5 1 ¥ I * 1 * 1 d 1 ¥ 1
353,125 353,150 353,175 353,200 353,225 353,250
Comprimento de Onda (nm)
(b) 3,5
Al 394,401 nm facar
1 Amostra contendo Al
3,0 5 o
H Dy 394,468nm
2,54 H
2
o 2,04 = P g P
E Comprimento de Onda (nm)
4]
T 1,5 ——CRM BRP-1
] Al: 65633 mglkg
7] Dy: 8,5 mg/kg
g 1.0
TR --- Dy 100 ng/L
=
0,5
Dy 394,468 nm
00—l e e

— — ‘ — I S .
394,350 394,375 394,400 394,425 394,450 394,475 394,500

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.3 - Exemplos de interferéncias espectrais: (a) sobreposi¢&o parcial de linhas e (b) sobreposi¢éo tipo wing.
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Interferéncias causadas por componentes da amostra ou reagentes sdo denominados efeitos de matriz,
um termo geral que se refere as interferéncias nao-espectrais. Os efeitos de matriz séo exemplos tipicos de
interferéncias multiplicativas, estes efeitos afetam fortemente os resultados analiticos obtidos por ICP OES.
(VANDECASTEELE e BLOCK, 1993; ToDoL et al., 2002) A origem desses efeitos é de dificil avaliagdo e podem
ocorrer na formagédo do aerossol, transporte e durante os processos de atomizagdo, excitagdo e ioniza¢do
(Figura 4.4). Portanto, esses efeitos dependem também da configuragdo do sistema de nebulizagdo, condigdes
operacionais, principalmente da poténcia aplicada e vazéo do gas de nebulizagdo. (NOLTE, 2003; IGLESIAS et al.,
2004)

Visao Geral dos Efeitos de Matriz

Componentes
do Sistema

Efeitos
-----

Parametro - Diagndstico

NEBULIZADOR
Mudanca no

|:> Caracteristica do aerossol primario
processo de
nebuliza¢ao @
DISPOSITIVO DE |

TRANSPORTE DO .. o
Caracteristica do aerossol terciario

I I
| |
I I
I I
I I
I Massa total de solvente e analito I
| |:> transportado |
U .
I I
I I
I I
I I

1
I
I
I
I
I
Mudanca no |
I
I
I
I
I
I

|
|
|
|
|
|
I aerossol
|
|
|
|
|

AEROSSOL
transporte do
PLASMA . i
Sinal analitico

Mudanca na . X

o Propriedades de excitacao do plasma
excitacao do

v Dlstr1bu1gao espacial das espécies emitidas
analito
hv
| I
T [ J

Figura 4.4 - Vis&o geral dos efeitos de matriz causados por concomitantes em cada etapa do sistema de introdugéo de
amostras e parametros utilizados para diagnostico (ToDOLI et al., 2002).

Um caso particular de interferéncia em ICP OES que merece destaque € a interferéncia de ionizagdo
provocada por elementos facilmente ionizaveis — EIEs, do inglés: easily ionized elements — como os alcalinos e
alcalinos terrosos, principalmente Li, Na, K, Cs e Ca. Estes elementos apresentam baixo potencial de ionizagéo,
e cedem facilmente o elétron da Ultima camada de valéncia, produzindo ions e elétrons livres. A presenga
desses elementos na matriz pode afetar as condi¢des de equilibrio do plasma e alterar a intensidade das linhas
de emissao dos analitos, mas ainda ndo ha nenhum mecanismo que explique de que forma essa interferéncia é
produzida. (LAJUNEN, 1992; O'HANLON et al., 1996; ToDoLi et al., 2002) A Figura4.5 mostra o efeito de

supresséo no sinal de Dy 353,170 nm em presenca de Na em diferentes proporgoes.
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Na/Dy = 1000

Na/Dy = 10000

e R aE R ———

353.170 nm

Figura 4.5 — Perfil da linha de Dy (353,170 nm) 500 ug L™ em presenca de Na em diferentes proporgdes, mostrando a

diminuig&o do sinal. (MAzzUCOTELLI et al., 1992).

Deslocamento Paralelo:
Interferéncia Aditiva

Intensidade

Mudancga da sensibilidade:
Interferéncia Multiplicativa

»

Concentragao

Figura 4.6 - Efeito da interferéncia aditiva e multiplicativa
em fungdo da inclinagdo da curva analitica
(NOLTE, 2003).

A Figura 4.6 mostra o efeito da interferéncia
aditiva e multiplicativa em fun¢éo da inclinagdo de
uma curva analitica. Tipicamente, os dois tipos de
interferéncia podem ser identificados a partir de
alteragdo na inclinagdo da curva analitica (NOLTE,
2003). A

deslocamento no sinal do analito em fungdo de

interferéncia espectral causa um

espécies interferentes na amostra, com efeito
proporcional ao interferente. Ja a interferéncia ndo-
espectral o efeito & proporcional a concentragéo do

analito, com alteragao na sensibilidade da anélise.

O estudo destas interferéncias vem sendo continuamente realizado para uma série de elementos e
matrizes (DANZAKI et al., 1998; GROTTI et al., 2000; GARCIA et al., 2001; ZACHARIADIS et al., 2003; CHAN e

HIEFTJE, 2006, 2008). As amostras ambientais e geol6gicas apresentam uma matriz bastante variada e

complexa, tanto do ponto de vista quimico quanto fisico. As determinacdes espectroanaliticas de REEs em

amostras geologicas podem ser definidas por varios aspectos conflitantes como: baixa concentragao de analito

sendo que em muitas amostras as concentragbes estdo proximas aos limites de detecgéo instrumental, alta

concentragdo de concomitantes da matriz (Si, Al, Fe, Ti, Mn, Mg, Ca, Na e K) e outros elementos menores e

tragos, 0 que pode resultar em alto nivel de interferéncia nao-espectral e/ou espectral.
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42. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O estudo de interferéncias visando a determinagéo de REEs em materiais geoldgicos baseou-se em trés
ensaios: (1) estudo de interferéncia interelementar (Analito vs. Interferente); (2) efeito da matriz — baseado em
solugdo sintética multielementar dos concomitantes; e (3) efeito dos &cidos — HCI e HNOs. Para isso, foram
considerados trés grupos de solucbes teste, preparadas com diferentes proporgdes entre analito e interferente,
destacando-se que a concentragao dos analitos € a mesma em todo o estudo (REEs 1 mgL™") e Mg (5 mgL™)
foi adicionado nas solugdes do Grupo (1) e (3) como elemento-teste, para avaliagéo da raz&o linha idnica — linha
atdmica (Mg Il / Mg I). As solucdes foram preparadas no dia da medida a partir de diluicdes apropriadas das
solugdes estoque do padréo, com agua purificada em sistema Millipore/MilliQ (Bedford, EUA) e acidificadas com
HNO; 5% (vv™') — exceto no ensaio de efeito dos acidos (Grupo 3). A Figura 4.7 apresenta o esquema de

trabalho desta etapa e os conjuntos de solugdes aplicados.

ESTUDO DE INTERFERENCIAS

Analitos: La, Nd, Eu, Gd, Dy, Er, Yb (1mg/L)

Interferéncia Interelementar
Interferentes : Al, Fe, Ti, Ca, Na e K (1 - 5000 mg/L)

v

Efeito de Matviz
Solugdo Multielementar da Matriz em diferentes propor¢des
(0, 20, 40, 60, 80, 100 % - v/V)

v

Efeito dos Acidos
Acido Cloridrico (HCl) e Acido Nitrico (HNOs)
1-50%(V/V)

—

4 Grupo 1 N Grupo 2 N Grupo 3 R
Analitos: Analitos: Analitos:
ETRs ETRs ETRs
Elemento Teste: Elemento Teste:
Magnésio Matriz Magnésio
Interferentes (solugdio multielementar): HCl e HNO>
(considerado individualmente): O - 100 % (v/V) (considerado individualmente):
1 - 5000 myg/L 1- 50 % (v/V)
N AN J N\
\ J

Figura 4.7 - Esquema de trabalho adotado no estudo de interferéncia.
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Diferentes parametros sdo propostos para avaliacdo dos efeitos de interferentes: efeito interferente
total, intensidade do sinal analitico com e sem matriz, taxa de recuperagéo ou erro associado a concentragéo de
analito adicionado na amostra. (GROTTI et al., 2000) O efeito da interferéncia de cada concomitante foi avaliado a
partir do valor da intensidade relativa (In/l), definida como: I, 0 sinal do analito em presenca do concomitante e
It sinal do analito em solucédo de referéncia (i.e. sem presencga do concomitante). Varias medidas precisam ser
realizadas para obtengdo do valor da intensidade relativa. Antes do inicio da avaliagdo de cada elemento
concomitante foi feita a medida da solugdo de referéncia, a medida desta solugéo é feita ao longo das leituras
para que se considerem as pequenas flutuagdes do plasma. Na sequéncia foram feitas as leituras das solugdes
da matriz (concomitantes + analitos).

As linhas analiticas e elementos concomitantes considerados estdo baseados em uma avaliagio
preliminar executada no estudo de otimizacéo das condigbes operacionais e também em dados da literatura. Foi
feita a correcédo de sinal de fundo em todas as linhas analiticas a partir dos recursos de corre¢ao disponiveis no
programa de controle do espectrometro. Todas as medidas de intensidade de emissdo foram executadas em
triplicata e os desvios padrdo relativo estavam comumente abaixo de 2 %. As condi¢bes operacionais do

ICP OES adotadas para realizagdo dos experimentos estdo descritas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Paré@metros operacionais do ICP OES para realizagao dos experimentos do estudo de interferéncias.

SISTEMA DE INTRODUGAO DE AMOSTRAS

Camara de nebulizagao Duplo passo - tipo Scott
Nebulizador Fluxo cruzado

PARAMETROS OPERACIONAIS ADOTADOS

Poténcia aplicada 1250 W

Vazao do gas do plasma 12,0 L min™

Vazéo do gas auxiliar 1,0 L min™

Vazao do gas de nebuliza¢éo 0,90 L min™

Vaz&o de bombeamento da amostra 2mL min™

Altura de observacéo Horizontal = 0 mm ; Vertical = — 0,5 mm
Tempo de integragéo do sinal 21,55

4.2.1. Interferéncia Interelementar

O estudo de interferéncia interelementar considera os analitos em presenga de cada um dos principais
elementos concomitantes de materiais geoldgicos, sendo eles: Al, Fe, Ti, Na, K e Ca. Cada um deles avaliado
individualmente em relagéo aos analitos, variando de 0 a 5000 mg L™ (Figura 4.8 — esquema de preparo das

solugdes), considerando assim diferentes razdes interferente:analito (I:A).
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Interferente o 1 10 100 500 1000 5000 mg/L
Analito ETRs (La, Nd, Eu, Gd, Dy, Er, Yb) 1 mg/L
Elemento Teste Mg 5 wmg/L

Figura 4.8 - Estudo de interferéncia interelementar, considerando como interferentes: Al, Fe, Ti, Ca, Na e K.

4.2.2. Efeito da Matriz

Uma solucéo sintética da matriz contendo Al, Fe, Ti, Mn, Mg, Ca, Na e K, simulando um digerido de
amostra geologica foi utilizado no estudo do efeito da matriz. A Tabela 4.2 mostra a composigdo da solugéo
sintética multielementar, preparada com base na faixa usual dos constituintes em amostras de rochas e
concentragdes usualmente encontradas em amostras geoldgicas analisadas no Laboratério de Geoquimica em
analises de rotina. Aliquotas dessa solugéo foram adicionadas em diferentes proporgées aos analitos e diluidas
com agua destilada-desionizada, obtendo solugbes nas seguintes concentragdes de matriz: 0 % (solugéo de
referéncia dos analitos, somente REEs), 20, 40, 60, 80 e 100 % (vv'"). A Figura 4.9 mostra 0 esquema do

preparo das solugdes do estudo do efeito da matriz em diferentes proporgdes.

Tabela 4.2 — Composic&o da solugdo multielementar da matriz (SSM).

, Concentragédo Faixa usual da concentragao em amostras de rocha

Concomitante _ _

mg L™ mg kg™
Al 800 5000 - 77000
Fe 600 27000 - 99000
Ti 80 300 - 9000
Mn 25 600 - 2000
Mg 400 6000 - 259000
Ca 400 7000 - 67000
Na 200 6000 - 30000
K 200 300 - 33000
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Solugdo da Matriz o 20 40 60 80 100 % (v/V)
Analito ETRs (La, Nd, Eu, Gd, Dy, Er, Yb) 1 mg/L

Figura 4.9 - Estudo do efeito da matriz (Al, Fe, Ti, Mn, Mg, Ca, Na e K) em diferentes proporgdes.

4.2.3. Efeitos dos Acidos
O efeito da presenga de acido (acido cloridrico - HCI e &cido nitrico - HNOs) foi avaliado em solugdes
contendo de 0, 1, 2, 5, 10 e 50 % (v v ') de cada um dos &cidos, em solugdes independentes. A Figura 4.10

mostra o esquema do preparo das solugcdes adotado no estudo do efeito dos acidos.

Bis i = = i iy
8 |3 & = o 3 =
= = = = '5 =
= = = = = 3

1t i Iy = [y | s
= 13 L & w 1 3 3
= = = = = =
Ea 5 a =a Ba Ha =
B & P &N = -~
= = = -_ — =
= = = = = '
B, | 1 1 1 1 E 4
Y = = = =y =
= = = =

HCl ou HNOs o 1 2 5 10 50 % (v/V)
Analito ETRs (La, Nd, Eu, Gd, Dy, Er, Yb) 1 mg/L
Elemento Teste Mg 5 wmg/L

Figura 4.10 - Estudo de efeito dos acidos HCI e HNOs, variando a concentracéo do &cido de 0 a 50 % (v v).

4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1. Interferéncia Interelementar

Seis elementos foram selecionados para avaliar seus efeitos sobre os sinais de emissdo de REEs: Al,
Fe, Ti, Ca, Na e K. Eles fazem parte dos principais constituintes de amostras geoldgicas e foram escolhidos com
base na avaliagdo preliminar dos efeitos interferentes (Anexo F) e informagdes da literatura que identificam estes
elementos como os interferentes mais criticos (THOMPSON e RAMSEY, 1985; JARVIS e JARVIS, 1992;
MAZzUCOTELLI et al., 1992; VELITCHKOVA et al., 2004). A Tabela 4.3 apresenta algumas propriedades dos

elementos interferentes considerados.
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Tabela 4.3 - Propriedades dos elementos concomitantes estudados: potencial de ionizagéo (IP), faixa de energia de
excitagdo das linhas persistentes, energia de ligagao do dxido (Eox) € massa atdmica.

Concomitante I:\'; I:\-/Z E\l;ergia de excitagdo ° i‘;’; Massa Atomica

Al 5,99 18,83 3,14-5,48 5,20 26,98

Fe 7,90 16,19 3,21-5,03 4,22 55,85

Ti 6,82 13,58 @ 2,43-3,73 (Til) 6,91 47,90
366431 (Ti Il

Ca 6,11 11,87 @ 1,89-4,74 (Cal) 3,97 40,08
312647 (Ca Il

Na 5,14 47,29 2,10-4,34 2,80 22,90

K 4,34 31,63 1,61-3,06 2,81 30,10

NOTA: @ Elemento com 2°IP < 1° [P do Ar (15.76 eV)
P Faixa de energia obtida no NIST Atomic Spectra Database (RALCHENKO et al., 2011)

Considerando as condigdes operacionais adotadas (Tabela 4.1), o comportamento geral do sinal de
emissdo dos REEs mostrou que a presenca dos interferentes estudados diminuiu a intensidade de emisséo dos
analitos com algumas excegdes onde ocorre um aumento do sinal devido as interferéncias espectrais causadas
pela proximidade de linhas ou mesmo sobreposigdo parcial. A Figura 4.11 mostra o efeito geral dos
concomitantes no sinal de emissdo de algumas linhas dos REEs, representativa do comportamento observado
para a maioria das linhas. De uma forma geral, em concentracbes mais elevadas, com razéo
interferente : analito (I:A) de 5000, todos os concomitantes causaram uma redugao significativa no sinal, de pelo
menos 10 %. A Figura 4.11 também identifica as faixas de concentracdo dos interferentes comumente
encontradas em amostras geoldgicas, considerando um fator de diluicio (massa : volume) de 100 vezes para o
preparo da amostra. A Figura 4.12 mostra alguns comportamentos diferenciados do efeito interferente para
algumas linhas de REEs, principalmente em fungao de interferéncia espectral com proximidade das linhas ou
interferéncia em fun¢do do sinal de fundo. A Tabela 4.4 mostra as principais interferéncias espectrais
identificadas para as linhas analiticas de REEs em relagdo aos concomitantes estudados. Os experimentos de

cada concomitante foram acompanhados pela medida da razdo Mg Il / Mg | (Figura 4.13).
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Figura 4.11 — Intensidade relativa dos REEs em fungdo da concentragdo dos interferentes estudados, mostrando o
comportamento geral para a grande maioria das linhas avaliadas.
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Figura 4.12 — Intensidade relativa dos REEs em fungéo da concentragéo dos interferentes estudados, mostrando os casos

mais criticos de interferéncia observados.
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Figura 4.13 — Variagdo da razdo Mg Il / Mg | em fun¢do do aumento da concentracéo de concomitante, mostrando a média
* desvio padrdo do valor de Mg Il / Mg | para cada conjunto de dados.

Tabela 4.4 - Interferéncias espectrais.

Concomitante

Interferéncia

Tipo de Interferéncia

Aluminio
Calcio

Titdnio

Ferro

Al 394,401 x Dy 11 394,468
Ca 1335,021 x Gd 1l 335,047
Ca 1336,192 x Gd 11 336,223
Ti |1 372,457 x Eu 11 372,494
Ti 11'350,034 x Er 11 349,910
Till 334,941 x Gd 1l 335,047
Ti 11 336,123 x Gd 1l 336,223
Ti11401,239 x Nd 11 401,225
Ti1430,592 x Nd 11 430,358
Ti1274,906 x Yb 11 275,048
Ti11289,107 x Yb 11 289,138
Ti1297,038 x Yb 11 297,056

Til412,217 + Ti1412,357 x La 11 412,323

Fe 1 340,746 x Dy 1l 340,780
Fe 1400,524 x Dy 11 400,584
Fe 1393,030 x Eu 11 393,048
Fe 1390,648 x Er 11 390,631
Fe 1333,766 x La 11 333,749 +
Fe 1379,500 x La 11 379,478
Fe 1419,621 x La 11419,655 +
Fe 1406,360 x Nd Il 406,109
Fe 336,227 x Gd I 336,195
Fe 1 342,266 x Gd Il 342,247
Fe 11222,038 x Yb Il 222,468
Fe 1297,010 x Yb 11 297,056

Wing

Sinal de fundo
Wing

Sinal de fundo

Sinal de fundo
Coincidéncia
Coincidéncia

Wing

Coincidéncia

Nota: * Linhas de Fe de baixa sensibilidade.
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As linhas de REEs estudadas demonstraram um perfil de comportamento semelhante sob efeito da
presenca de Al em solugdo, que causou uma diminui¢&o no sinal de emissdo dos REEs em fun¢ao do aumento
de sua concentragdo. A interferéncia é mais critica quando Al encontra-se a 5000 mg L™ e a variagdo do sinal
encontra-se entre 25 — 40 %. A linha de Dy 394,468 nm apresenta uma interferéncia espectral devido a
proximidade da linha de Al 394,401 nm. Apesar da distancia de 67 pm entre elas, a linha de Al é bastante
sensivel causando uma perturbacdo na linha de Dy devido a elevacédo do sinal de fundo, com interferéncia de
sinal de fundo tipo wing (ver Figura 4.3 — a esquerda), é a Unica linha que apresenta alteragéo positiva do sinal
de emissdo, com aumento de 10 % no sinal de emissdo em presenca de Al 5000 mgL™". As linhas mais
afetadas pelo Al séo Gd, Dy, Er e Yb, que apresentaram interferéncia superior a 10 % ja com 1000 mg L™" de Al
chegando a aproximadamente 40 % a 5000 mgL™" de Al. Até 500 mg L™ de Al a intensidade relativa dos

analitos é bastante estavel com variagéo de cerca de 5 % e alcangando 10 % quando Al estava a 1000 mg L™".

Sddio e potassio apresentaram interferéncias mais brandas, também com um comportamento
semelhante entre as linhas de REEs estudadas. Houve diminui¢do da intensidade relativa dos REEs com
aumento da concentragdo de Na e K. O efeito do potassio & mais expressivo que do sédio, sendo que K
5000 mg L™ causou variagdo do sinal de 10 — 20 %, ja solugdes contendo 5000 mg L™" de Na, a variagdo na
intensidade relativa dos REEs nao excedeu 10 %. Até 1000 mg L™ de Na, a variagdo na intensidade relativa dos

REEs né&o ultrapassou 4 %.

A presenca de calcio em solugdo pode alterar as condicdes de excitacdo do plasma e este efeito é
relatado em vérios trabalhos na literatura (THOMPSON e RAMSEY, 1985; BRENNER et al., 1998; CHAN e HIEFTJE,
2006). Observou-se uma diminuigdo na razéo Mg Il / Mg | de 6,84 para 5,67 em presenca de Ca (Figura 4.13).
Um dos motivos pode estar relacionado ao segundo potencial de ionizagdo do Ca que é relativamente baixo
(11,87 €V), inferior ao primeiro potencial de ionizagdo do Ar (15,76 eV). Calcio em solugdo causou uma
diminuigdo no sinal de emisséo dos REEs de 8 a 14 % com Ca 5000 mg L™, exceto para Gd 335,047 nm e Gd
336,223 nm (Figura 4.12a), que apresentaram um aumento significativo do sinal devido a proximidade com as
linhas de Ca 335,021 nm e 336,192 nm.

Titnio mostrou algumas interferéncias espectrais que podem ser severas quando presente em
concentracdo acima de 100 - 500 mg L™, causando elevacdo consideravel do sinal (Figura 4.12b). Algumas
linhas de Ti (atémicas e idnicas) apesar da proximidade com algumas linhas de REE, ndo s@o muito sensiveis, o
que pode explicar efeitos de interferéncia mais criticos somente em solugées com Ti 1000 e 5000 mg L™'. Para a
maioria das linhas a supressao do sinal de REEs em solugado com Ti 5000 mg L™ variou de 8 a 24 %. Até 1000
mg L™"de Ti, os sinais dos REEs permanece praticamente estaveis, com variagdo de no maximo 5 %. Em casos
criticos houve uma diminuigao significativa a 1000 mg L™ de Ti, como 45 % de redugao no sinal de emisséo de
Gd 335,862 nm e 28 % para Dy 353,612 nm (Figura 4.12c). Titanio assim como Ca apresenta o segundo

potencial de ionizagdo (13,56 eV) mais baixo que o primeiro potencial de ionizagao do Ar. Este fato pode explicar
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mudangas nas condi¢des de excitagdo, onde se observou variagdo da razdo Mg ll/ Mg de 6,93 para 7,67
(Figura 4.13).

Matrizes contendo Fe apresentaram interferéncias positivas e negativas (Figura 4.12d,e,f). Nenhuma
mudanca foi observada nas condi¢des de excitacdo do plasma, com base na razdo Mg Il / Mg | que permaneceu
estavel (média 6,82 + 0,03). Neste caso, as mudangas na intensidade relativa de emissdo dos REE podem estar
relacionadas aos efeitos de transporte, interferéncia espectral e variagdo do sinal de fundo. Ferro apresenta um
espectro rico em linhas de emiss&o e, além disso, muitas delas apresentam boa sensibilidade, logo isto pode
causar sérios problemas de interferéncia, podendo aumentar ou diminuir o sinal de emiss&o dos analitos. Se os
efeitos de transporte sdo predominantes pode ocorrer supressdo do sinal do analito. A intensidade relativa dos
REEs diminuiu entre 5 - 27 % em presenga de Fe 5000 mg L™, e para Dy 353,602 nm o sinal diminuiu cerca de
40 % em solugdo contendo Fe 1000 mg L™". Varias linhas sofrem interferéncia espectral com linhas de Fe
(Tabela 4.4) e ocorreram aumentos significativos do sinal em presenca de Fe 5000 mg L™ (Figura 4.12¢),
podendo citar: Er 390 (130 %), Gd 342 nm (120 %), La 379 nm (75 %), Nd 406 nm (30 %), Dy 340 nm e Dy
400 nm (20 %).

A partir desses dados pode-se inferir que a magnitude e sentido (aumento ou supresséo) dos efeitos
dos interferentes sdo dependentes da matriz e das linhas analiticas selecionadas. A interferéncia pode ocorrer
em diferentes etapas da andlise por ICP OES, desde o sistema de introducéo de amostras até a emisséo do
sinal durante os processos que ocorrem no plasma. (OLESIK e WILLIAMSEN, 1989) Mudangas na excitagdo dos
analitos ocorrem por causa (i) do estado no qual o analito € introduzido no plasma; (i) caracteristicas térmicas do
plasma; e (iii) eficiéncia de excitagdo do analito assim como a distribui¢do espacial das espécies. (TODOLI et al.,
2002) Os pares de linhas iénica-atdmica com potenciais de excitagdo préximos podem ser usados na avaliagéo
de mudancas das condigdes de excitagio do plasma, a razao mais popular aplicada é Mg Il / Mg |, sugerida por
Mermet (1991). Alguns autores tém demonstrado que assumindo o sistema sob condi¢des de equilibrio local
termodindmico (LTE, do inglés Local Thermal Equilibrium), a razéo da intensidade linha idnica — linha atbmica &
uma fungdo da temperatura do plasma e da densidade eletrénica — n.. (YOSHIMURA et al., 1990; DENNAUD et al.,
2001; CHAN e HIEFTJE, 2006, 2008) Com relagao a razdo Mg Il / Mg |, é possivel observar 4 comportamentos
diferentes em relagdo a magnitude e sentido da variagdo desta razao em fun¢do do aumento da concentragao do

concomitante (Figura 4.13): (Ca) Diminui¢éo da razdo Mg Il / Mg ;
(Al e K) Diminuigao pouco expressiva da razéo Mg Il / Mg |;
(Ti) Aumento da razéo Mg Il / Mg I;
(Fe e Na) Aumento pouco expressivo da razéo Mg Il / Mg |.

A diminui¢&o da razao linha iénica-atdmica indica que a emisséo de linhas atémicas estd aumentando
ou diminuicdo do sinal de emissdo de ambas as linhas atémica e idnica. Um aumento na densidade eletronica

pode deslocar o equilibrio no sentido oposto o que aumentaria a populagéo de espécies atdbmicas. O aumento da
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raz&o linha iénica-atémica pode causar um deslocamento inverso no equilibrio devido a diminui¢do da densidade
eletronica. Yoshimura e colaboradores (1990) citaram que a diminuigéo na raz&o linha idnica-atdbmica pode estar
relacionada com uma queda na temperatura de ionizagdo. Thompson e Ramsey (1985) colocaram como
hipétese que as matrizes causam um resfriamento do plasma, levando a uma diminuicdo na populagdo de
espécies excitadas e entdo, menores intensidades de emissao. Célcio e Ti sdo os elementos que mais afetam as
condicBes de excitagdo do plasma, mas em sentidos opostos em termos de efeito, e s&o os dois elementos com

segundo potencial de ionizag&o inferior ao do Ar.

Para explicar as interferéncias, além das variagbes nas condi¢des do plasma, deve-se considerar
mudangas na formagdo do aerossol e transporte como possiveis fontes de interferéncias. O processo de
nebulizacdo é uma das etapas mais criticas em uma anélise por ICP OES. Este processo deve ser capaz de
converter todo o liquido da amostra em aerossol, assim o plasma pode, de forma reprodutiva, dessolvatar,
vaporizar, atomizar, ionizar e excitar as espécies dos analitos. Densidade, viscosidade, tensdo superficial e
volatilidade s&o variaveis fisicas que podem influenciar a taxa de transporte da amostra, formacéo e transporte
do aerossol. A presenca de altas concentragbes dos concomitantes pode afetar essas caracteristicas e,
consequentemente, a taxa de transporte do analito. Neste caso, a supressdo do sinal é proporcional ao aumento
da concentracdo do elemento concomitante. A supressao observada nos resultados obtidos ndo excede 10 %
até a proporgdo (l:A) de 1000, exceto para algumas linhas de Dy e Gd descritas previamente, que sdo linhas
também sujeitas a interferéncia espectral. Em solugbes com concomitantes a 5000 mg L™ pode-se observar
supresséo de 20 % até superiores a 100 % de variagdo. Uma solugdo com concomitante a 5000 mg L™" pode
apresentar variagdes nas caracteristicas fisicas em fungéo da grande quantidade de constituintes. O aumento da
viscosidade da solugdo, por exemplo, diminui a taxa de transporte da solugéo do analito para o nebulizador e,

consequentemente, a quantidade de amostra no plasma.

Para finalizar, ¢ importante relacionar as propriedades fisico-quimicas dos concomitantes com os
efeitos de interferéncia. Observou-se que os principais interferentes foram Al, Fe e Ti, tanto em fun¢éo de efeitos
espectrais como nado-espectrais. Pode-se destacar duas propriedades significativas dos interferentes para
justificar os efeitos observados: massa atémica e energia do Oxido (Figura 4.14). Ferro é o elemento que
apresenta um dos espectros mais ricos em linhas analiticas e, juntamente com o Ti, é o elemento com maior
massa atdémica, entre os elementos estudados; Al ndo se destaca pela massa atdmica, mas é um elemento
refratario assim como Ti, e a energia do 6xido esta relacionada a esta caracteristica. Estes fatores poderiam

induzir os efeitos interferentes mais expressivos desses elementos.
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Figura 4.14 - Propriedades fisico-quimicas dos elementos concomitantes estudados (Al, Fe, Ti, Ca, Na e K).

A avaliagdo dos interferentes de forma isolada é importante para se tentar entender os tipos de
interferéncias que ocorrem e para se relacionar esses efeitos com as condigbes em que séo realizadas as
medidas analiticas. Entretanto, para se ter a dimenséo do impacto destas interferéncias na quantificagédo dos
REEs em matrizes geoldgicas é imprescindivel o estudo do efeito da matriz, onde todos os concomitantes séo
avaliados conjuntamente e os efeitos individuais de interferéncia podem se anular ou se somar, modificando os

resultados obtidos. Assim, serdo apresentados a seguir os estudos relacionados ao efeito da matriz.

4.3.2. Efeito da Matriz

A simulagéo de matriz foi testada em diferentes proporgdes em relagao aos analitos (20, 40, 60, 80,
100 %; vlv), considerando os principais constituintes em amostras geoldgicas, exceto o Si devido a dificuldade
de manté-lo em solugdo em meio acido. Além disso, durante um procedimento de digestao total onde se utiliza
HF em frasco aberto, grande parte do Si se perde por volatilizagdo na forma de SiF4. (POTTS, 1987; VIEIRA et al.,
2005) A Tabela4.2 apresentada inicialmente, mostra a concentragdo dos concomitantes na solugdo
multielementar de simulagao da matriz, contendo Al, Fe, Ti, Mn, Mg, Ca, Na e K. A Figura 4.16 mostra o efeito da

solugao de simulagdo da matriz no sinal de emisséo dos analitos.

De forma geral, observou-se uma supressao do sinal dos REEs proporcional a quantidade de matriz em
solucdo. Vale ressaltar que neste estudo, apesar de todos os concomitantes estarem juntos na solugéo, as
concentragbes sdo menores do que aquelas que causaram efeitos severos de interferéncia no estudo de
interferentes feito de forma individual. Considerando uma solugdo multielementar, a diferenga entre as linhas do
mesmo elemento é mais perceptivel como mostra a Figura 4.15(b-h). Para a maioria das linhas a supresséo do
sinal analitico dos REEs ficou em torno de 10 %. Gd 335,8 nm sofreu uma supressdo de cerca de 25 %, que
pode ser devido a interferéncia de Ti que, mesmo em baixas concentragdes pode causar a supressdo desta
linha. Er 323nm e Yb 275 nm também tiveram seus sinais de emissdo suprimidos em cerca de 25 %,
associados a interferéncia espectral de Ti. Baseando-se nos dados obtidos na avaliagcdo de interferéncia
interelementar, o comportamento geral de supresséo do sinal observado neste estudo pode ser atribuido aos
efeitos ja discutidos anteriormente, como interferéncias espectrais e nao-espectrais, alteracdes nas condigdes de

excitacdo e efeitos fisicos de transporte.
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Figura 4.15 — Efeito simultdneo dos constituintes da matriz no sinal de emisséo dos REEs: (a) principais linhas de REEs;
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4.3.3. Efeitos dos Acidos

A avaliagao do efeito do acido foi realizada com os acidos nitrico e cloridrico (HNO3 e HCI), pois s&o o0s
acidos comumente aplicados em trabalhos de rotina para preparo de amostras, acondicionamento de solugdes e
preservagdo dos analitos e, além disso, sdo os acidos mais apropriados para analises por ICP OES. Outros
acidos minerais como &cido sulfurico, perclorico e fluoridrico sdo evitados por causa das interferéncias na taxa
de transporte devido a alta densidade e viscosidade, condicbes de seguranga necessérias durante a
manipulagdo e possiveis danos as partes internas do equipamento, respectivamente. (TODOLI € MERMET, 1999;
NOLTE, 2003)

O efeito dos acidos tem sido atribuido as mudangas (i) na formagéo e transporte do aerossol e (i) nas
caracteristicas do plasma. Em concordéancia com outros trabalhos da literatura (BRENNER et al., 1995a) o acido
nitrico demonstrou um efeito mais pronunciado no sinal dos REEs quando comparado ao acido cloridrico. A
Figura 4.16 mostra o comportamento geral da intensidade relativa dos REEs em fun¢do do aumento da
concentragdo do acido. De acordo com Brenner e colaboradores (1995b) o aumento da concentragdo de acido
nitrico pode causar uma diminuicdo da temperatura de excitacdo de 400 K em oposicdo ao efeito do acido
cloridrico que ndo demonstrou variagdo significativa da temperatura, operando com poténcia do gerador de RF
de 2,5 kW.
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Figura 4.16 - Efeito do acido cloridrico e &cido nitrico no sinal de emisséo dos REEs (1 mg L™) aplicando poténcia de
1250 W e vazéo do gas de nebulizagio de 0,90 L min-!.

O efeito de supresséo observado para HCI chega a 10 % de variagdo do sinal e ndo excedeu 15 % em
presenca de HCI 50 % (v/v). Além disso, acrescenta-se que Mg Il / Mg | permaneceu praticamente constante,
sem alteragdo significativa com o aumento da concentragao acida (Mg Il / Mg |, média = 6,85 + 0,06), sendo um
possivel indicativo de que, provavelmente, ndo ocorre mudangas nas condigdes de excitagdo do plasma. Assim
o efeito de supresséo do sinal poderia ser atribuido a fatores fisicos, i.e., altera¢do na formagao e transporte do

aerossol.
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A intensidade relativa dos REEs também diminuiu com o aumento da concentragéo de &cido nitrico e a
redugéo foi mais significativa acima de 10 % (v/v) de HNO;. Uma diminuigdo severa foi observada com HNO;3
50 % (v/v). O valor da razdo Mg Il / Mg | demonstrou um aumento de 6,8 para 7,9 quando a concentracdo de
HNO; aumentou de 1 para 50 % (v/v), 0 que indicaria uma alteragdo nas condicdes de excitagdo do plasma com
aumento da concentragéo &cida. Alguns autores relataram que a presenga de &cido nitrico causaria mudancas
na eficiéncia dos processos de dissociagdo e atomizagcdo (BRENNER et al., 1995b). Ha um aumento na energia
consumida, e consequentemente degradagao da transferéncia de energia do plasma para os analitos.

Brenner e colaboradores (1995b) chamam a atencéo para a complexidade do efeito do acido e
consideram que a energia de ligacdo do dxido e energia de ionizacdo sdo pardmetros fundamentais para o
entendimento dos processos envolvidos. Diante da complexidade dos efeitos com mecanismos de atuagéo da
interferéncia que ainda ndo séo totalmente conhecidos, é importante ressaltar a relevancia da correta
compatibilizagdo da curva analitica com a mesma composi¢éo &cida (tipo e concentracdo) do procedimento de
preparo das amostras. A compatibilizagdo apropriada do meio acido minimizara as interferéncias causadas pelo
efeito do acido. Nao é possivel considerar neste caso, apenas a equivaléncia da concentragdo &cida, por
exemplo, manter o0 mesmo teor de acido, mas aplicando acidos diferentes. Neste estudo verificou-se que, para a
mesma concentra¢do de acido, considerando apenas numericamente, porém com acidos diferentes (p.e. HCl e
HNOs a 1 mol L™), os efeitos interferentes seréo distintos, sendo que o HNO; provocara efeitos de redugéo do

sinal de emissdo dos REEs mais criticos que o HCI.

44. CONSIDERAGOES FINAIS

Houve um avango tecnolégico nas andlises por ICP OES do ponto de vista instrumental, como os
sistemas de detecgdo e introdugdo de amostras. Por outro lado, o conhecimento e entendimento dos
mecanismos das interferéncias e efeitos de matriz ainda necessitam aperfeicoamento. As interferéncias
frequentemente podem ser evitadas durante os procedimentos de rotina, mas em alguns casos, a complexidade

e a falta de conhecimento dos mecanismos envolvidos dificultam a obteng&o de solugdes satisfatérias.

Os estudos de interferéncia sdo importantes, pois auxiliam na escolha de possiveis estratégias
atenuadoras das interferéncias e direcionam a estratégia de calibragdo necessaria nos métodos quantitativos.
Estratégias estas que englobam uma selegdo cuidadosa de linhas analiticas, corre¢cdo de sinal de fundo,
correcdo interelementar (IEC, do inglés interelement correction), separagdo de matriz (DJINGOVA € [VANOVA,
2002; SHARIATI et al., 2009), compatibilizagdo de matriz (RABB e OLESIK, 2008), adi¢do padrdo, padrao interno
(AL-AMMAR e BARNES, 1998; GROTTI et al., 2008), corre¢cdo matematica (VAN VEEN e DE LOOS-VOLLEBREGT,
1998) e aplicagao de ferramentas multivariadas (BAXTER e OHMAN, 1990; KOLA et al., 2002).

Os principais interferentes para REEs s&o Al, Fe e Ti, seguido do Ca, e por isso, acredita-se que estes
elementos devam ser considerados em um procedimento de compatibilizacdo da matriz, além de se aplicar

corre¢ao de sinal de fundo e/ou ferramentas de correc¢édo da interferéncia, pois as interferéncias causadas podem
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ser criticas, e néo foram identificadas linhas alternativas para analise de alguns elementos, principalmente, Gd e
Dy, que apresentam interferéncias severas. Parece haver um sinergismo consideravel dos interferentes
presentes, por isso é dificil definir claramente os fatores mais significativos em efeito quando se considera a
matriz em relagdo aos analitos. De forma geral, Al, Fe, Ti e Ca, estdo associados tanto a efeitos espectrais como
nao-espectrais. O efeito dos acidos HNO; e HCI é critico em concentragdes elevadas de cada um deles, sendo
que o HNOs pode causar maior depresséo do sinal de emissdo dos REEs comparado ao HCI, podendo causar

assim perda de sensibilidade.
Pode-se citar como linhas mais confiaveis para uso analitico em determinagfes quantitativas:
e Lanténio: 333,749 e 408,672 nm
o Neodimio : 406,109 e 430,358 nm (considerando correc¢des, principalmente para Nd 406 - Fe)
o  Eurdpio: 412,970 e 420,505 nm
e  Gadolinio : 342,247 nm (indispensavel corregao para Fe)

o  Disprosio : 340,780 e 353,170 nm (Dy 353,1 nm considerando corre¢do para Mn, identificada nos

estudos preliminares)
e Erbio: 349,910 e Er 369,265 nm (considerando corregéo para Er 349 - Ti)

e |térbio: 328,937 e 369,419 nm
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CAPITULO 5
DETERMINACZ\O DE REEs

Quantificacao de REEs em Amostras Geoldgicas aplicando IEC

51. CALIBRAGAO EM ICP OES

ICP OES é uma técnica espectroscopica convencional baseada no espectro de emissao, que permite a
determinagdo simultdnea de vérios elementos a partir da varredura em um intervalo espectral pré-definido. A
exatidao da concentragdo medida por ICP OES dependera primariamente de um procedimento de calibragéo
apropriado e de condi¢bes operacionais adequdas. (RAMSEY e COLES, 1992) A calibragao instrumental & uma
etapa essencial nos métodos quantitativos, constituida por um conjunto de operacbes que estabelecera a
relagdo entre o pardmetro de medida do equipamento e valores aceitaveis para os padrées da curva analitica.
No caso do ICP OES, refere-se a intensidade de emisséo dos analitos (cps) e a concentragdo dos analitos nas
solugbes padrdo de referéncia (normalmente em pug L™ ou mg L™"). Esta relagdo, normalmente uma equagéo
linear y = ax + b, sera utilizada posteriormente para estimar a concentrago de analitos em solugdes teste e

amostras desconhecidas (Figura 5.1).

Equacao Geral

A
| = +
y k———— Faixa Linear de Trabalho y ax b

8 L intercepto
»
g ; inclinagdo
o g L AL
- R~ A : C |
O gl IR
8 I _ Al 1 Cs I
% = AC 2 Co 2
£ |

. n Cn n

L‘Q [ C ] Amostra X >

Concentragéo

Notacao adotada para demonstragao de calculo:

(Concentracdo) = a (Intensidade) + b

[C]=a[l]+b

Figura 5.1 - Equac&o geral da calibragé&o para ICP OES e definicdo de nomenclaturas que seréo adotadas.
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A calibragao ¢ realizada a partir da elaboragao de uma curva analitica, onde uma série de solugdes de
concentragdes conhecidas (solugdes padréo) é analisada em relacdo aos analitos de interesse sob as mesmas
condi¢cBes operacionais em que serdo analisadas as amostras desconhecidas (LAJUNEN, 1992; SKOOG et al.,
2004). Esta curva analitica pode ser preparada com solugdes sintéticas de referéncia ou mesmo com materiais
de referéncia certificados (CRMs). Utilizando as solugdes sintéticas ha uma série de possibilidades de preparo
da curva analitica, considerando quais analitos serdo combinados, em quais concentrages e avaliando a
compatibilidade da curva com os constituintes da matriz das amostras. A calibragao baseada na utilizagdo dos
CRMs também pode ser adotada (RATHI et al., 1991; DJINGOVA e IVANOVA, 2002), mas é um procedimento mais
comum na Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X, particularmente na calibragdo de elementos maiores.
Aplicando os CRMs, apesar da maior compatibilidade com as matrizes reais, que se considera como uma
condicdo ideal, existem quatro limitagbes principais que precisam ser consideradas: (i) incertezas dos valores
considerados “aceitaveis”; (ii) selegao limitada da faixa de concentragdo dos analitos; (iii) controle limitado da
concentragdo e combinagdo dos elementos da matriz; e (iv) reduz a aplicagdo de materiais de referéncia quando

analisados como amostras para avaliar a exatiddo e precisdo do método analitico. (RAMSEY e COLES, 1992)

O preparo das solugdes da curva analitica deve ser cuidadosamente planejado, principalmente quando
se tratam de solugdes multielementares. Deve-se avaliar a faixa de trabalho necessaria, 0 menor e 0 maior nivel
de concentragdo aplicado, os fatores de diluicdo necessarios no preparo das amostras, incompatibilidade
quimica entre elementos para evitar segregacgao e precipitacdo de constituintes, a compatibilizagdo da matriz,
qualidade dos materiais e reagentes que serdo utilizados — vidrarias, pipetas, qualidade das solugdes padréo e
dos acidos, entre outros. (BARWICK, 2003; NOLTE, 2003)

Ha pouca discusséo na literatura sobre estratégias de calibragdo para analise de amostras geoldgicas,
principalmente, no que se refere a determinagéo de elementos tragos e mais especificamente de REEs. Ramsey
e Coles (1992) reportaram as dificuldades envolvidas na calibragdo por ICP OES para andlise de amostras
geoldgicas e descreveram as estratégias disponiveis para calibragdo multielementar. As concentragdes elevadas
de alguns elementos das matrizes geologicas dificultam a anélise de elementos trago, por isso as possiveis
interferéncias espectrais e ndo-espectrais precisam ser consideradas e identificadas, como foi mostrado no
estudo de interferéncia. Esta avaliagdo das interferéncias demonstra a seletividade do método que seré proposto
e direciona a escolha da estratégia de calibragdo apropriada para o trabalho, pois nem sempre & possivel
eliminar todas as interferéncias, sendo necessario adotar corre¢cbes de sinal de fundo mais rigorosas e
ferramentas de correcdo das interferéncias — como corre¢cdes matematicas, compatibilizagdo da matriz, adigdo
padrdo, padrdo interno, calibracdo multivariada, entre outros —, que irdo auxiliar na obtengéo de resultados com

boa exatidao e precisao.
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5.1.1. Correcao do Sinal de Fundo

A corregdo de sinal de fundo é uma etapa importante na estratégia de calibragdo por ICP OES,
especialmente na determinagdo de elementos traco, e deve ser cuidadosamente e previamente avaliada. Os
avangos do sistema de deteccdo possibilitam que o sinal de fundo seja medido nas adjacéncias da linha analitica
e simultaneamente ao sinal dos analitos. A avaliagéo das posicdes de corregao de sinal de fundo é feita a partir
de analise espectral, onde é necessario proceder a analise de espectros de emissao de solugdes de referéncias
e é imprescindivel que se considere também a analise de solu¢des de amostras reais. As posicdes de corre¢do
podem ser selecionadas em ambos os lados do pico, que seria a condi¢ao ideal. No entanto, nem sempre isto é
viavel, j& que o espectro de emissdo frequentemente pode apresentar muitas linhas nas vizinhangas da linha
analitica de interesse, nestes casos apenas um dos lados do pico é selecionado para corre¢do. A posicao
selecionada deve, essencialmente, ser livre de interferéncias espectrais e deve refletir a mesma variagéo de
intensidade de sinal de fundo que ocorre na linha analitica de interesse. (RUCANDIO, 1992; EPA, 2007)

Os efeitos do sinal de emissdo do sinal de fundo raramente sdo tdo simples como discutidos
teoricamente. Em matrizes complexas, apesar de necessario, pode ser dificil determinar uma posi¢do de
correcao livre de interferéncias e que apresente estabilidade suficiente para uma medigao quantitativa. Por isso,
é preciso reconhecer os principais tipos de sinal de fundo, para que se efetuem as corre¢des de maneira correta,
evitando a medigédo de sinais equivocados. A Figura 5.2 mostra os principais tipos de sinal de emissdo de
emissdo de sinal de fundo em ICP OES, alguns casos permitem o estabelecimento de 1 ou 2 pontos de
corregdo, ja em outros casos é imprescindivel a determinagdo de dois pontos de corre¢do. O sinal de fundo
plano € o mais simples, pode ser corrigido com 1 ou 2 pontos de corre¢do. O sinal de fundo linearmente
inclinado deve considerar dois pontos de corregéo, da mesma forma que o sinal de fundo curvo, porém neste
ultimo, os softwares podem apresentar ferramentas matematicas que permitam uma corre¢do mais apropriada.
Ja o sinal de fundo estruturado, & um dos casos mais complexos, pode ser resolvido com emprego de

espectrémetros de alta resolugdo ou aplicagdo de técnicas estatisticas multivariadas. (TWYMAN, 2005)
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/\
J\ DAY

PLANO INCLINADO
(A) (B)

CURVO ESTRUTURADO
(C) (D)

Figura 5.2 - Tipos de emisséo de sinal de fundo em espectrometria de emiss&o atémica: (a) plano, (b) inclinado, (c) curvo,
e (d) estruturado (FONTE: TwymaAN, 2005).

5.1.2. Correcao de Interferéncia Interelementar (IEC - Interelement Correction)

Como ja discutido, em analises espectroquimicas deseja-se converter a medida da intensidade da linha
analitica na concentragdo do elemento presente na amostra. Neste processo de calibragdo, para uma fungéo
linear, a equagdo geral é representada por: y = ax +b. No entanto, quando ocorre interferéncia
interelementar, o sinal analitico do elemento de interesse é comprometido pela presenga de outro(s) elemento(s)
presente(s) na matriz e ndo é possivel considerar este sinal em uma calibragdo convencional, pois havera
alteragdo na fungao linear proposta. Neste caso, é preciso considerar abordagens de analise alternativas como:
(i) linhas analiticas alternativas; (ii) espectrdmetro de alta resolugdo; (iii) técnicas quimiométricas de
processamento de dados; (iv) compatibilizagdo de matriz para lidar com interferéncias ndo espectrais e, se for
possivel uma compatibilizagdo bem proxima da matriz real, para considerar a compensagéo de alguns tipos de

interferéncias espectrais; e (v) corre¢do de interferéncia interelementar — IEC. (NOLTE, 1999)

Quando as interferéncias observadas sao significativas e ndo se dispde de linhas analiticas alternativas
para analise, e também ndo ha possibilidade de se empregar um espectrémetro de alta resolugao, devem-se
adotar as ferramentas de correcdo e/ou compatibilizagdo da matriz. No caso da determinagdo de REEs,
observou-se que as interferéncias identificadas ndo podem ser eliminadas apenas com a otimizagdo das

condigbes operacionais, e buscou-se uma alternativa pratica para se empregar em procedimentos de anélise de
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rotina. A corre¢do de interferéncia interelementar (IEC) é uma ferramenta simples que permite a corre¢do de
interferéncias espectrais e nao-espectrais, € envolveria apenas maiores precaucées no preparo na curva
analitica ngo alterando o tempo de andlise para obtengdo do resultado. E um procedimento que se aplica a
analise de amostras ambientais como ja foi demonstrado para determinagdo de Cd com interferéncia espectral
de As em amostras de solo (LAMBKIN e ALLOWAY, 2000), para determinagé@o de Pb em amostras ricas em Al e Fe
que podem causar interferéncias espectrais criticas e alteracdes de sinal de fundo (ZARCINAS, 2002), e também
na determinag&o de tragos em amostras de dxidos de Nb e Ta que s&o elementos que apresentam varias linhas
espectrais que podem interferir significativamente na analise de alguns elementos trago, ja que nestas matrizes
Nb e Ta sdo os elementos majoritarios (GREBNEVA et al., 1997). Alguns autores adotaram a |EC para
determinagdo de REEs em amostras geoldgicas que foram submetidas ao processo de separagdo e pré-
concentragdo, para eliminar interferéncias muatuas dos REEs ou mesmo de constituintes maiores que
permanecem em solucdo apds a separa¢do (PUKHOVSKAYA et al., 1993; NAVARRO et al., 2002), e Rucandio
(1992) demonstrou a aplicagdo de IEC para corre¢do das interferéncias, na determinagcdo de REEs em amostras
de minérios, onde a principal interferéncia encontra-se entre os proprios REEs.

Na aplicagdo da corregdo de interferéncia interelementar (IEC), deve-se considerar uma linha de
emissdo do elemento interferente, livre de qualquer interferéncia, que sera medida simultaneamente as linhas de
emissdo dos analitos para corrigir a sua contribuicdo como interferente no sinal de emissdo dos analitos. (NOLTE,
1999; THOMSEN et al., 2006) Existem dois tipos de interferéncia interelementar, a sobreposigao espectral de
linhas e os efeitos de matriz (ndo-espectral). Estas interferéncias atuam na inclinagéo da curva analitica de forma
diferente (ver Figura 4.6, pag. 68): a interferéncia espectral desloca paralelamente a inclinagdo da curva analitica
em fungéo da concentracdo do interferente, por outro lado, os efeitos de matriz alteram a inclinagao da curva —
diminuindo ou aumentando. As interferéncias sdo classificadas entdo como aditiva (espectral) e multiplicativa
(ndo-espectral), e ambas as corregdes estdo baseadas na definicdo de um fator de corregéo ou coeficiente de
corregdo, que é um fator de proporcionalidade entre analito e interferente. No entanto, a forma da corregéo varia
de acordo com o tipo de interferéncia, por isso 0 primeiro passo, € identificar quais os interferentes presentes na

analise e qual o tipo desta interferéncia (aditiva ou multiplicativa).

Este tipo de calibragdo exige um nimero de maior de solugbes padrdo, em geral consideram-se como
n+1 niveis de concentracdo para calcular um polinémio de grau n. Levando-se em consideracdo a corre¢éo
interelementar, para cada interferente avaliado deve-se considerar pelo menos um padrao adicional. As solugdes
da curva analitica adotando a corregéo IEC devem conter analitos e interferentes em faixas de concentracdes
pré-estabelecidas. As concentracdes dos analitos e interferentes devem variar de forma aleatoria e se mais de
um interferente for considerado para um mesmo comprimento de onda de um dado analito, suas concentracdes

devem variar em proporgdes diferentes em relagdo ao analito. (SPECTRO, 2001)

Os célculos apresentados a seguir foram retirados de Thomsen e colaboradores (2006) e do manual do

Spectro Ciros CCD (2001). No caso da interferéncia espectral, como o elemento interferente causara sempre um
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aumento na intensidade do analito, a corregdo requer a subtragéo da intensidade associada ao interferente. A

corre¢do aditiva na intensidade do analito é feita conforme a Equagéo 5.1.

n
Leorr,i = Iio - 2 kad,j Ci,j (Equagdo 5.1)
j=1

Onde: i é o indice referente ao analito e j € o indice referente ao interferente; I.,,.-; € a intensidade corrigida do
analito i; I? € a intensidade medida do analito i; kqq,;j € o fator de corregéo aditiva para o interferente j; C; ; € a

concentragdo do elemento interferente j na medida do analito /.

Esta intensidade corrigida é substituida na equacao linear da fungao béasica de calibragdo (C=a 7+ b),

de acordo com a Equacéo 5.2.

n
Ci=all)- Z kaajCij | +b (Equagio 5.2)
=1

Onde: C; é a concentragdo do analito; a é inclinagdo da curva analitica; b é intercepto. O fator de corre¢éo

aditiva (kqq,;) € calculado a partir dos residuos da regressdo da concentragdo do elemento interferente em

relagdo a variagdo na intensidade do analito causada pelo interferente.

A interferéncia ndo-espectral associada aos efeitos de matriz pode causar aumento ou diminuicdo na
concentragdo do analito, assim a corregdo da interferéncia interelementar multiplicativa é realizada de acordo

com a Equagao 5.3.

n
Iorg = 1I{ [ 1% kat,jci,j (Equacdo 5.3)
=1

Onde: i/ e j s&o indices de analito e interferentes, respectivamente; I..,,-; € a intensidade corrigida do analito /;
I? é a intensidade medida do analito i; k., ; € o fator de corregao multiplicativa para o interferente j que pode

ser positivo ou negativo; C; ; € a concentragéo do elemento interferente j na medida do analito /.

Novamente, a intensidade corrigida é introduzida na equagéo linear da fungéo basica de calibragdo

conforme a Equagéo 5.4.
n
Ci=al®|14+ Z ke iCij | +b (Equacio 5.4)
j=1

Onde: C; é a concentragdo do analito; a € inclinag&o da curva analitica; b é intercepto. O fator de correcéo
multiplicativa (k,;) é calculado a partir dos residuos da regressao da concentragao do elemento interferente

em relagéo a variagdo na intensidade do analito causada pelo interferente.
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Caso haja corre¢éo aditiva e multitplicativa, ambas as correcdes podem ser aplicadas para 0 mesmo
analito, conforme Equacéo 5.5 e 5.6. Sendo que a Equagéo 5.5 mostra a corre¢do da intensidade considerando

ambas interferéncias (aditiva e multiplicativa) e a Equagéo 5.6, a inclusdo desta intensidade na equac&o linear.

n n
ICOT,i = Ilo — Z kad,j Ci,j 1+ Z kmt’jCi_j (Equagéo 55)
=1 =
n n
Ci=all1®- Z kaa; Coj | |1+ Z ke iCj | |+ b (Equagio 5.6)
j=1 j=1

Inicialmente, deve-se identificar quais sdo os interferentes e qual o tipo de interferéncia presente para
decidir qual tipo de correcdo serd adotada. As leituras do sinal dos analitos e interferentes devem ser feitas
simultaneamente para que obtenha uma correcdo mais apropriada. Uma regressédo com os pontos da curva
analitica menos suijeitos a interferéncia é definida como uma curva base de referéncia, a partir da qual calculam-
se os desvios dos demais padroes que estdo sujeitos a interferéncia. A partir de uma nova regressio,
considerando estes desvios em fungdo da concentragdo do elemento interferente, calcula-se o coeficiente de
corregao de interferéncia aditiva ou multiplicativa, que é a inclinagdo desta nova curva. Definido o coeficiente de
corregdo de interferéncia, aplica-se uma das equagdes citadas acima — Equacgéo 5.2 ou Equagao 5.4 (THOMSEN
et al., 2006).

Os coeficientes de corregéo precisam ser determinados experimentalmente e sdo Unicos para cada
espectrémetro testado, por isso, é dificil comparar os valores de coeficiente de corre¢do obtidos com outros
trabalhos na literatura. Estes valores dependem fortemente da resolugdo do equipamento e das condigdes
operacionais adotadas. Para verificar a eficiéncia da correcéo, recomenda-se o preparo de solugdes teste de
verificagdo da corregdo aplicada, identificadas como solugdes ICS (do inglés, interference check solutions),
contendo analitos e interferentes, e apenas interferentes. Estas solugdes devem ser lidas ao longo do processo
de anélise, para verificar a efetividade dos fatores de corregéo. (EPA, 2007; TATRO € AMARASIRIWARDENA, 2008)

Alguns fabricantes ja& disponibilizam nos programas de controle dos equipamentos, ferramentas que
permitem esse tipo de correcdo, como a Perkin-Elmer que apresenta uma ferramenta de correg¢do de
interferéncia interelementar, identificada também como IEC (BosS e FREDEEN, 1997) e a Varian, atualmente
Agilent, disponibiliza a ferramenta FACT — Fast Automated Curve-fitting Technique (AGILENT, 2011). No software
da Spectro (Smart Analyzer) a corregdo é identificada como Interference Factors. Obviamente cada sistema
opera com algoritmos préprios, mas estdo associados a resolugdo dos problemas de interferéncia. Mesmo que o
equipamento nao disponibilize ferramentas para corre¢do de interferéncia interelementar, os calculos podem ser

executados em uma planilha eletronica de analise como Excel®.
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5.1.3. Proposta do Procedimento Quantitativo e Parametros de Mérito

A avaliagdo das interferéncias associadas a determina¢do de REEs em amostras geoldgicas mostrou
que os efeitos interferentes sdo significativos e em muitos casos sem disponibilidade de linhas alternativas para
analise. Os resultados obtidos direcionaram a proposta do procedimento de quantificagdo envolvendo a
aplicagdo de correcdo de interferéncia interelementar (IEC) na determinacdo de REEs em amostras geologicas
submetidas a digestéo total multi-acida (ltem 2.2.1 — Capitulo 2, pag. 23) sem procedimentos de separagao e

pré-concentracao.

Os procedimentos analiticos podem ser caracterizados por pardmetros de desempenho, que
demonstram o desempenho analitico do procedimento proposto e sua adequagéo as analises das amostras de
interesse. (SKOOG et al., 2004) Entre os principais parametros de mérito, pode-se citar: linearidade, faixa de
trabalho, limite de deteccéo (LD) e limite de quantificagéo (LQ), preciséo e exatiddo, entre outros. A Tabela 5.1
apresenta a descricdo dos parametros de mérito aplicados neste trabalho para avaliagdo do desempenho
analitico com descrigdo sucinta da avaliagdo e referéncias aplicadas. Considerou-se a avaliagdo da estratégia de
calibragdo com a linearidade da curva analitica, adequagédo da faixa de trabalho e dos limites de deteccédo e
quantificacdo em relagéo a faixa de concentragéo dos analitos comumente encontrado nas amostras geolégicas,
a precis@o e exatiddo dos resultados obtidos com o procedimento proposto para aplicagdo do mesmo em

procedimentos de rotina em um laboratério de geoquimica.

Tabela 5.1 — Parametros de méritos aplicados neste trabalho e referéncias adotadas.

Parametro Avaliagéao Referéncia
Linearidade Regresséo (INMETRO, 2010)
Coeficiente de correlagdo (BARwiICK, 2003)
Faixa de Trabalho Menor e maior nivel de concentragéo (INMETRO, 2010)
adotado para analise em condigbes de
linearidade
LDe lLQ Leitura do branco analitico (INMETRO, 2010)
Desvio padrdo das medidas de (THOMSEN et al., 2003)

concentragéo do branco analitico

Precisédo Amostras em replicatas (INMETRO, 2010)
Desvio Padréo Relativo (RSDy) (TATRO e AMARASIRIWARDENA, 2008)
Exatiddo Material de Referéncia Certificado

Taxa de Recuperagéo (Recx)

5.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
5.2.1. Procedimentos de Calibragao — Convencional e IEC

Estudos preliminares mostraram que a calibracdo apenas em meio aquoso acidificado ndo era

adequada para determinagéo direta dos REEs em matrizes geoldgicas (Capitulo 3) e os estudos de interferéncia
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mostraram os efeitos interferentes expressivos de alguns elementos concomitantes (Capitulo 4). A curva
analitica em meio aquoso acidificado, procedimento convencional para calibragao externa, foi realizada a partir
de solucdes de referéncia na faixa de concentragéo de 20 a 2000 ug L™ para La e Nd, e 10 a 1000 ug L™ para

Eu, Gd, Dy, Er e Yb (Tabela 5.2), distribuidas em 8 niveis de concentrag&o.

Tabela 5.2 — Solugdes analiticas de calibragéo para Elementos Terras Raras (La, Nd, Eu, Gd, Dy, Er e Yb), preparada em
meio de acido nitrico 5 % (v v'), onde Ri representa cada uma das solugdes de referéncia em ug L.

Solugao de Referéncia - Niveis de Concentragdo ug L™

Analitos
RO R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7
La, Nd 0 20 50 100 200 500 1000 2000
Eu, Gd,
10 25 50 100 250 500 1000
Dy, Er, Yb

Os resultados conduziram a avaliagdo de um procedimento de calibragdo que permitisse a corregéo dos
efeitos interferentes, onde foi avaliada a calibragdo com base na corregdo de interferéncia interelementar (IEC -
interelement correction). A curva analitica foi preparada a partir de solugdes multielementares dos analitos e
principais interferentes — Al, Fe, Ti, Mn e Ca. Considerou-se mais adequado a redugdo da faixa de concentragao
da curva analitica, permanecendo em uma faixa mais apropriada a concentragdo dos REEs em amostras
geoldgicas, adotando 4 - 1200 ug L™ (La e Nd) e 1 - 300 ug L™* (Eu, Gd, Dy, Er e Yb), distribuida em 10 niveis
de concentragdo (Tabela 5.3). O branco da curva analitica foi definido em fungéo do procedimento de digestdo

adotado, considerando uma solugao de acido cloridrico 2 mol L™.

Tabela 5.3 — Solugdes analiticas de calibragdo para Elementos Terras Raras (La, Nd, Eu, Gd, Dy, Er e Yb) em presenga de
alguns concomitantes (Al, Fe, Ti, Mn, Ca), preparada em meio de &cido cloridrico 2 mol L™, onde Ri representa
cada uma das solugdes de referéncia em ug L™ (analitos) e mg L™ (interferentes).

Solugéo de Referéncia - Niveis de Concentragéo pg L’

Elementos g0 Rt R2 R3 R4 R5 R6 R7 RS RO R10
La, Nd 0 4 20 30 20 100 200 500 _ 750 1000 1200
E:’fbd’ Dy, 1 5 75 10 25 50 125 1875 250 300
Niveis de Concentragdo mg L

RO Ri R2 R3 R4 RS R6 R7 RS RO R10
Al 0 2% 50 0 500 2500 1000 100 0 25 0
Fe 0 50 25 0 200 500 2500 1000 O 100 0
Ti 0 10 50 0 50 200 100 25 0 750 0
Mn 0 50 10 0 50 100 200 25 0 750 0
Ca 0 100 50 0 2500 500 200 1000 O 25 0
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A concentracdo dos analitos foi distribuida em ordem crescente, e os concomitantes distribuidos de
forma aleatéria, considerando ainda algumas solugdes de referéncia que apresentassem apenas os analitos. A
aleatoriedade da concentragdo dos analitos e interferentes é importante, pois os constituintes ndo devem
apresentar o mesmo fator de variacdo e a razao entre os pares analito/interferente em cada padrao deve ser
diferente, para ndo comprometer os célculos da corregdo. As leituras das solugbes de referéncia foram
realizadas em quintuplicata e buscou-se trabalhar com desvio padréo relativo inferior a 5 %.

Foi feita a avaliagéo da corre¢do do sinal de fundo para todas as linhas consideradas. Esta avaliagéo foi
preliminar as analises e baseada no espectro de emissdo das solugdes de referéncia e também solugdes de
digeridos de amostras geoldgicas para avaliagdo dos pontos de correcdo considerando os possiveis
constituintes da matriz.

Como parametro de controle para inicializagdo do plasma e avaliagdo da estabilidade instrumental foi
preparada uma solugdo de controle multielementar contendo 1 mg L™ de cada um dos analitos (La, Nd, Eu, Gd,
Dy, Er e Yb) e os elementos teste Mg (5 mgL™), Mn (1 mgL™") e P (10 mgL™), em HNO3 2% (vv™"). Este
procedimento foi adaptado a partir das recomendagdes de uso do fabricante (Spectro Analytical Instruments
GmbH), que se baseia em uma solugdo contendo Mn e P. Mantém-se a leitura desta solugdo desde a
inicializagao do plasma, até 0 momento em que cerca das 10 ultimas leituras apresentem-se estaveis (com RSD
<5 % para BEC e SBR; e RSD < 2 % para demais medidas de intensidade) e baixos valores de BEC para Mn e
P. No caso da determinag&o de REEs além desses parametros foram feitos os controles da BEC de La, Eu e Yb,
SBR da linha de La 412 nm e valor da razdo Mg Il / Mg |. A condicéo operacional de uso do ICP OES encontra-
se na Tabela 5.4, maiores informagdes sobre o espectrometro usado estdo descritas no Anexo E, assim como
informagdes sobre a Solucdo de BEC e linhas analiticas adotadas nesta etapa do trabalho. Houve apenas um

pequeno ajuste da vazao de nebulizagdo em fungao da substituicio do nebulizador em uso.

Tabela 5.4 — Parametros operacionais do ICP OES para realizagdo dos procedimentos de quantificagao.

SISTEMA DE INTRODUGAO DE AMOSTRAS

Camara de nebulizagao Duplo passo - tipo Scott
Nebulizador Fluxo cruzado

PARAMETROS OPERACIONAIS ADOTADOS

Poténcia aplicada 1250 W

Vaz&o do gas do plasma 12,0 L min™

Vazao do gas auxiliar 1,0 L min™

Vaz&o do gas de nebulizagéo 0,88 L min™"

Vazdo de bombeamento da amostra 2mL min™

Altura de observacéo Horizontal = 0 mm ; Vertical = — 0,5 mm
Tempo de integracéo do sinal 21,55
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5.2.2. Linearidade, Faixa de Trabalho, Limite de Detecg¢ao e Limite de Quantificagao

A linearidade das curvas analiticas foi avaliada a partir do coeficiente de correlagao linear e inspegao
visual dos graficos de intensidade corrigida de emissdo dos analitos versus concentragdo. E desejavel que o
coeficiente de correlagdo da reta gerada pela curva analitica seja superior a 0,99. (BARWICK, 2003; INMETRO,
2010)

A faixa de trabalho foi estabelecida como sendo a faixa de concentracdo a partir do limite de
quantificagdo até o ultimo nivel da calibragdo que apresentam linearidade. O limite de detecgéo (LD) e o limite de
quantificagdo (LQ) foram calculados com base na medida de 14 solugdes de brancos analiticos, que se refere ao
branco do procedimento de digestao total adotado para as amostras. O LD equivale a 3 vezes o desvio padrao
das medidas independentes dos brancos, € o limite de quantificagdo equivale a 10 vezes o desvio padrdo das
medidas independentes dos brancos. (THOMSEN et al., 2003)

5.2.3. Precisao e Exatidao — Analise de Solugdes Teste e CRMs

Os estudos de precisdo e exatiddo foram realizados a partir da quantificagdo de REEs em solugéo teste
sintéticas (ICS - descritas anteriormente), amostras geoldgicas e materiais de referéncia certificados (CRMs).
Todas as amostras e CRMs foram preparados de acordo com o procedimento de digestéo total descrito no
Capitulo 2 (ltem 2.2.1), conforme Moutte (2007). As leituras instrumentais foram realizadas em 4 replicatas,
buscando desvio padréo relativo instrumental inferior a 5 % no geral, e para analitos proximos aos limites de
quantificagdo com aceitagdo de desvio padréo relativo inferior a 10 %, segundo recomendagdes de rotina do
Laboratério de Geoquimica (LGqA-DEGEO-UFOP).

A precis&o avalia a dispersdo dos resultados obtidos, expressa em termos do desvio padréao e do desvio
padrao relativo (%), para amostras em diferentes niveis de concentragéo. O desvio padréo relativo (RSD,), é
calculado a partir da relagéo entre o desvio padrdo (SD) e da média obtida (X), como mostra a Equagéo 5.7. A
precisdo do método foi avaliada empregando a quantificagdo de amostras geoldgicas preparadas em
quintuplicata e avaliando o desvio padréo relativo (RSD.,) das replicatas. E desejavel obter valores inferiores a
10 %, e no caso de concentragdes proximas do LQ s&o aceitéveis valores superiores (no maximo 20 %). Foram
empregadas duas amostras de rocha (granito e filito), uma amostra de solo e uma amostra de sedimento. A

composicdo quimica dessas amostras em fungéo dos constituintes maiores encontra-se no Anexo B.
RSDy, = (Desvio Padrdo/, .. ) x100% = (SD/}_() x 100% (Equagio 5.7)

A exatiddo do método foi avaliada a partir da quantificacdo de diferentes CRMs, buscando a aplicagéo
em diferentes matrizes geoldgicas: granito AC-E, basalto BE-N, diabasio W2-a, mica-xisto SDC-1, sedimento
GBW 07309, sedimento GBW 07311, solo GBW 07403, solo GBW 07406. A exatidao foi avaliada pela taxa de
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recuperagéo (Rec,), calculada de acordo com a Equagéo 5.8, sendo considerados aceitaveis valores entre 80 —
120 % (EPA, 2007).

— (Valor Obtido 5
Recy, = ( /valor Certificado) x 100% (Equagdo 5.8)

Ao longo das andlises aplicando IEC, foram feitas leituras das solugdes teste ICS(A), ICS(B) e ICS(AB),
para avaliagdo do procedimento de corre¢do de interferéncia interelementar. A solugéo ICS(A) é constituida por
analitos, ICS(B) constituida apenas pelos interferentes e ICS(AB) contem analitos e interferentes. Todas as
solugdes foram preparadas em HCI 2 mol L™, da mesma forma que amostras e solugdes de referéncia da curva
analitica. A Tabela 5.5 apresenta a composi¢cdo destas solugbes. As solugdes ICS também foram avaliadas

segundo as taxas de recuperagao (Reco,), de acordo com os mesmo pardmetros (80 — 120 %).

Tabela 5.5 — Composicdo das solugdes ICS(A), ICS(B) e ICS(AB) para avaliagdo da corregdo de interferéncia
interelementar, todas preparadas em HCI 2 mol L™,

Concentragdo, pg L™

Analito
ICS (A) ICS (B) ICS (AB)
La 204 0 204
Nd 204 0 204
Eu 51 0 !
Gd 51 0 !
Dy 51 0 51
Er o1 0 o
Yb 51 0 !
Concentragdo, mg L™
Interferentes ICS (A) ICS (B) ICS (AB)
A 0 1000 1000
Fe 0 750 750
Ti 0 100 100
Mn 0 50 50
Ca 0 240 240

5.2.4. Aplicagdo - Analise de Amostras de Sedimentos Fluviais
A quantificagdo dos analitos de interesse foi realizada em 25 amostras de sedimentos para demonstrar
a aplicacdo do procedimento proposto (Figura 5.3) empregando a técnica ICP OES na condi¢do de operagéo

otimizada (ver Capitulo 3) e aplicando correcéo de interferéncia interelementar (IEC).
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Preparo das Amostras Geologicas
Digestdo Total - Multiacida
baseada em Moutte (2007)

Amostras em solugédo - Digeridos

ICP OES
Condicdes Operacionais Otimizadas
Interferéncias Identificadas

|
[ Correcéo de Background ]
I
Calibragao - IEC
Definicao dos coeficientes de corregao

'Amostras N
Sedimentos Fluviais

ICS(A) e (B) Quantificagdo ETRs

ANALISE

Figura 5.3 - Esquema geral do procedimento proposto.

5.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.3.1. Parametros de Controle de Estabilidade do Plasma

Antes de inicializar a operagédo do plasma é preciso garantir a estabilidade do espectrémetro. Este
controle foi feito a partir de uma solugdo multielementar, denominada Solugdo de BEC, contendo: analitos, Mg,
Mn e P. As condigbes operacionais selecionadas para uso na etapa de otimizacdo sdo aplicadas, e 0s
parametros de controle sao avaliados desde 0 momento da inicializa¢do do plasma até que se alcance um nivel
de estabilidade desejével. Este & um procedimento de rotina no Laboratério de Geoquimica, adotado sempre no
inicio de operagdo do ICP OES, porém controlando apenas Mn e P, baseando-se nas leituras de Mnll
(257,610 nm) e P | (178,287 nm), e também as leituras simultdneas do sinal de fundo off-line, permitindo a
avaliagdo da concentracdo equivalente de sinal de fundo (BEC). Manganés é um elemento teste adequado para
ICP OES, pois o comprimento de onda de 257,610 nm encontra-se na regido central do espectro onde se
encontram muitas linhas analiticas usadas e € uma linha sensivel e estavel em diferentes condigdes de
observagdo da tocha (IVALDI e TYSON, 1995), ja a linha de P 178,287 nm permite o controle da regido do
ultravioleta no vacuo (< 200 nm), que pode ser influenciada pela presenga de oxigénio no sistema oOptico. Este
Ultimo é o unico parametro de controle que ndo é considerado limitante para analise de REEs, e deve ser
considerado com maior cautela no caso de analises geoquimicas multielementares que considerem, por
exemplo, determinacdo de Al 189,919 nm, As 193,696 nm e Pb 168,215 nm nesta regi@o do espectro.
(COUTINHO e DOMINGOS, 2011 — comunicagao pessoal)

Comunicagdo pessoal de Carlos Augusto Coutinho (Consultor e Especialista de Aplicagdo em Espectrometria de
Plasma) e Paulo Domingos (Assisténcia Técnica) da SPECTRO Sul Americana LTDA., em novembro/2011. 97
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A esta recomendacgéo padrao do fabricante para Solu¢do de BEC baseada em Mn e P, acrescentaram-
se entdo os analitos e Mg como parametros de controle. Assim para a nova condigdo operacional selecionada
para trabalho (Anexo E), que é diferente da condi¢do operacional em rotina neste laboratorio, foram definidos
novos valores de referéncia, incluindo os elementos em questdo — analitos e Mg. Magnésio foi considerado para
avaliagdo da razéo Mgll/ Mg, para avaliagdo das condigbes de excitagdo do plasma e para acompanhar
qualquer variagéo ao longo do periodo de inicializagao. Para a condi¢cao de operagéo selecionada o valor obtido
apresentou-se em torno de 7,45. Entre os analitos, trés linhas de REEs foram selecionadas para medida da
intensidade total do sinal de emiss&o dos analitos, intensidade do sinal de fundo e valor de BEC, sendo elas La
412,323 nm, Eu 420,505 nm e Er 369,185 nm. Para as demais linhas de REEs controlava-se apenas a
estabilidade do sinal analitico (RSD %) com correcéo de sinal de fundo.

Apresentam-se na Tabela 5.6 os resultados obtidos em trés dias diferentes de operagao do ICP OES.
Buscou-se estabelecer valores de referéncia para um futuro trabalho de rotina com REEs, para que ao inicializar
0 plasma para medi¢des destes analitos, se aguardasse a estabilizagdo do plasma até que os valores
estivessem os mais proximos possiveis das ultimas aplicagdes realizadas. Observou-se ao longo do tempo que
este procedimento garantiu maior estabilidade durante as medigbes de REEs. E como foi observado no estudo
de otimizag&o, era importante controlar o valor da radiagdo de fundo, buscando-se trabalhar com valores 0 mais
préximo possivel das Ultimas medicdes realizadas. O tempo de duragéo deste procedimento foi de 30 £ 10 min,
que demonstrou ser um tempo superior ao tempo de estabilizagdo normalmente determinado para Mn e P, em

trabalhos de rotina (entre 15 — 20 min).

Tabela 5.6 - Valores de intensidade de emiss&o, valor de BEC e razao Mg Il / Mg | obtidos para solu¢éo de BEC durante a
inicializagdo do ICP OES (média + desvio padréo, n = 10), e a média geral dos trés dias considerados.

Parametro de Média £ Desvio Padrédo (RSD«)

Controle Dia 1 Dia 2 Dia 3 Media Geral
Mn257-BEC  0,0135+0,0004 (2,96)  0,0133£0,0002(1,50)  0,0136+0,0003 (221) 0,135+ 0,003
P 178 - BEC 0,377 + 0,018 (4,69) 0,343 £ 0,012 (3,50) 0317£0022 (694  0346+0,018
Mg Il / Mg | 747 0,09 (1,20) 7,46+ 0,10 (1,34) 7.41+013 (1,75) 745+ 0,11
La#12-BEC 0,140,001 (0,69) 0,137 0,001 (0,73) 0144 £0001 (0,69) 0,142 %0,001
Eu420-BEC  0,0350:+0,0004 (1,11  0,0332£0,0004 (1,200  0,0344 +0,0003 (0,87)  0,0345 + 0,0004
Er369-BEC  0,0978+0,0022 (225  0,0931+0,0020 (275  0,100£0,002(200) 0,970 +0,0021
Nd 406  cps 11251 + 94 (0,84) 12120 + 54 (0,45) 11472 + 65 (0,57) 11614 + 73
Gd342-cps 48180+ 201 (0,42) 49481 £ 230 (0,46) 48791 £ 255 (0,52) 48807 + 230
Dy353:-cps  112821+1582(1,40) 116079+ 1905 (1,64)  112822+1277(1,13) 113907 + 1609
Yb328-cps 21523241096 (0,57) 223525+ 1286 (0,58) 217066+ 1660 (0,76) 218608 + 1368
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Avaliando os dados obtidos em dias diferentes de operagéo a partir de um teste estatistico — Tese F
(Tabela 5.7), observou-se que os resultados séo estatisticamente equivalentes, e fazem parte de uma mesma
populagdo com mesma variancia. Nao existe diferenca significativa entre os valores de desvio padréo
comparados ao nivel de 95 % de confianga, sendo Fcritico = 3,18. Todos os parametros de controle associados
aos REEs apresentaram Fcalculado inferior ao Fcritico, conforme esperado. Apenas dois valores se
apresentaram acima do valor critico (3,18): BEC de Mn (257 nm) para Dia 1 vs. Dia 2 (Fcac = 4,00), e BEC de P
(178 nm) para Dia 2 x Dia 3 (Fcae =3,36). Trés consideragdes podem ser feitas: (i) os valores de BEC séao
calculados a partir de duas intensidades (intensidade do sinal analitico e intensidade da radiagéo de fundo), logo
se tem embutido o erro de duas medidas, 0 que pode aumentar a dispersdo destes dados, (ii) os valores
encontram-se ligeiramente acima do valor critico, e considerando o fato de que estdo baseados em duas
medidas como foi dito, podem ser considerados satisfatorios, e (iii) este resultado pode estar associado a boa

precisdo obtida para Mn e P, no segundo dia avaliado.

Tabela 5.7 — Avaliagdo estatistica da precisdo dos pardmetros de controle para inicializagdo do ICP OES com base no
Teste F, apresentando os valores de F calculado.

F calculado (sendo Feritico = 3,18)
Parametro de Controle

Dia 1 x Dia 2 Dia 1 x Dia 3 Dia 2 x Dia 3

Mn 257 - BEC 4,00 1,78 2,25
P 178 - BEC 2,25 1,49 3,36

Mgll/ Mgl 1,23 2,09 1,69
La412 - BEC 1,00 1,00 1,00
Eu 420 - BEC 1,00 1,78 1,00
Er 369 - BEC 1,21 1,21 1,00
Nd 406 — cps 3,03 2,09 1,45
Gd 342 - cps 1,20 1,28 1,28
Dy 3531 - cps 1,37 1,53 2,11
Yb 328 — cps 1,29 2,22 1,72

5.3.2. Estratégia de Calibragao

Avaliagdes preliminares de quantificagdo dos REEs a partir de curvas analiticas preparadas com
solugbes de referéncia multielementares contendo apenas os analitos em meio acido demonstraram a
dificuldade de se trabalhar com o procedimento de calibragdo convencional para amostras com baixa
abundancia dos analitos e espectros de emissdo complexos, sujeitos a interferéncias causadas pelos elementos
maiores, principalmente, Al, Fe, Ti e Ca. A Tabela 5.8 mostra os primeiros resultados quantitativos obtidos a
partir de calibragdo simples em meio aquoso, adotando as condigbes operacionais previamente otimizadas
(dados apresentados no Capitulo 3), mostrando os valores dos percentuais de recuperagao obtidos para alguns
materiais de referéncia certificados (granito AC-E, basalto BE-N, sedimento GBW 07309, solo GBW 07406) e
solugdes de referéncias (REFa, b, ¢ — solugdes de referéncia em trés niveis de concentragdo, composicdo no
Anexo B).
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Tabela 5.8 — Percentuais de recuperagdo obtidos para as solugdes teste de referéncia e CRMs avaliados no estudo
preliminar de exatiddo para condigdo operacional otimizada de melhor SBR com poténcia aplicada de 1250 W.

Linhas REFa REFb REFc AC-E BE-N GBW07309  GBW07406
La333 116,0 102,6 97,60 110,7 97,32 99,05 95,93
La379 115,5 99,36 99,60 110,3 119,9 112,2 119,3
La408 125,0 100,8 99,85 105,8 102,3 98,63 91,83
La412 106,5 100,6 99,60 114,2 17,1 11,5 105,1
La419 110,5 99,14 99,55 107,3 108,7 103,1 100,6
Nd401 115,5 105,0 107,1 118,6 210,7 1744 176,3
Nd406 138,0 106,4 107,1 105,5 11,8 108,2 104,0
Nd417 72,50 105,8 107,2 145,5 109,2 114,2 101,6
Nd430 120,5 107,8 107,3 104,9 107,3 103,3 89,76
Eu372 151,0 108,0 17,1 236,9 225,6 2477 314,2
Eu390 125,0 104,9 17,7 19,20 10,85 28,45 58,42
Eu393 114,0 107,2 17,7 72,60 1,66 4,35 9,29
Eu412 107,0 108,0 116,8 102,9 107,8 103,8 102,0
Eu420 100,0 107,6 118,0 96,70 113,2 113,0 121,1
Gd335.0 137,0 100,2 102,0 106,6 3,20 5,47 220,0
(d335.8 122,0 98,84 102,3 112,8 232,7 199,5 2721
Gd336 140,0 102,6 101,5 61,85 2,28 3,90 6,43
Gd342 104,0 103,0 101,3 125,6 4114 2971 597,3
Dy340 156,0 94,52 107,2 118,3 3344 206,1 3291
Dy353.1 77,00 95,40 107,3 104,2 1291 99,02 143,1
Dy353.6 150,0 93,16 106,3 103,9 2228 137,7 173,6
Dy394 114,0 91,36 107,4 58155 5,22 6,34 9,99
Dy400 124,0 97,20 109,9 108,5 221,6 140,4 192,1
Er323 152,0 108,8 107,3 127,7 779,2 3243 4341
Er326 115,0 106,0 106,6 151,0 287,6 185,4 265,9
Er349 138,0 105,8 107,3 107,6 588,4 229,3 232,7
Er369 80,00 104,8 108,3 94,80 76,28 73,54 71,86
Er390 137,0 105,8 108,8 11,5 867,2 370,4 3473
Yb222 57,00 98,96 99,00 145,6 2322 573,2 996,7
Yb289 85,00 99,00 98,60 97,24 236,3 41,75 67,59
Yb297 114,0 101,8 99,40 360,9 11672 3043 4859
Yb328 105,0 100,9 99,90 95,23 116,1 81,36 88,37
Yb369 112,0 99,96 100,7 97,18 113,3 82,82 80,96
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Os valores dos percentuais de recuperagdo foram avaliados quanto a exatiddo considerando como
resultados aceitaveis valores entre 100 + 20 % (EPA, 2007). Os resultados considerados aceitaveis estdo
marcados em negrito na tabela para facilitar a visualizagdo. As solu¢bes de referéncia apresentaram os
melhores percentuais de recuperagio como era de se esperar. Porém, € possivel observar uma variagao na taxa
de recuperacdo em funcéo da faixa de concentragdo dos analitos, identificadas nesta primeira avaliagdo como:
REFa — baixa concentracdo, REFb — concentragao intermediaria, e REFc - alta concentragdo de REEs. As
solugdes REFb e REFc apresentaram taxas de recuperagao mais préximas de 100 %.

Algumas linhas podem ser desconsideradas para estudos futuros em fungdo de elevada interferéncia
associada a baixa sensibilidade da linha. Entre os REEs, destaca-se que La, Nd e Yb, sdo os elementos que
apresentaram resultados mais satisfatorios, com linhas analiticas sujeitas a interferéncia, mas que parecem ser
facilmente contorndveis com procedimentos de corregao do sinale de fundo disponiveis no equipamento. No
entanto, para os demais elementos estudados - Eu, Gd, Dy e Er —, a baixa concentragao desses elementos nas
amostras geoldgicas, associada a regides espectrais mais complexas dificultam a analise direta desses
elementos. Gadolinio € um dos elementos mais criticos, nenhuma das linhas avaliadas apresentou resultados
satisfatorios, exceto quando se encontra em concentragdo mais alta como no granito AC-E (26 mg kg ™). Todas
as linhas deste analito apresentam problemas criticos de interferéncia ou sensibilidade muito baixa. Entre as
linhas de Dy, a linha mais favoravel em termos de sensibilidade (353,170 nm) apresenta sobreposicédo parcial
com a linha de Mn | 353,185 nm. As demais sdo pouco sensiveis e também sujeitas a interferéncias espectrais e
nao-espectrais criticas. Eu e Er também apresentaram baixa sensibilidade das linhas analiticas associada a

baixa concentragédo dos analitos e problemas espectrais.

Para minimizar esses inconvenientes, iniciou-se o trabalho com uma curva analitica em presenca dos
elementos concomitantes principais (Al, Fe, Ti, Mn e Ca), em diferentes proporcdes e aplicagao dos coeficientes
de corregéo interelementar (IEC). A Tabela 5.9 apresenta parametros da curva analitica obtida — inclinagdo da
reta e coeficiente de correlagdo linear (r), as posicdes de correcéo do sinal de fundo adotadas e os coeficientes
de corregéo interelementar aplicados. Ao longo das tentativas preliminares de calibragéo executadas, observou-
se a importancia da avaliagdo cuidadosa da corre¢do do sinal de fundo, pois 0 espectro é bastante complexo
deve-se ter certeza que as posicdes de corregéo do sinal de fundo n&do estéo sujeitas a efeitos interferentes. A
presenca de outras linhas de emisséo nas vizinhangas do pico do analito, associado a baixa sensibilidade dos
analitos dificultam a escolha da posi¢éo da corre¢éo do sinal de fundo, sendo de grande importancia adotar as
medidas das amostras geoldgicas que serdo analisadas e também de CRMs com concentragdes conhecidas de

analitos e interferentes, para evitar correcdes inadequadas.
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Tabela 5.9 - Inclinagdo e coeficiente de correlagao, posicao de corregédo de sinal de fundo e coeficientes de correcédo IEC determinados em calibragdo por IEC para os REEs estudados.

E.Iemento ) Corregao - Sinal de Fu.ndf) (nm) Inclinagaos Coefici?nte.de IEC ) 3 o

Linha Analitica Esquerda Direita Correlagdo Linear  Fatores de Corregao (+) aditiva - (x) multiplicativa

La 333 — 0,041 +0,074 38635,4 0,9998 (+) Fe 4,75x10¢; (x) Ti 1,60x10¢; Ca 1,58x10-10

La 408 —0,052 +0,071 42480,9 1,0000 (x) Fe 1,62x10%; Ca 9,52x10-"!

Nd 406 -0,039 +0,033 11527,5 0,9996 (+) Fe 4,96x10%; Ti 3,41x10%; (x) Al -5,28x10-%; Ca 9,89x10-1%; Mn 3,54x10
Nd 430 * +0,045 14414 8 0,9997 (+) Ti 6,47x10%; Ca 2,34x10 (x) Fe 2,00x10

Gd 342 — 0,061 *¢ 45735,2 1,0000 (+) Fe 2,63x10+4; (x) Al 5,64x10-""; Ti -1,14x109; Ca -8,32x10-10
Gd 376 * +0,054 17942,0 0,9999 (x) Fe 2,86x108; Al 2,06x10%8; Ti -4,81x10¢; Ca -1,65x108

Eu 412 * +0,037 124672,7 0,9997 (x) Ca 4,53x10-10

Eu 420 - 0,059 * 102163,8 0,9999 (x) Ti-6,15x10%; Mn 6,28x10-°

Dy 340 * +0,058 2808,4 0,9990 (+) Fe 8,59x10°%; (x) Al -3,75x10¢; Ti -4,76x10°9; Ca -3,40x10-10
Dy 353, - 0,058 *¢ 113751,4 0,9992 (+) Mn 1,15x10%; (x) Fe 1,29x10-'0; Ti -3,41x10°

Er 349 —-0,029 * 45514,5 0,9998 (+) Fe 9,83x10°%; Ti 5,17x10+4; (x) Al -2,78x10-%; Ca 1,83x10-10
Er 369 —-0,090 +0,073 27300,0 0,9999 (+) Fe 1,07x10%; Mn -4,07x1075; (x) Al 3,19x10°%; Ca -4,59x10-10
Yb 328 * +0,051 2132742 1,0000 (+) Fe 4,20x10%; (x) Al 7,02x10-'0; Ti 8,59x10-"1; Ca 1,58x10-10
Yb 369 -0,078 * 206177,1 0,9998 (+) Fe 3,40x10%; (x) Ti 1,96x10-1%; Ca -4,77x10-"1

Nota: a Inclinagdo a = AI /AC
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5.3.3. Limite de Detecgdo (LD) e Limite de Quantificagdo (LQ)

Os limites de detecgéo e quantificagao foram obtidos através da curva analitica aplicando IEC, definido
como 3 e 10 vezes o desvio padrdo da medida das solugdes de branco do procedimento de digestéo total (n =
14), lidos em quadruplicata. A Tabela 5.10 mostra os valores obtidos para LD e LQ em solugéo e a conversdo
para valores na amostra (em mg kg ™), segundo pardmetros do procedimento de digestio adotado. Também sao
apresentados os valores de LD e LQ obtidos por Ardini e colaboradores (2010), que realizaram a determinagéo
de REEs por ICP OES com uso de padréo interno online (Lu). Os autores néo identificaram as linhas referentes
a cada limite apresentado, apesar disso, & possivel perceber que os valores sdo concordantes. Neodimio
apresenta limites superiores entre os REEs estudados, mas sua concentracdo média em amostras geoldgicas
normalmente é superior (concentragdo média na crosta terrestre é de 37 mg kg™, Anexo D). Para os demais
elementos, destacam-se apenas Gd 376 nm e Dy 340 nm que apresentam limites de quantifica¢do nas amostras
um pouco elevados, pois estdo associados a linhas de baixa sensibilidade. Os limites de detecgdo s&o
adequados para andlise de REEs em amostras geoldgicas, € encontram-se abaixo da concentragdo de REEs
nas amostras e CRMs investigados. A faixa de trabalho foi determinada a partir do LQ calculado até o ultimo
nivel da curva analitica proposta (Tabela 5.3), pois néo foi observado nenhum problema de linearidade. De uma

forma geral, a faixa de trabalho é satisfatéria para determinagao de REEs em amostras geolégicas.

Tabela 5.10 - Limite de Detecgéo (LD) e Limite de Quantificagdo (LQ) do método — em solugéo? (ug L™') e na amostrab
(mg kg™"), e valores de LD e LQ obtidos em trabalho recente de Ardini et al. (2010).

Elemento LD LQ? LDb LQr LDe LQd
A (nm) pg L™ pg L™ mg kg™ mg kg™ pg L™ mg kg™
La 333,749 2,62 8,74 0,223 0,743 2,14 0,71
La 408,672 2,44 8,12 0,207 0,691

Nd 406,109 9,10 30,3 0,774 2,58 6,76 2,25
Nd 430,358 10,6 354 0,903 3,00

Eu 412,970 1,18 3,96 0,101 0,337 0,59 0,20
Eu 420,505 143 477 0,122 0,406

Gd 376,839 7,58 253 0,644 2,15 5,65 1,88
Gd 342,247 3,49 11,6 0,297 0,989

Dy 340,780 712 237 0,605 2,02 1,73 0,58
Dy 353,170 1,10 3,65 0,093 0,310

Er 349,910 3,31 11,0 0,281 0,937 1,30 043
Er 369,265 2,86 9,53 0,243 0,810

Yb 328,937 0,832 278 0,071 0,236 027 0,09
Yb 369,419 0,581 1,94 0,049 0,165

NOTA: 2LD =3 x SDpranco € LQ = 10 X SDpranco (n = 14)
b Diluigdo da amostra = 85 (0,30 g de amostra / 25 mL), para calculo de LD e LQ do método
¢ LD =3 x SDpranco (n = 10), PN-ICP OES
4 LQ =10 x SDranco (n = 10), PN-ICP OES, com diluicdo da amostra : 100 (0,15 g de amostra / 15 mL)
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5.3.4. Exatidao e Precisao

A exatiddo e a precisdo foram avaliadas em solucdes testes de referéncia e também em diferentes
materiais geoldgicos (rochas, solos e sedimentos) para que se pudesse considerar diferentes interferéncias dos
constituintes maiores. A primeira avaliagdo foi feita com solugbes sintéticas preparadas no laboratério em
presenca de analitos e analitos/interferentes — as solugdes ICS para verificagdo da correcao de interferéncia.
Aplicou-se as solugdes ICS(A) apenas analitos, ICS(B) apenas interferentes e ICS(AB) em presenca de analitos
e interferentes. A Tabela 5.11 apresenta os resultados obtidos para solugdes ICS com média e desvio padréo
(n=5), RSDy, € a taxa de recuperagdo obtida para ICS(A) e ICS(AB). Os resultados sdo satisfatérios e se
mantém dentro do limite desejado (80 — 120 %). Apenas para Gd 376 nm n&o foi possivel alcangar uma corregéo
satisfatoria com IEC. E o RSDy, do resultado de Gd 342 nm € um pouco superior, mesmo assim a taxa de
recuperacdo se mantém na faixa de 90 - 100 %. A solugdo ICS(B) apresentou resultado abaixo do LQ para todas
as linhas, como era esperado demonstrando que tanto a corregéo de interferéncia como a corre¢éo de sinal de

fundo foram adequadas.

Tabela 5.11 - Resultado obtido para as solugdes teste de verificagdo da correcdo de interferéncia — ICS
(interference check solution), em fungdo da média e desvio padrao (n = 5), RSDy, e Recy,.

_ ICS(A) ICS(AB) ICS(B)
Analte - — e faxeD RSD%  Rec% MédiatSD  RSDw%  Rec% Média£SD
la333 207120 095 1015 1925£11 0,58 94.4 <LQ
Lad08  2041+27 131 100,0 2002+29 146 98,2 <LQ
Nd406 2066+70 340 101,3 2004+48 2,38 98,2 <LQ
Nd430 204384 413 100,2 2000+36 1,82 98,0 <LQ
Eud12 50411 2,21 98,9 494+04 0,79 96,9 <LQ
Eu420  503+09 170 98,7 474423 4,81 92,9 <LQ
Gd342 51927 5,19 101,8 46,5+6,2 134 91,2 <LQ
Gd376 49613 2,60 97,3 63,4 +2,1 3,37 124,3 <LQ
Dy340  512+2/1 4,06 100,3 51,9+ 14 2,69 101,8 <LQ
Dy353: 494+05 1,03 96,8 580+18 3,15 1137 <LQ
Er349  508%17 3,40 99,6 424408 1,88 83,1 <LQ
Er369  524+18 349 102,7 475+ 2.1 4,49 93,2 <LQ
Yb328  51,1£17 3,40 100,2 512 +0,6 1,22 100,4 <LQ
Yb369 51714 2,62 1014 488+08 1,64 95,7 <LQ

Foram considerados 8 materiais de referéncia certificados, entre rochas, solos e sedimentos para
avaliagdo da exatiddo. A Tabela 5.12 apresenta os valores certificados para os REEs nos CRMs e o0s valores
obtidos aplicando correcao interelementar, em termos de média + desvio padréo (n = 3). Alguns elementos para

0os CRMs SDC-1 (mica-xisto) e W2-a (diabasio) apresentam apenas um valor proposto de referéncia, e ndo um
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valor certificado, identificados por um asterisco (*), por isso ndo sdo apresentados os desvios padrdo. A faixa de
concentragdo apresentada para Gd no CRM W2-a, foi retirada do site GeoReM — Geological and Environmental
Reference Materials (GEOREM, 2011). Este site € um banco de dados de materiais de referéncia certificados,
geoldgicos e ambientais, do Max Planck Institute que apresenta os valores certificados dos CRMs e também os

dados analiticos apresentados da literatura.

Tabela 5.12 - Valor médio dos resultados obtidos para materiais de referéncia certificados (em mg kg-') pelo procedimento
desenvolvido, e comparagdo com os valores certificados ou recomendados, resultados apresentados como média
+ desvio padrédo (para os valores obtidos n = 3).

Valores Certificados mg kg™

AC-E BE-N SDC-1 W2-a GBWO07309 GBWO07311  GBWO07403 GBWO07406
La 50+8 82+3 42+3 10+059 40+2 301 211 301
Nd 92+21 67+£26 40 £4 13+ 1 34+13 27 £1 18,4 +1,1 21+2
Eu 203 36+05 17" 1,0+£0,06 133+004 060+04 0,72+0,02 0,66 £0,03
Gd 26 £3,7 9714 7+04 3,46-422" 55%0,2 59+03 29+0,2 34+0,2
Dy 20+306 64+02 6,7" 36+08 51+02 72+04 26%0,1 3,3+0,2
Er 17,7225 254024 417 25" 28+0,2 46+0,3 1,6+0,2 22+0,2
Yb 174+18 181068 47 21+£02 28%02 51+03 1,68+0,08 2,7+0,2

Valores Obtidos mg kg™
AC-E BE-N SDC-1 W2-at GBWO07309 GBWO07311 GBWO07403 GBW07406

La333 593+05 803+08 421+05 876+0,15 39,004 27,9+0,3 20,5 0,1 29,8 £0,3

La408 60,7+09 860+08 43504 10,7202 39203 28,304 20,6 0,1 30,3 £0,2

Nd406 911+08 672+01 412405 13504 335+05 25,6 +0,6 17,3 £0,2 19,7 £0,2

Nd430 959+08 695+09 43405 13403 346105 26,9 £0,2 18,0 £0,2 21,4 £0,7

Eu412 190006 3,72+0,08 1,53+005 1,03+0,03 1,22+0,03 0,51+005 058+0,03 0,56 +0,02
Eu420 195001 352+0,04 1,75+001 143002 140+001 0,71+001 0,790,010 0,92+0,03
Gd342 272x04 114x06 7,05+014 444019 543012 7,05+0,14 287003 2,73+0,49
Gd376 34709 984+041 864+043 383+024 488x009 864+043 2454030 3,91+0,04
Dy340 311+04 564036 6,66+009 4,06+0,16 4,26+0,15 643+0,14 255+0,12 3,11 0,07
Dy353: 302+04 6034002 620+008 3,65+008 4,14+001 6924012 240+0,04 3,14 £0,06
Er 349 18402 277004 352010 210+010 2,38+0,03 399+0,01 139018 2,00+0,06
Er 369 198+0,3 220004 372+015 216+0,13 228+0,10 4,23+017 1,45+0,06 2,20+0,17
Yb328 197+02 232+0,04 424+005 275+0,05 264004 494010 1,66+0,01 3,02+0,06
Yb369 173+01 218007 368005 231004 240+004 450016 147005 2,54+0,06

Nota: * valores recomendados; ¥ CRM preparado em quintuplicado, utilizado também no teste de precis&o.

105



Determinagéo de REEs

Com base nos valores das taxas de recuperagdo e na precisdo dos dados, os resultados obtidos
apresentam boa concordancia com os valores certificados. As taxas de recuperagao (Rec %) obtidas encontram-
se, em sua maioria, dentro da faixa satisfatoria de 90 a 110 % (Tabela 5.13) demonstrando que a aplica¢éo dos
fatores de corre¢do de interferéncia é vidvel. Os resultados obtidos também podem ser visualizados

graficamente na Figura 5.4, com delimitagao da regido dos resultados satisfatérios de 80 a 120 %.

Tabela 5.13 — Taxa de recuperagao obtida na quantificagdo dos materiais de referéncia certificados.

CRMs - Taxas de Recuperagao, % TR
GBW GBW GBW GBW
AC-E BEN  SDCA  W2a  Goa59 07311 07403 07406

La 333 100,5 98,0 100,1 101,1 97,5 93,1 97,5 98,9
La 408 102,9 104,8 103,6 102,1 98,1 94,4 98,2 101,1
Nd 406 99,0 100,2 102,9 101,7 98,6 95,0 94,1 93,6
Nd 430 104,3 103,7 108,5 101,2 101,6 99,6 97,9 102,1
Eu 412 95,1 103,4 90,1 102,9 91,9 854 85,0 85,5
Eu 420 97,7 97,7 102,9 100,9 105,0 118,3 109,3 139,2
Gd 342 104,5 1174 100,7 104,0 98,8 119,5 98,8 80,2
Gd 376 133,3 101,4 123,4 95,9 88,8 146,4 84,6 115,0
Dy 340 107,1 88,1 99,4 99,4 83,5 89,3 98,2 94,3
Dy 3531 104,2 94,3 92,6 103,2 81,1 96,1 92,1 95,1

Er 349 104,3 110,6 85,7 108,5 85,0 86,7 92,8 91,0
Er 369 11,7 87,8 90,7 101,3 81,5 92,0 96,8 99,8
Yb 328 113,3 129,1 106,0 102,8 94,4 96,8 98,9 11,7
Yb 369 99,6 120,9 92,0 102,3 85,9 88,2 87,7 94,0
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Figura 5.4 — Avaliagéo da taxa de recuperagdo para linhas de emissdo de REEs em diferentes materiais de referéncia
certificados.
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Alguns casos especificos ainda se encontram fora da faixa considerada aceitavel (80 — 120 %) como é
possivel visualizar na Figura 5.4, destacando Gd 376, Eu 420 (GBW 07406) e Yb (BE-N), e podem ser

mencionados a parte:

+

+

+

Gd 376 apresenta Rec% superior a 120 % para 3 CRMs, sendo o caso mais critico em termos de
taxa de recuperagéo. Esta linha de Gd (376,839 nm) foi considerada ao longo do trabalho como
uma linha alternativa, pois todas as linhas de Gd selecionadas inicialmente apresentavam
interferéncias espectrais. A linha mais sensivel de Gd € a 342,247 nm, porém esta linha esta
sujeita a interferéncia espectral e ndo-espectral, principalmente do Fe. Os resultados preliminares
obtidos néo eram satisfatdrios, com taxas de recuperagéo inadequadas (Tabela 5.6). Porém, Gd
376 nm é uma linha pouco sensivel com alto LD, n&o apresenta interferéncia espectral, mas esta
sujeita a interferéncias da matriz, € ndo demonstrou resultados satisfatérios. A baixa sensibilidade
da linha associada aos efeitos de matriz prejudicou a obtencédo do sinal analitico. Por outro lado, a
aplicagao de coeficientes de corre¢do para Fe (interferéncia aditiva) e Al, Ca e Ti (interferéncia
multiplicativa) para a linha Gd 342 nm, favoreceram a obten¢do de resultados satisfatorios,

dispensando a aplicagao da linha de Gd 376 nm.

A linha de Eu 420 nm apresentou elevada taxa de recuperagdo para GBW 07406, neste caso a
baixa concentra¢do do analito, préxima ao LQ pode justificar a taxa de recuperagéo insatisfatria.
No entanto, o CRM GBW 07403 que também é um sedimento e com baixa concentracdo de Eu
(0,72mg kg™") apresentou Rec% mais adequada (109,3 %). De fato, o CRM GBW 07406
apresenta concentracdes superiores de Ti, Mn, Al e Fe, o que poderia indicar uma corregao

inadequada em baixas concentragdes do analito para a linha Eu 420 nm.

As duas linhas de Yb consideradas para analises quantitativas apresentaram recuperagéo acima
de 120 % para o CRM BE-N (basalto). O basalto é uma rocha méfica, rica em Fe, Mg e também
alta concentragdo Ca. Indicando que uma matriz mais complexa poderia exigir um esquema de
calibragdo mais especifico em funcdo dos constituintes de sua matriz no caso do Yb, ja que os

demais CRMs demonstram boa recuperagéo para este elemento.

Para avaliagdo da preciséo foram consideradas 4 amostras preparadas em quintuplicata cada uma
delas, sendo duas amostras de rochas (filito — OPU 6947 e granito - OPU 6949), amostra de solo (OPU 6726) e

uma amostra de sedimento (OPU 3124). A caracterizagdo quimica dessas amostras encontra-se no Anexo B. A

Tabela 5.14 mostra a concentragdo dos REEs nestas amostras e os valores obtidos de desvio padrdo (SD) e

desvio padrdo relativo (RSDy). No geral, os dados demonstram boa precisdo (< 5 %), valores de RSDy,

superiores, préximos a 10 %, normalmente estdo associados a concentragdes mais baixas proximas ao LQ,

sendo considerado aceitavel. Além disso, os valores de RSDy, s&o comparaveis aos valores apresentados por

Jaron e colaboradores (2000) que faz uso de um algoritmo matematico para corregéo de interferéncias Fe, Ti, Nd

e Ce.
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Tabela 5.14 — Precisdo para diferentes amostras geoldgicas: concentragdo média (mg kg™), desvio padrdo — SD (mg kg ™) e desvio padréo relativo — RSDg, (n = 5).

La 333
La 408
Nd 406
Nd 430
Eu 412
Eu 420
Gd 342
Gd 376
Dy 340
Dy 353,
Er 349
Er 369
Yb 328
Yb 369

OPU 6947 - Filito

OPU 6949 - Granito

OPU 6726 - Solo

OPU 3124 - Sedimento

mg kg™ % mg kg™ % mg kg™ % mg kg™ %
Média SD RSDy Média SD RSD-, Média SD RSD- Média SD RSDs
97,0 24 2,50 33,2 0,9 2,62 3,18 0,11 3,58 54,9 1,8 3,36
98,8 2,3 2,32 34,9 0,8 2,35 3,21 0,06 2,01 58,8 2,0 3,47
72,2 0,9 1,23 32,0 0,9 1,98 4,48 0,17 3,76 38,9 1,8 4,70
74,9 1,0 1,32 33,3 1,1 3,28 4,57 0,08 1,71 411 1,6 3,81
2,10 0,03 1,52 1,27 0,05 3,69 0,39 0,02 4,84 0,55 0,05 8,71
2,37 0,03 1,27 1,54 0,03 2,02 0,88 0,03 2,78 0,78 0,08 9,62
8,31 0,10 1,16 6,26 0,19 3,03 <LQ - 4,17 0,15 3,45
10,1 0,25 2,47 12,5 0,3 2,40 <LQ - 11,3 0,50 4,40
4,71 0,08 1,66 7,26 0,28 3,92 2,36 0,11 4,65 3,42 0,18 5,34
4,30 0,08 1,93 7,30 0,08 1,07 1,93 0,06 2,86 3,39 0,13 3,69
2,11 0,07 3,51 4,65 0,09 1,87 1,43 0,06 3,95 2,03 0,06 2,73
1,90 0,08 4,30 4,90 0,12 2,40 1,51 0,08 5,15 1,31 0,06 4,91
2,67 0,10 3,84 5,44 0,08 1,55 2,66 0,08 3,00 1,81 0,04 2,05
2,02 0,03 1,34 4,74 0,04 0,94 2,10 0,04 2,06 2,05 0,04 1,84
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5.3.5. Quantificagcao de Amostras de Sedimentos Fluviais — Aplica¢ao

Foram analisadas 16 amostras de sedimentos fluviais superficiais coletadas no periodo de seca ao
longo da sub-bacia do Rio da Ponte, localizada entre os municipios de Ouro Preto e Ouro Branco, MG em
setembro/2005 (Figura 5.5). Também foram analisadas 7 amostras de um perfil de deposicdo de sedimento a
jusante desta sub-bacia proxima da regido da Represa de Tabu&o, coletadas no periodo de seca de 2006, e 3
amostras de sedimentos de fundo da Represa de Tabu&o (Figura 5.6). A Sub-bacia do Rio da Ponte é uma das
contribui¢des na porcdo norte da Represa de Tabu&o, também conhecida como Barragem do Ribeirdo da
Cachoeira, construida pela Alcan Aluminio do Brasil em 1956, a partir da contengao do ribeirdo da Cachoeira.
Maiores informagdes sobre essas amostras, caracterizacdo, locais de coleta, analises realizadas, podem ser
encontradas em Guimaraes-Silva (2007) e as amostras de sedimento de fundo da represa referem-se ao
trabalho de Guimaraes (2005). Outras informagdes sobre a area de estudo e locais de amostragem encontram-

se no Anexo G.

636000 638000 840000 642000 644000 646000 848000

1 L L L L L L
= N =]
2 | 2
~ - - 4
= 1 4 S
~ N Ouro Preto \ b

Dom Bosco
Rodrigo Silva
s =
1 ki
~ ~
~ ~
=] o
8 1
27 r -8
S Bico de Pedra [N
|
2 2
= =3
® - -
s 3
(N '~
13 %%
¥4
(e
15

e / : t’f\\ s
$- -3 i L3
S - *  Pontos de Amostragem —~ IS

\/f\ﬁ “\_~ Principais drenagens Htatiaia

' Drenagens secundarias
Sub-bacia do Rio da Ponte

8 ~ <
24 1 05 0 1 2 ~§
S ™ ™ s = L] (IS

\ \J L L | | 1

636000 638000 640000 642000 644000 646000 648000

Figura 5.5 — Mapa de localizagdo dos pontos de amostragem na sub-bacia do rio da Ponte (FONTE: GUIMARAES-SILVA,
2007), apenas ndo séo considerados os pontos 1 e 8, pois ndo foram coletadas amostras de sedimento nestes
locais e o perfil de posi¢éo de sedimento foi amostrado préximo a regido do ponto de amostragem 18.
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Figura 5.6 — Represa de Tabu&o e pontos onde foram amostrados os sedimentos de fundo (FONTE: GUIMARAES, 2005),
onde se considera neste trabalho a analise das amostras S03, S04 e S05, identificadas como amostras RT com a
respectiva numeragao.

A andlise de REEs pode auxiliar na caracterizagdo geoquimica das amostras e permite inferéncias
sobre 0s processos geologicos a que foram submetidas. Por serem considerados elementos relativamente
iméveis durante os processos geolégicos que ocorrem em um ambiente (metamorfismo, intemperismo e
alteragbes hidrotermais), espera-se que os padrbes de terras raras nas amostras permanegam inalterados
mantendo as caracteristicas do material de origem. (ROLLINSON, 1993) A utilizagéo dos resultados de REEs em
trabalhos geoldgicos consiste basicamente, na comparagéo de seus padrdes de distribuicdo entre as amostras
estudadas, identificando-se enriquecimento ou deplegéo de REEs leves ou pesados ou mesmo anomalias de um
dado REE. Desta forma, esses fatores permitem a obtencdo de conclusdes geoldgicas sobre a area de estudo
ou de um material geologico especifico. Ndo é objetivo deste trabalho efetuar uma anélise geoquimica
detalhada, para isso seria necessario obter os resultados completos de todo o grupo de REEs, permitindo uma
interpretagcdo mais coerente e conclusiva. Serdo apresentados graficos com a distribuicdo dos REEs e algumas
observagdes para demonstrar a aplicagédo do procedimento de quantificagdo proposto.

A Tabela 5.15 apresenta os resultados obtidos para La, Nd, Eu, Gd, Dy, Er e Yb, nas amostras de
sedimentos fluviais coletadas ao longo da sub-bacia (SS), amostras de sedimento do perfil de deposigéo (PS) e
amostras de sedimento da Represa de Tabu&o (RT). As Figuras 5.7 e 5.8 apresentam a distribuicdo da
concentracdo de REEs para as amostras de sedimento fluvial (SS), perfil de deposicéo (PS) e sedimento da
represa (RT). S&o apresentados os graficos em fungdo da concentragdo (em mgkg™') na Figura 5.8. A

Figura 5.9 mostra a distribuicdo da concentracdo normalizada pela concentracdo de referéncia NASC — North
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American Shale Composite expresso em escala logaritmica na base 10, que é um procedimento comum adotado
na avaliagdo de resultados de REEs em amostras de sedimento. A normalizagdo permite a visualizagdo de
padrdes de distribuicdo na concentragdo dos REEs entre as amostras estudadas e elimina variagdo nas
abundancias relativas entre os REEs. (ROLLINSON, 1993)

Tabela 5.15 - Concentragéo de La, Nd, Eu, Gd, Dy, Er e Yb em amostras de sedimentos da sub-bacia do Rio da
Ponte, Ouro Preto - MG (em mg kg™).

Concentragao, mg kg™

Amostra La Nd Eu Gd Dy Er Yb
Sedimento Fluvial Superficial — Sub-bacia do rio da Ponte, Ouro Preto-MG
$S 02 76,47 57,25 2,25 9,97 8,53 4,39 4,31
SS 03 99,70 74,85 3,19 14,78 12,26 5,87 5,40
SS 04 75,05 57,23 2,49 9,56 8,92 4,35 414
SS 05 40,31 32,53 1,31 5,15 5,06 2,10 2,73
SS 06 154,16 113,76 3,96 12,84 7,33 3,41 3,26
SS 07 4787 33,05 0,91 3,97 417 2,40 2,83
SS 09 81,66 54,67 1,33 7,96 5,50 2,87 3,35
S$S10 54,88 39,93 1,13 5,42 4,78 2,70 3,44
SS 11 42,92 31,20 1,08 4,89 4,67 2,40 2,91
S$S§ 12 46,62 34,81 117 5,38 4,80 2,61 2,82
S$S13 45,45 33,23 1,11 5,02 5,05 2,62 2,86
SS 14 4744 34,15 1,21 6,39 6,04 3,13 3,06
SS 15 49,06 35,33 1,27 5,84 6,08 3,09 3,22
SS 16 54,97 40,06 1,43 6,22 6,26 3,41 3,28
S$S 17 87,14 54,83 1,62 6,07 3,26 1,46 1,58
S$S 18 58,11 42,48 1,58 7,83 6,96 3,23 3,29
Perfil de Deposicao de Sedimento — a jusante da sub-bacia
PS 01 48,43 35,48 1,10 4,07 4,50 2,21 2,62
PS 02 33,70 25,11 0,87 4,10 3,48 1,82 1,91
PS 03 56,44 40,80 1,53 7,00 6,65 3,23 3,24
PS 04 33,88 24,75 0,89 3,06 3,24 1,81 1,87
PS 05 69,90 51,15 2,05 9,23 8,81 417 4,01
PS 06 40,05 28,89 0,87 4,84 3,98 2,06 2,28
PS 07 70,57 51,24 2,12 9,04 8,67 4,05 4,02
Sedimento de Fundo — Represa de Tabuéo
RT 03 80,62 54,20 1,48 7,59 6,24 2,98 2,87
RT 04 71,24 48,02 1,51 7,81 6,57 3,48 3,12

RT 05 71,38 48,77 1,60 7,48 6,86 3,51 3,14
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Figura 5.7 — Concentragdo logaritmica de REEs em amostras de sedimentos fluviais superficiais (a), em um perfil de
deposicdo de sedimento em ambiente fluvial (b), e em sedimentos da Represa Tabué&o (c).
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Figura 5.8 — Concentragdo de REEs normalizada pela composi¢do padrdo NASC em amostras de sedimentos fluviais
superficiais (a), em um perfil de deposi¢do de sedimento em ambiente fluvial (b), e em sedimentos da Represa
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Algumas consideragcdes em fungdo dos graficos apresentados podem ser feitas sobre as amostras
analisadas nesta etapa do trabalho (Figura 5.7 e 5.8). Observa-se no geral um leve enriquecimento dos
elementos terras raras leves em relagdo aos elementos terras raras pesados, e em alguns casos anomalia
negativa de Eu que é um padréo geoquimico esperado nas rochas e sedimentos. Os sedimentos fluviais sdo
materiais em transporte e devem ser avaliados dentro do contexto do ambiente fluvial estudado levando-se em
consideragao o fato de ser um ambiente dindmico e em constante transformagao. No caso especifico da regido
amostrada, refere-se a uma &rea sujeita a atividade de extragéo mineral com a atuag&o de garimpos, que geram
uma mobilizacdo constante de material geoldgico das margens, leito do rio e encostas. De certa forma, isto se
reflete no padréo de terras raras das amostras de sedimentos superficiais coletadas ao longo da sub-bacia, onde
nao é possivel observar um padrao unico de REEs, e sim uma variedade dos padrdes obtidos. Por outro lado, é
possivel observar padrées mais ordenados para os sedimentos de fundo da represa e o perfil de deposigao de

sedimento a jusante da sub-bacia (Figura 5.8b-c).

Apesar da variedade dos padrdes de REEs observada para os sedimentos superficiais é possivel definir
algumas coeréncias em fung&o da geologia da regido, dos locais onde foram coletados e caracteristicas fisicas
das amostras. Serdo apresentadas diferenciagdes entre as amostras, citando a unidade geoldgica na qual essa
amostra foi coletada, identificada cada uma dessas unidades como Grupo que é constituida por formagoes
rochosas distintas. Como se pode observar no mapa geoldgico da area de estudo principal (Figura 5.9), a sub-
bacia do rio da Ponte, que se localiza no extremo sudeste do Quadrilatero Ferrifero, drena rochas pertencentes a
diferentes grupos como: o Grupo Nova Lima (Supergrupo Rio das Velhas), Grupo ltacolomi, e o Supergrupo
Minas, englobando rochas dos grupos ltabira, Piracicaba e Sabara. (GUIMARAES-SILVA, 2007) E importante
compreender para a discussdo que serd feita a seguir que esses grupos apresentam formagdes rochosas
diferenciadas e que irdo contribuir de forma distinta para a geoquimica das amostras de sedimentos coletadas

ao longo desta area.

115



Determinagéo de REEs

636000 638000 640000 642000 644000 646000 648000
Il ! 1 ! ! 1 1

7742000
1
T
7742000

7736000 7738000 7740000

1 1 Il

T T T T
7734000 7736000 7738000 7740000

7734000
1

7732000
1
T
7732000

T T T T T T T
636000 638000 640000 642000 644000 646000 648000

Legenda

[ Grupo Itacolomi || Grupo Caraca [ Depositos Recentes
‘ | Grupo Piracicaba ‘ Grupo Sabard D Limite da bacia
I Grupo Itabira \ Grupo Nova Lima Drenagem

Figura 5.9 — Mapa geoldgico da sub-bacia do rio da Ponte (FONTE: GUIMARAES-SILVA, 2007).

A Figura 5.10 mostra o grafico da concentracdo normalizada dos REEs nas amostras SS, mesmo
gréfico da Figura 5.8a, porém com padrdes de cores, mostrando as amostras de mesma unidade geoldgica com
a mesma cor, e os perfis de distribuicdo da concentragdo de REEs que se destacam dos demais também com
cores diferenciadas. As amostras a montante SS02, SS03, SS04 apresentam 0 mesmo padrao de distribuicéo,
com a amostra SS03 mais enriquecida. Estas amostras foram coletadas préximas ao distrito de Rodrigo Silva, e
fazem parte do Grupo Sabard, sendo que a amostra SS03 foi coletada proxima a regido de contato do Grupo
Sabara com Grupo Piracicaba, que pode associar a esta amostra diferentes contribuices geologicas. A amostra
SS05, coletada na regido do Grupo Piracicaba, que mostra um padrdo distinto das demais, corresponde ao
primeiro ponto amostrado ap6s antigos depositos de Mn da regido e apresentou caracteristicas quimicas
distintas em estudos anteriores. A amostra SS06 (Grupo Piracicaba) e SS17 (Grupo Nova Lima) destacam-se
principalmente por suas caracteristicas granulométricas, pois eram amostras mais arenosas, ao contrario da
maioria das amostras que eram compostas principalmente por fragdes silte e argila. A amostra SS07 também
coletada na regido do Grupo Piracicaba, porém é proveniente de um tributario que a montante percorre também

sobre o0 Grupo Caraga. As demais amostras (SS10 — SS16, S18) pertencentes ao Grupo Nova Lima, foram
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coletadas a jusante em uma regido de maior deposigao do rio e sdo amostras granulometricamente mais finas

(argila e silte), composta por argilominerais.
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Figura 5.10 — Padrdo de distribuicdo dos REEs para as amostras de sedimentos superficiais, identificando por cores as
semelhancgas entre as amostras.

Seguindo 0 mesmo tipo de avaliagdo anterior para as amostras do perfil de deposi¢do de sedimento,
podem-se estabelecer algumas consideragdes (Figura 5.11). No perfil de deposi¢do, a amostra PS07 ¢é a
amostra superior, depositada mais recentemente e a amostra PS01 é a amostra mais antiga, na parte inferior do
perfil. Com as anotagdes de campo e identificacdo das caracteristicas de cada camada do perfil, percebe-se que
0 padréo de REEs, esta associado as caracteristicas fisicas do material depositado ao longo do tempo. As
amostras mais recentes PS07, PS05 e PS03 apresentam um padrdo semelhante, sendo a PS03 menos
enriquecida em REEs. Referem-se a amostras caracterizadas por um material mais fino intercalado com areia
muito fina, j& no caso da PS03 as intercalagbes com area muito fina eram centimétricas. A amostra mais antiga
PS01 também é composta de material fino, porém se destaca de todas as outras, provavelmente porque nesta
por¢cdo o material amostrado apresentava-se totalmente bioturbado por raizes. As amostras PS02 e PS04 eram
compostas por areia fina e silte com estrutura de ripples que sdo marcas de ondulagdo que podem se formar
pelo fluxo de corrente fluvial. A amostra PS06 era composta por areia fina também com estrutura de ripples,
porém apresentava leve erosdo na base da por¢cdo da amostrada, e comparada as amostras PS02 e PS04, a

altura de material depositado era inferior.
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Figura 5.11 — Padréo de distribuicdo dos REEs para as amostras de sedimentos do perfil de deposicao, identificando por
cores as semelhangas entre as amostras.

Para finalizar observando-se semelhangas entre as amostras coletadas nos diferentes ambientes
(Figura 5.12), que podem evidenciar o transporte do material geoldgico ao longo da sub-bacia, observou-se que
as amostras a jusante, equivalentes a um ambiente de menor energia do rio e consequentemente ambiente de
maior deposic¢do, apresentam padréo de distribuicdo de REEs semelhante as amostras mais recentes PS07,
PS05 e PS03 do perfil de deposicdo. As amostras de sedimentos de fundo coletadas na Represa de Tabu&o no
trabalho de Guimaraes (2005) apresentam caracteristicas semelhantes ao sedimento superficial de corrente
S18. Assim, a avaliagdo dos perfis de deposicdo de sedimento, tanto nas margens do rio como na represa
poderia ser utilizada para avaliagdo da qualidade ambiental, monitoramento e avaliagdo temporal da regido,
principalmente no que se refere a atuagéo da atividade garimpeira com mobilizagdo de material geoldgico. Os
resultados dos REEs mostram que ha uma associa¢do do material que vem sendo transportado nesta regido.
Uma interpretagdo geoquimica mais detalhada poderia ser obtida, com resultado da suite completa dos REEs, e
também a andlise de rochas e material particulado da regido. De qualquer forma foi possivel avaliar uma

aplicagao geoquimica do procedimento proposto neste trabalho.
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Figura 5.12 - Comparagéo do perfil de distribui¢do de REEs obtidos para diferentes amostras.
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5.4. CONSIDERAGOES FINAIS

A determinagdo dos REEs por ICP OES em amostras geologicas desconsiderando as etapas de
separagdo e pré-concentragao se torna uma tarefa ardua devido a baixa concentragdo dos analitos e grande
numero de interferéncias. Da mesma forma, o emprego destas etapas de pré-tratamento, que é o procedimento
tradicional, se define em procedimentos experimentais morosos e alguns problemas de interferéncia ainda
permanecem.

Aplicando a correcdo de interferéncia interelementar (IEC) para REEs na presenga de constituintes
maiores de amostras geoldgicas foi possivel alcancar resultados satisfatérios na quantificagdo de diferentes
materiais de referéncia certificados, e o procedimento proposto apresentou linearidade, LD e LQ, precisao e
exatidao adequados. Destaca-se a importancia de uma corregao de sinal de fundo cuidadosa e confirmagéo da
estabilidade do equipamento em fungdo dos REEs para se iniciar a operacédo do espectrometro. Duas linhas de
cada REEs foram selecionadas, e recomenda-se para analise desde que se utilize as devidas corregdes: La
333,749 nm ou 408,672 nm; Nd 406,109 nm; Eu 412,970 nm; Gd 342,247 nm; Dy 353,170 nm; Er 349,910 nm; e
Yb 369,419 nm.

E importante reconhecer as interferéncias presentes no sistema, para escolher a melhor abordagem de
trabalho. No caso especifico deste trabalho, a decis&o foi influenciada pela necessidade pratica de uma proposta
que se encaixasse em um procedimento de rotina, e que nao dependesse exclusivamente de procedimentos de
separacao e pré-concentragdo. Reconhecendo a severidade das interferéncias, as condi¢des operacionais foram
otimizadas e buscou-se uma abordagem instrumental que fosse capaz de solucionar as interferéncias. A
corre¢do de interferéncia interelementar adequou-se bem neste contexto, permitindo a obtengdo de resultados
precisos e exatos, mantendo a mesma frequéncia analitica, exigindo apenas maior cautela no preparo da curva

analitica.
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CONCLUSOES FINAIS

A determinagéo de Elementos Terras Raras em amostras geoldgicas por ICP OES apresenta alguns
desafios analiticos, pois se trata da analise de elementos de baixa abundancia, em muitos casos com linhas de
baixa sensibilidade, em uma matriz complexa, onde alguns de seus constituintes majoritarios podem causar
sérios problemas de interferéncia, deparando-se frequentemente com espectros complexos. Dentro deste
contexto, na avaliagdo da determinacdo de REEs por ICP OES, os resultados obtidos neste trabalho mostraram

que:

° A otimizagéo das condigdes operacionais demonstrou que a poténcia é uma das variaveis mais
significativas, e que alta poténcia associada a baixa vazao favorece a robustez, mas causaria certa degradagao
do sinal analitico implicando em menores valores de SBR. Ja a reducdo da poténcia, proporciona menor
radiagéo de fundo, além da reducdo no desvio padréo relativo do sinal de fundo, obtendo melhor sensibilidade.
Mas a sensibilidade ndo deve ser o unico critério de sele¢do da condigdo operacional, pois poderia conduzir a
uma condi¢do operacional ndo-robusta que pode ser critica em presenga de matrizes complexas, conduzindo a
resultados equivocados. Nenhuma das condicdes selecionadas para andlise foi capaz de solucionar os
problemas de interferéncia, nem mesmo a condi¢do mais robusta, sendo necessaria a adog¢do de abordagens
alternativas para resolugdo desses problemas. A otimizagdo sistematica das condigdes operacionais é
importante e pouco relatada na literatura. A grande maioria dos trabalhos apenas cita a condi¢do operacional
adotada e apresenta um enfoque maior para os procedimentos de preparo das amostras. Os resultados deste
trabalho mostram, de uma forma geral, tanto com relagdo a etapa de otimizagdo quanto para o estudo de
interferéncia, a importancia da avaliagdo sistematica da melhor condigdo operacional, identificacdo das
interferéncias, da consideragéo do sinal de fundo na otimizagao e na avaliagdo de estabilidade. Estes s&o fatores
associados ao espectrometro em uso e podem auxiliar na obtengéo de bons resultados. Recomenda-se assim

uma avaliag&o conjunta da robustez, sensibilidade e controle do sinal de fundo.

. Os estudos de interferéncias séo importantes no reconhecimento do comportamento das linhas
analiticas de interesse, identificagdo dos possiveis interferentes e qual o tipo de interferéncia presente, para
garantir a seletividade do procedimento a ser proposto. S&o muitas varidveis em questdo como tipo de
equipamento, condi¢bes operacionais, caracteristicas das linhas selecionadas para analise, relagao
interferente : analito, dentre outros. Dados da literatura podem auxiliar, mas esta nao deve ser a Unica base de
informagao, pois se deve considerar uma avaliagdo especifica para cada espectrometro das condigdes

operacionais definidas para trabalho. Para a condi¢do operacional selecionada, os resultados demonstraram que
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as interferéncias sdo mais criticas para Al, Fe, Ti e Ca. Manganés foi definido inicialmente apenas como
interferente espectral da linha de Dy 353,170 nm. Posteriormente, com a avaliag&o da corre¢éo de interferéncia
interelementar (IEC) e incluséo do Mn para corre¢do da linha de Dy 353,170 nm, pode-se observar interferéncias
de Mn também em outras linhas de REEs. Os acidos cloridrico e nitrico causaram efeitos depressivos no sinal
de emissdo dos REEs, sendo que o acido nitrico provocou um efeito mais expressivo. Considerando os dois
acidos na mesma concentragao, o efeito do acido nitrico demonstrou sempre ser superior, € para ambos, o efeito
é severo em concentracdes acidas elevadas (> 10 %). Isto demonstra a importancia de se preparar as solugdes
padrdo de calibragdo no mesmo meio em que se tém as amostras, de forma a eliminar o efeito do acido nos

resultados obtidos.

. Tendo em vista que a otimizagdo das condi¢cdes operacionais ndo foi capaz de solucionar os
problemas de interferéncia, e buscando-se evitar os procedimentos de separa¢do e pré-concentragdo na
proposic¢do de um procedimento de rotina simples, foi avaliada a corre¢do de interferéncia interelementar — IEC.
Desta forma, o preparo de amostras adotado para determinacdo de elementos maiores e traco em um
laboratdrio de geoquimica, poderia ser utilizado também para determinacdo de REEs, sem etapas adicionais de
pré-concentragdo dos analitos, mantendo-se apenas a compatibilizacdo do meio &cido nas solugdes de
calibragdo. As principais diferengas se enconfram no aumento do numero de padrdes na estratégia de
calibragdo, considerando uma curva analitica multielementar com analitos e interferentes, e continua verificagdo
ao longo das medidas instrumentais com solugdes de referéncia multielementar para garantir que a corregéo
esta sendo feita de forma correta. Dois fatores se mostraram importantes para garantir estabilidade, exatidao e
precisdo dos dados: avaliagdo da estabilidade inicial do ICP OES e corregéo do sinal de fundo. A estabilidade do
ICP OES foi feita com base no sinal de emisséo dos analitos e de alguns elementos teste (Mg, Mn e P), onde as
leituras s6 devem ser iniciadas ap6s confirmagéo da estabilidade do plasma, que ocorreu normalmente em um
periodo de aproximadamente 30 £ 10 min. A corre¢ao do sinal de fundo foi obtida para cada linha, por inspecéao
cuidadosa do espectro e observou-se a importancia de se considerar solugdes sintéticas de referéncia e também
algumas amostras que seriam analisadas futuramente, para que a corre¢éo fosse direcionada ao conjunto de
amostras de interesse. O procedimento proposto demonstrou boa linearidade (r > 0,999), exatidao satisfatdria
com a grande maioria dos resultados avaliados apresentando recuperagéo na faixa de 100 + 10 % e preciséo
adequada inferior a 5 %, superior apenas para concentragdes préximas do limite de quantificagdo, como era

esperado.

° A aplicagdo do procedimento proposto para um grupo de digeridos de amostras de sedimento
mostra a complexidade dos dados. Os resultados de REEs sao tratados em conjunto, avaliados a partir de um
perfil de distribuigdo da concentracdo, chamado de padrdo de terras raras. E importante que haja preciséo e
exatiddo para todos os dados, para que nenhum elemento seja tratado como uma anomalia de forma
equivocada. O tratamento rapido e pratico das amostras € mais conveniente para os procedimentos de rotina

tanto em termos de tempo, custos e qualificagdo de analistas para trabalho, garantindo agilidade na obtengéo
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dos dados, principalmente, porque se trata de uma area de estudo que analisa, normalmente, com um grande

nUimero de amostras.

° Como propostas advindas deste trabalho pode-se citar a otimizag&o, estudo de interferéncia e
avaliagdo da correcdo de interferéncia IEC para os demais elementos terras raras (Ce, Pr, Sm, Gd, Tb, Ho, Tm,
e Lu), completando assim a suite dos REEs para avaliagbes geoquimicas. Algumas lacunas permanecem para o
entendimento dos mecanismos de interferéncia, principalmente no que diz respeito ao sinergismo dos
interferentes e podem ser investigados futuramente. Acredita-se que resultados ainda melhores possam ser
alcangados com o direcionamento da composicdo da curva analitica, em funcdo de um grupo de amostras
especifico, como por exemplo, preparo de curva analitica que atenda a determinacdo de REEs em rochas
basalticas ou méficas, para a qual os resultados obtidos para Yb, se apresentaram fora da faixa aceitavel. De
forma geral, com o procedimento proposto, foi possivel obter resultados exatos e precisos, para uma pequena
variedade de amostras, incluindo diferentes materiais de referéncia certificados e amostras - entre rochas, solos
e sedimentos. A abordagem proposta se caracteriza como uma alternativa atraente para o tradicional e
demorado procedimento baseado em separacdo e pré-concentragdo dos analitos, permitindo uma facil
implantagao do procedimento em laboratorios que precisam executar esse tipo de analise em rotina. Os estudos
analiticos, avaliagdo da técnica, das condigdes operacionais, desenvolvimentos de métodos, eram pouco
realizados pelos geoquimicos, que se baseavam muitas vezes em procedimentos ja citados na literatura.
Atualmente ha um crescimento da Geoquimica Analitica que se estabelece hoje como uma éarea de estudo, e
maior rigor analitico é exigido no desenvolvimento dos trabalhos, muitas vezes por maior colaboragao entre a
Quimica e a Geologia. Este trabalho destaca no caso da determinagdo de REEs por ICP OES a importancia para
os cuidados operacionais como otimizagdo das condi¢des de trabalho, a corre¢do atenta do sinal de fundo,
identificacdo das interferéncias com estudos mais abrangentes e a necessidade do controle da estabilizagao do

espectrémetro antes de se iniciar as medicdes de elementos tracos neste tipo de matriz.
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Minerais e suas formulas

GLOSSARIO

Alanita (Ce,Ca,Y) (Al,Fe?*,Fe®*)s (SiO4)30H
Anatasio TiO; (Habito Octaédrico)
Apatita Cas(PO4)sF

Bastnaesita (Ce,La)(CO3)F
Cerianita (Ce**,Th)O;

Esfeno CaTiSiOs

limenita FeTiO;

Monazita (Ce,La)POq4

Rutilo TiO, (Habito prismatico)
Xenotimio YPOq

Zircdo (Zr,Y)(Si,P)O4

Ambiente deposicional : qualquer area onde o sedimento é depositado, tal como uma planicie — ambiente de
menor energia.

Areia [granulometria]: Fragmento de mineral ou de rocha, menor do que grénulo e maior do que silte, e que
na escala de Wentworth, de amplo uso em geologia, corresponde ao didmetro > 64 um (1/16 mm) e
<2 mm.

Argila [granulometria]: Material constituido de particulas com menos de 1/256 mm (< 4 um) de didmetro.

Assinatura Geoquimica : caracteristica geoquimica do material geol6gico que se associam a sua formagéo e
origem.

Background geoquimico ou natural : medida relativa para distingdo entre concentragdes naturais de um
elemento e as concentragdes influenciadas por acdes antropicas. Os REEs apresentam baixa
concentracdo de background.

Ciclo das Rochas : ciclo continuo de transformagdes a que as rochas sdo submetidas, sendo que cada
transformacgéo demora, geralmente, muitos milhdes de anos.

Condrito : um meteorito com cbndrulos (pequenas estruturas globulares) e composigdo rochosa,
nomeadamente silicatos de olivina e piroxénio. Os condritos representam cerca de 80% dos meteoritos
caidos na Terra.

Cristalizagao fracionada : Processo de diferenciagdo magmatica que ocorre em profundidade na crosta em
uma camara magmatica, decorrente da cristalizagdo progressiva de minerais diversos a partir de
um magma parental devido ao decaimento da temperatura. Inicialmente cristalizam-se os minerais de
mais alto ponto de fusdo (os mais ferro-magnesianos), resultando em duas fases: cristais € magma
residual, os quais tém composi¢do diferente do magma original. Com o avango do processo de
resfriamento, tem-se a formag&o de minerais mais félsicos. Estas fases minerais fracionadas podem se
concentrar e formar rochas de diversas composi¢des através de varios processos, como: decantagéo
de cristais mais pesados em camadas no fundo da cAmara magmatica, flotagdo de cristais mais leves
em camadas mais para 0 topo, filtragem do magma residual pressionado/bombeado para fora
da cadmara magmatica com concentragdo de minerais em bandas devido ao fluxo hidraulico do magma
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com seus cristais em suspensao. Além da temperatura, variagdes da pressdo e de fases fluidas no
magma, entre outros fatores, podem alterar a sequéncia de cristalizagdo magmatica.

Crosta [crustal] : A parte mais externa da Terra sobreposta ao manto (camada espessa entre a crosta e o
nucleo da Terra).

Diabasio : rocha ignea, relativamente pobre em silica e rica em plagioclasio célcico.

Diagénese : processos geoldgicos (fisicos, quimicos, bioldgicos) de baixa temperatura, como desidratagéo,
cimentacdo, compactagdo, dissolucdo, reagdes minerais € outros que sucedem a deposicdo
de sedimentos, levando, geralmente, a transformagao destes em rochas sedimentares (litificagéo).

Elementos Maiores : constituintes majoritarios na constituicdo de uma amostra, apresentando concentragdes
acima de 1% (m/m). Definem-se basicamente 8 elementos como formadores das rochas e que
correspondem, comumente, a 99 % da crosta (O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K e Mg).

Elementos Menores : constituintes secundérios que ocorrem em concentragdes entre 0,1 e 1 % (m/m), onde se
considera frequentemente Ti, Mn, P e S.

Elementos Trago : constituintes minoritarios que apresentam concentracdes inferiores a 0,1 % (m/m). Os
elementos trago frequentemente correspondem a aproximadamente 0,5 % da composicéo da crosta.

Filito : rocha metassedimentar fina, constituida basicamente de sericita, caulinita e quartzo.
Formacao : unidade litoestratigrafica fundamental que caracteriza-se por um corpo de rochas.

Fracionamento geoquimico (ou diferenciagio magmatica ou fracionamento magmatico) : variacédo de
composi¢cdo de um magma parental, originando varios tipos de rochas através de processos de
cristalizagéo fracionada, imiscibilidade de liquidos e fracionamento de liquido magmético.

Geoquimica : Ramo da geologia que estuda a composi¢do quimica de constituintes do nosso planeta e de
outros corpos celestes, desenvolvendo modelos com proposicdes cientificas sobre a origem, migragéo
e fixagdo de elementos quimicos e seus isotopos, permitindo aplicagdes diversas como o estudo e a
localizagdo de concentragbes de minérios, estudos ambientais, datacdes de rochas, condigbes
termodinamicas de formagao de minerais e rochas.

Granito : Rocha ignea composta essencialmente por quartzo e feldspatos (K-feldspato predominando sobre
feldspato Na-Ca e plagioclasio), aos quais, frequentemente, associam-se em quantidades bem
menores, minerais maficos, como a biotita, ou félsicos como a moscovita.

Grupo : unidade litoestratigrafica superior a formacao, pode ser formado por duas ou mais formagdes.
Intemperismo : desgaste fisico e alteracdo quimica de rochas minerais na superficie da Terra ou perto dela.

Litoestratigrafia : Estudo estratigrafico que visa a determinagcdo do empilhamento ou sucesséo estratigrafica
vertical de unidades litoldgicas (rochosas) bem como a continuidade lateral dessas unidades.

Magma : material de rocha fundida gerada no interior da Terra, que pode dar origem a rochas igneas intrusivas
(cristalizadas no interior da crosta, como por exemplo granitos) e extrusivas (resfriadas na superficie da
terrestre, como rochas vulcanicas).

Mica-Xisto : rocha metamorfica formada essencialmente por quartzo e mica, proveniente de rochas argilosas.

Mineral : solido cristalino inorgénico que ocorre naturalmente e que possui propriedades fisicas caracteristicas e
uma composi¢ao quimica limitadamente definida.



Glossério

Mineral acessorio : mineral constituinte de uma rocha, mas que ndo é essencial para classificagdo da mesma.
Mineral essencial : mineral constituinte de uma rocha que ¢ essencial para sua definicao e classificagéo.
Mineral formador de rocha : mineral comum que constitui um por¢ao significativa de uma rocha.

Mineral pesado : mineral com densidade alta, maior que 2,85 g/cm® e que afunda no bromoférmio, um dos
liquidos densos usados para separar minerais de alta densidade. Os minerais pesados, como o ouro e
diamante, concentram-se em sistemas fluviais onde a energia é muito alta e "lava" os minerais leves
que sao mais comuns, como quartzo e feldspatos.

Pedogénese : processo de formagéo do solo

Petrogénese : parte da geologia que tem por objetivo estudar as rochas em geral (igneas, sedimentares ou
metamérficas) buscando definir a sua caracterizagéo, constitui¢do, génese (origem) e evolugao.

Ripples : Pequenas formas onduladas de perfil simétrico ou assimétrico que ocorrem em areias finas, sujeitas a
correntes de tragdo unidirecionais, por exemplo, cursos de agua.

Rocha : agregado sélido de um ou mais minerais, como calcario e granito; ou um agregado de particulas de
outras rochas, arenito e conglomerados; ou massas de materiais semelhantes a rocha, tais como
carvao. Basicamente, as rochas se dividem em trés tipos principais: metamérfica (qualquer rocha que
sofreu alteragcbes de sua condigdo original pelo calor, presséo e atividade quimica — ex. ardosia e
marmore); ignea (qualquer rocha formada por resfriamento e cristalizagdo do magma ou lava. Plutonica
— cristalizagdo do magma dentro da crosta ou Vulcnica — cristalizagdo de magma expelido para
superficie terrestre); e sedimentar (qualquer rocha composta pela acumulagdo de sedimentos, como
calcario e arenito).

Rochas Acidas (ou Rochas Félsicas) : rocha com alta concentragéo de silica (> 65 % de SiOa, por exemplo o
granito).

Rochas Basicas (ou Rochas Méficas) : rocha com teor de SiO; entre 44 - 52 %, relativamente ricas em Fe, Mg
e Ca (por exemplo, basalto).

Sedimento : Material originado por intemperismo e erosdo de rochas e solos que ¢ transportado por agentes
geoldgicos (rio, vento, gelo, correntes,..) e que se acumula em locais baixos, desde os sopés de
encostas e as planicies fluviais até as grandes bacias geoldgicas ou sedimentares. Os sedimentos
tendem a formar depdsitos em camadas sedimentares que se transformam em rochas por processos
de litificagao.

Silte [granulometria]: Fragmento de mineral ou rocha menor do que areia fina e maior do que argila e que
na escala de Wentworth, de amplo uso em geologia, corresponde ao didmetro > 4 um e < 64 um (1/256
a 116 mm).

Solo : Material inconsolidado superficial desenvolvido por intemperismo das rochas, que ocorre in situ, isto é
sobrepostas as rochas que lhe deram origem, ou transportado, tendo sofrido pequeno deslocamento do
local em que foi originado.
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ANEXO A

MATERIAIS DE REFERENCIA CERTIFICADOS

Tabela A.1 — Materiais de Referéncia Certificados (CRM), tipo de material, 6rgéo certificador.

CRM Tipo de Material Orgéo Certificador
AC-E Rocha Granito CRPG-CNRS / Franga
BE-N Rocha Basalto CRPG-CNRS / Franga
SDC-1 Rocha Mica-xisto USGS / Estados Unidos
W2-a Rocha Diabasio USGS / Estados Unidos
GBWO07309 Sedimento Sedimento de corrente NRC-CRM / China
GBWO07311 Sedimento Sedimento de corrente NRC-CRM/ China
GBW07403 Solo Solo amarelo-marrom NRC-CRM/ China
GBW07406 Solo Solo amarelo-vermelho NRC-CRM/ China

Nota: CRPG-CNRS: Centre de recherches pétrographiques et géochimiques — Centre National de La Recherche Scientifique
USGS: United States Geological Survey
NRC-CRM: National Research Centre — Certified Reference Material

O site GeoReM - Geological and Environmental Reference Materials (http://georem.mpch-

mainz.gwdg.de/) é um banco de dados do Max Planck Institute, para materiais de referéncia certificados de

interesse geoldgico e ambiental, fornecendo tanto dados analiticos publicados como valores compilados de

elementos maiores e tragos, entre outros.

91500 zircon ‘agg G eoRelV

Application Version 13| BYGES ‘\\515
(07/91/2011)

Geological and Environmental

K
Lag  ur1 Reference Materials

Application Version 13

(07/01/2011)

Abbreviations | Institutions | Links | Team [News [Publication [Fiyer]

New Reference Values for NIST 610 - 617]

GeoReM is a Max Planck Institute database for reference materials of _—— .

geological and environmental Interest, SUCH as fock powders, synthetic and DataMersianzcilivent; [Chaine hyersioal| =
natural giasses as well as mineral, isotopic, biological, river water and seawater

reference materials. Send your Data

GeoReM contains published analytical data and compilation values (major and

trace element concenirations, radiogenic and stable isotope ratios)

GeoReM coniains all imporiant metadata about the analytical values such as
uncertainty, analytical method and laboratory. Sample information and
references are also included.

GeoReM contains more than 2,400 reference materials, 25,400 analyses from
more than 5,000 papers, and preferred analytical values (State: 07/01/2011).

GeoReM complements the three earthchem databases GEOROC. NAVDAT, PETDB

Query GeoReM Database by

Samples or Materials (published Values)
Samples (GeoReM preferred Values)

Chemical Criteria based on Bibliography
Bibliography
Methods or Institutions

Please direct e-mail comments to Klaus Peter Jochum:
kjochum@mpic.de

® and impressum: MPI fiir Chemie, Mainz, Germany

Server administration by GWDG

Figura A.1 - Tela do site GeoReM - http:/georem.mpch-mainz.gwdg.de/.
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Tabela A.2 — Concentragdo dos REEs de interesse e elementos maiores nos materiais de referéncia certificados utilizados neste trabalho (média + desvio padréo).

AC-E

BE-N SDC-1 W2-a GBW 07309 GBW 07311 GBW 07403 GBW 07406
mg kg™ Elementos Terras Raras
La 50+8 82+3 42+3 10+ 0,59 40+2 30+1 21+1 301
Nd 92 + 21 67 £2,6 40+4 13+1 34+£13 27 £1 18,4 £1,1 21+2
Eu 2+03 36+0,5 1,77 1,0 £ 0,06 1,33+0,04 0,60 + 0,4 0,72 +0,02 0,66 + 0,03
Gd 26 £3,7 97+14 7+04 3,46-4,22° 55+0,2 59+03 29+0,2 3402
Dy 29+3,6 6,4+0,2 6,7" 36+08 51+0,2 72+04 26+0,1 33+0,2
Er 17,7+£25 2,5+0,24 417 25" 28+0,2 46+03 15+0,2 22+0,2
Yb 174+£18 1,8 0,68 4" 21%0,2 28+0,2 51+03 1,68 £0,08 2,7+0,2
% Elementos Maiores
Si0, 70,35+ 0,42 38,20 £ 0,62 65,8 +0,43 52,68 +£0,29 64,89 + 0,06 76,25+ 0,1 74,72 +£0,19 56,93 +0,18
Al,0; 14,70 £ 0,29 10,07 + 0,41 15,8 £ 0,34 15,45+ 0,16 10,58 + 0,05 10,37 £ 0,05 12,24 + 0,09 21,23+0,16
Fe20; 1,34+0,2 5,34 +0,47 2,62+0,15 1,53 £0,87 4,86 + 0,01 3,85+ 0,04 2,0+0,05 8,09+0,13
TiO, 0,11+0,11 2,61+0,14 1,01 £ 0,04 1,06 £ 0,01 0,92 + 0,01 0,35+ 0,01 0,37 £ 0,01 0,73 £0,01
MnO 0,058 + 0,01 0,20 + 0,02 0,11+0,01 0,167 £0,004 0,080 + 0,001 0,32 +0,01 0,039+£0,006 0,187 0,004
MgO 0,03 + 0,04 13,15+ 0,44 1,69 +0,1 6,37 £ 0,058 2,39+0,03 0,62 0,03 0,58 £ 0,04 0,34 £0,05
Ca0 0,34 £0,09 13,87 £0,37 1,40 0,07 10,86 + 0,078 5,35+ 0,04 0,47 0,01 1,27 £ 0,05 0,22 +0,03
Na;0 6,54 + 0,23 3,18+0,23 2,05+ 0,09 2,20 + 0,037 1,44 £0,02 0,46 + 0,01 2,71+ 0,06 0,19+ 0,02
K20 4,49+0,13 1,39+ 0,11 3,28+0,1 0,626 £ 0,012 1,99 £0,03 3,28 +0,03 3,04 £0,05 1,70 £ 0,06
P20s 0,014 £0,02 1,05+0,13 0,16 + 0,025 0,14 +£0,12 0,154 +0,002 0,058 +0,003  0,073+0,004 0,069 + 0,007
PPC 0,37 £0,12 2,45+ 0,4 - - (7,21) (3,02) 2,67+0,13 (10,0)

Nota: (valor entre paréntese) : valor recomendado
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ANEXO B

AMOSTRAS TESTE — Composi¢cao Quimica

B.1 As solucbes de referéncia utilizadas no estudo de otimizagao para quantificagdo de REEs e avaliagéo
da taxa de recuperagao, referem-se a solugdes multielementares de REEs preparadas em meio acido a partir de
solugdes estoque de referéncia (concentragdo 1000 mg L"), da mesma forma que as solugdes de referéncia
utilizadas na curva de calibragao.

Tabela B.1 - Solugéo de referéncia multielementar de elementos terras raras em meio &cido (HNO3 0,14 mol-L).
Solugéo de Referéncia — Concentragéo, ug L™

Analitos REFa REFb REFc
La 20 500 2000
Nd 20 500 2000
Eu 10 250 1000
Gd 10 250 1000
Dy 10 250 1000
Er 10 250 1000
Yb 10 250 1000

B.2 Composigdo quimica das amostras teste utilizadas na avaliagdo de desempenho analitico do
procedimento proposto: filito (OPU 6947), granito (OPU 6949), solo (OPU 6726) e sedimento (OPU 3124). A
concentragdo dos elementos maiores foi determinada por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X, no
Laboratério de Fluorescéncia de Raios X (DEGEO/UFOP), apds fusdo das amostras com mistura fundente
(LiBOzZ LizB407).

Tabela B.2 — Concentragao dos elementos maiores nas amostras teste adotadas no trabalho.

Concentracao Rocha - Filito Rocha - Granito Solo Sedimento
%, m/m OPU 6947 OPU 6949 OPU 6726 OPU 3124
SiO, 442 62,0 44,6 77,7
Al,0; 33,5 15,9 24,9 2,15
Fe203 6,49 9,22 16,9 171

TiO, 1,05 1,03 1,17 0,755
MnO 0,011 0,181 0,052 0,140
MgO 0,331 3,90 0,062 0,040
Ca0 0,047 2,36 0,018 0,030
Na.0 2,08 2,11 <0,010 <0,010
K20 6,80 1,86 0,025 0,411
P,0s 0,109 0,092 0,276 0,038
PPC 5,36 0,62 1,7 1,47




ANEXO C

Linhas Analiticas — Comprimento de Onda e Energias

Tabela C.1 - Energias de excitagao (Eexc), ionizagéo (Ejon) € soma das energias (Esum = Eexc + Eion) das linhas
analiticas dos REEs selecionadas para o trabalho, expresso em eV. Energias obtidas no banco de dados
do NIST (RALCHENKO et al., 2011).

A

Eexc

Eion

Esum

Eox

Elemento Intensidade
nm eV eV eV eV Relativa

Lall 333,749 4,12 5,58 9,70 8,28 1500
Lall 379,478 3,51 5,58 9,09 8,28 3900
Lall 408,672 3,03 5,58 8,61 8,28 5500
Lall 412,323 3,33 5,58 8,91 8,28 4400
Lall 419,655 3,27 5,58 8,85 8,28 1500
Nd Il 401,225 3,72 5,52 9,24 7,27 3700
Nd Il 406,109 3,52 5,52 9,04 7,27 4700
Nd I 417,732 3,03 5,52 8,55 7,27 2400
Nd Il 430,358 2,88 5,52 8,40 7,27 5400
Eull 390,710 3,38 5,67 9,05 4,97 28000
Eull 393,048 3,36 5,67 9,03 4,97 32000
Eull 412,970 3,00 5,67 8,67 4,97 33000
Eull 420,505 2,95 5,67 8,62 4,97 60000
Gdli 335,047 3,84 6,15 9,99 7,46 5400
Gdli 335,862 3,72 6,15 9,87 7,46 4300
Gdli 336,223 3,76 6,15 9,91 7,46 5400
Gdli 342,247 3,86 6,15 10,01 7,46 6900
Gdli 376,839 3,37 6,15 9,52 7,46 8700
Dyll 340,780 3,64 5,94 9,58 6,27 5300
Dyll 353,170 3,51 5,94 9,45 6,27 22000
Dyll 353,602 4,04 5,94 9,98 6,27 5500
Dyll 394,468 3,14 5,94 9,08 6,27 10000
Dyll 400,045 3,20 5,94 9,14 6,27 8000
Erll 323,058 3,89 6,11 10,00 6,34 2300
Erll 326,478 3,80 6,11 9,91 6,34 2700
Erll 349,910 3,60 6,11 9,7 6,34 6700
Erll 369,265 3,41 6,11 9,52 6,34 7900
Erll 390,631 3,17 6,11 9,28 6,34 11000
Yol 222,446 5,57 6,25 11,82 4,12 640

Yol 275,048 4,50 6,25 10,75 4,12 1300
Ybll 289,138 4,29 6,25 10,54 4,12 3600
Ybll 297,056 4,17 6,25 10,42 4,12 2000
Ybll 328,937 3,77 6,25 10,02 4,12 18000
Yol 369,419 3,35 6,25 9,60 4,12 32000




Tabela C.2- Energias de excitagdo (Eexc), ionizagéo (Ein) € soma das energias (Esum = Eexc + Eion) das linhas
analiticas dos elementos teste aplicados nos estudos de otimizagdo. Energias obtidas no banco de dados
do NIST (RALCHENKO et al., 2011)

A

EEXC

Eion

Esum

Intensidade
Elemento hm ev eV eV Relativa

Arl 404,442 14,69 - 14,69 50
Arl 404,596 14,69 - 14,69 8
Ball 230,527 6,01 5,21 11,22 3370
Ball 455,403 2,72 5,21 7,93 9300
Mg | 285,213 4,35 - 4,35 50
Mg lI 280,270 4,42 7,65 12,07 12
Mn lI 257,610 4,82 7,43 12,25 12000
Nil 232,138 5,61 - 5,61 1900
Nill 231,604 6,39 7,64 14,03 1000
Pl 178,287 6,96 10,49 17,45 500
Znll 206,200 6,01 9,39 15,40 500

RALCHENKO, Y.; KRAMIDA, A. E.; READER, J.; NIST ASD Team. NIST Atomic Spectra Database (Ver. 4.1.0), [Online].
and  Technology,
http://www.nist.gov/pml/data/asd.cfm. Acessado em Dezembro/2011.

National

Institute

of Standards

Gaithersburg,
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2011 Disponivel em:



ANEXO D

Composi¢ao Quimica de Amostras Geoldgicas

Tabela D - Faixa de composi¢do média de elementos maiores (KRAUSKOPF, 1972) e terras raras (TAYLOR, 1964;
YAROSHEVSKY, 2006) em amostras de rochas, com base em médias mundiais.

Concentragao

Concentragiao em

L Faixa de solugcao
média na crosta < _
Elemento Concentragéo (mgL™)
terrestre »
(%, mim) (mgkg™) 1 g de amostra efn
100 mL de solugéo
w S 29,5 190000 - 323000 1900 - 3230
= Al 8,05 5000 - 77000 50-770
+ Fe 4,65 27000 - 99000 270-990
g Mg 1,87 6000 — 259000 60 - 2590
§ Ca 2,96 7000 - 67000 70-670
4 Na 2,5 6000 - 30000 60 - 300
§ K 2,5 300 - 33000 3-330
S Ti 0,45 300 -9000 3-90
' Mn 0,10 600 — 2000 6-20
(mg kg"') (mg kg™)
La 29 0,3-60
Ce 70 0,5-100
W Pr 9 0,112
& Nd 37 0,6 -46
8 Sm 8 02-9
© Eu 13 0,01-1,5
8 Gd 8 04-9
2 Tb 43 0,05-2,5
&8 Dy 5 0,05-6,7
& Ho 1,7 0,07-2
5 & 33 02-4
Tm 0,27 0,04-0,3
Yb 3,3 02-4
Lu 0,08 0,035-1

KRAUSKOPF, K. B. Introdugédo a Geoquimica li. Sdo Paulo: Editora da Universidade de S&o Paulo, v.2, 1972

TAYLOR, S. R. Abundance of Chemical Elements in the Continental Crust: A New Table. Geochimica et Cosmochimica
Acta, v.28,n.8, p.1273-1285, 1964.

YAROSHEVSKY, A. A. Abundances of Chemica Elements in the Earth's Crust. Geochemistry International, v.44, n.1, p.48-

55, 2006.



ANEXO E

ICP OES: Condicao Operacional, Solucao de BEC, Figuras de Mérito

E.1 - Condigdo Operacional do ICP OES

Condicao Operacional adotada para quantificagdo e validagdo do procedimento de determinagdo de REEs

aplicando corregéo IEC.

Tabela E - Caracteristicas e parametros operacionais do ICP OES Spectro, Ciros CCD com configuragéo radial.

CARACTERISTICA CONDIGOES OPERACIONAIS
Gerador de radiofreqiiéncia 27,12 MHz , tipo Free Running
Detector CCD

Diametro interno do tubo central da tocha
SISTEMA OPTICO

Policromador

Densidade da grade de difracdo

Faixa de comprimento de onda
Distancia focal
SISTEMA DE INTRODUGAO DE AMOSTRAS

Camara de nebulizagdo
Nebulizador
PARAMETROS OPERACIONAIS EM ROTINA

Poténcia aplicada

Vazéo do gas do plasma

Vazéo do gas auxiliar

Vazéo do gas de nebulizacdo
Vazéo de bombeamento da amostra
Altura de observagéo

Tempo de integragao do sinal

2040 pixels em 22 arranjos lineares, de forma seqiiencial

1,8 mm

Montagem Paschen-Runge

2924 linhas/mm de 160 a 460 nm e

2400 linhas/mm na faixa de 588 a 766 nm
160 — 770 nm

500 mm

Duplo passo - tipo Scott

Fluxo cruzado

1250 W

12,0 L min™!

1,0 L min™

0,88 L min™

2mL min™!

Horizontal = 0 mm ; Vertical = — 0,5 mm
215s




E.2 - Solugado de BEC / Avaliagao da Estabilidade Inicial do ICP OES
Recomendacao da Spectro com modificagbes propostas para determinagdo de REEs

Solugdo de BEC aplicada no Capitulo 5 para controle da inicializagdo do espectrometro e avaliagdo da
estabilidade do ICP OES para iniciar operagdo analitica. A recomendagao do fabricante — Spectro — se refere
aos elementos Mn e P, acrescenta-se neste estudo os analitos de interesse e também Mg como elemento teste.

Tabela E.2 — Solugdo de BEC para controle de inicializagdo e estabilidade do ICP OES, recomendagdo da Spectro com
modificagdo para atender as necessidade de andlise dos analitos de interesse. Concentragdo de cada constituinte,
comprimentos de onda aplicados e pardmetros de controle.

Elemento Conc_entragéo Recomendagéio Comprimentos de Controle de Parametro de
mg L™ Onda/nm Background Controle

Mn 5 Spectro 257,610 Zr 257,139 nm BEC, RSD

P 10 Spectro 178,287 Pt 177,709 nm BEC, RSD

La 1 Proposto 412,323 U 412,473 nm BEC, SBR, RSD
Nd 1 Proposto 406,109; 430,358 * Intensidade
Eu 1 Proposto 420,505 Rb 420,185 nm BEC, RSD

Gd 1 Proposto 342,247 * Intensidade
Dy 1 Proposto 353,170 * Intensidade
Er 1 Proposto 369,265 Ta 369,185 nm BEC, RSD

Yb 1 Proposto 328,937 * Intensidade
Mg 5 Proposto 285,213; 280,270 * Mgl /Mgl

Nota: Solucéo preparada em acido cloridrico 2 mol L-'; * corregao de background disponivel no software, nas demais linhas
a posicdo de background é controlada a partir de uma linha adjacente de um algum elemento que ndo ha
possibilidade de estar presente na matriz.



E.2 - Algumas Figuras de Mérito relacionadas ao ICP OES, Spectro, Ciros CCD

Baseado em Mermet e Poussel (1995): Seletividade, Estabilidade Inicial, Repetibilidade

e  SELETIVIDADE - RESOLUGAO ESPECTRAL

(a) Condicao 1 / Robustez - 1350 W (b) Condicao 2 / SBR-1250 W
200000
70000
. 180000 4 Ba 11 (230,424 nm) Ba Il (230,213 nm)
% 160000 - 2 60000
2 5
2 140000 - § 50000 ]
£ 120000 2
[in] £
° W 40000
- 100000 %
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% e0000 ] S 30000+ v
T a
] b4
E 60000 - 2 20000
[
£ 40000 <
= 100004
20000 |
0 0+
T T T T
230,30 230,35 230,40 230,45 230,50 230,55 230,30 230,35 230,40 230,45 230,50 230,55
Comprimento de Onda (hm) Comprimento de Onda (nm)
Ba Il (455,403 nm) 3500000 - Ba Il (455,403 nm)
g. 3000000 - a
= 9 3000000 -
& 2500000 ,§
8 @ 2500000
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w 2000000 - w
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15,8 nm
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T T T T T T
455,30 455,35 455,40 455,45 455,50 455,30 456,35 455,40 455,45 455,50
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

Figura E.1 - Resolugdo espectral na regido do ultravioleta e do visivel com base nas linhas de Ba 230,213 nm e
455,403 nm, respectivamente, obtidos no ICP OES com configuragdo radial (Spectro, Ciros CCD) nas condi¢ces
operacionais (a) robusta 1350 W e 0,90 L min™* e (b) melhor SBR a 1250 W ¢ 0,90 L min-"..



e TEMPO DE ESTABILIDADE INICIAL - 15 a 20 minutos

1,3
1,2
1,14
1,0
0,9
0,8 -
0,7
0,6 -]

Condicao 1/ Robustez - 1350 W

Intensidade Relativa

0SS +——T——7—"7T——T T T T T T T

1,1 4

Ba455
Zn206
Ard04.4

Condicao 2/SBR-1250 W

Intensidade Relativa

0,4 -

Tempo (min)

Figura E.2 - Avaliagdo do tempo de estabilidade inicial utilizando (a) condigdo robusta (1350 W; 0,90 L min™") e (b)
condi¢do de melhor SBR (1250 W; 0,90 L min™"), apresentando estabilidade ap6s cerca de 15 - 20 minutos.
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e REPETIBILIDADE - Estabilidade em Curto Periodo

Desvio padrdo relativo de 15 medidas consecutivas das intensidades de emiss&o das linhas de Mg | 285,213 nm e Mg |l
280,265 nm. Os desvios obtidos para Mg | e Mg Il, respectivamente, foram: 0,95 e 1,48 % para condig&o robusta — 1350 W
(Figura E.4), 0,86 € 1,10 % para condi¢do de melhor SBR — 1250 W (Figura E.3)
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ANEXO F

Avaliacao Preliminar da Interferéncia

Um estudo inicial da interferéncia foi realizado a partir de um planejamento experimental, tipo Placket
Burmann, para reconhecimento dos principais interferentes de uma matriz geoldgica. Solugdes estoque mono-
elementares dos analitos, principalmente Al, Fe, Mn, Ti, Si, Na, K, Ca, Mg e terras raras La, Nd, Eu, Gd, Dy, Ere
Yb, de concentragdo 1000 mg L™ (alto grau de pureza analitica) foram utilizadas para o preparo das solugdes de
sintéticas. A Tabela F.1 apresenta a matriz de planejamento Plackett-Burman para o caso de 9 fatores com 17
experimentos, sendo 5 replicatas do ponto central.

Tabela F.1 - Planejamento fracionario saturado — Plackett-Burman com 9 fatores, 17 experimentos com 5 replicatas do
ponto central, para avaliagdo dos principais interferentes no sinal de emissdo de elementos terras raras.

Experimento Al Fe Mn Ti Si Na K Ca Mg
1 750 1,0 25,0 1,0 1,0 1,0 500 250 200

2 750 600 1,0 100 1,0 1,0 1,0 250 200

3 1,0 600 25,0 1,0 200 1,0 1,0 1,0 200

4 750 1,0 25,0 100 1,0 250 1,0 1,0 1,0

5 750 600 1,0 100 200 1,0 500 1,0 1,0

6 750 600 25,0 1,0 200 250 1,0 250 1,0

7 1,0 600 25,0 100 1,0 250 500 1,0 200

8 1,0 1,0 25,0 100 200 1,0 500 250 1,0

9 1,0 1,0 1,0 100 200 250 1,0 250 200

10 750 1,0 1,0 1,0 200 250 500 1,0 200

1 1,0 600 1,0 1,0 1,0 250 500 250 1,0
12 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
13 375 300 12,5 50,0 100 125 250 125 100

14 375 300 12,5 50,0 100 125 250 125 100

15 375 300 12,5 50,0 100 125 250 125 100

16 375 300 12,5 50,0 100 125 250 125 100

17 375 300 12,5 50,0 100 125 250 125 100
Nivel (-) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0

Ponto Central 375 300 25,0 50,0 125 125 250 125 100
Nivel (+) 750 600 50,0 100 250 250 500 250 200




A realizacdo do Planejamento Plackett-Burman buscou a avaliagéo prévia de influéncias significativas
dos elementos maiores no sinal de emissédo de REEs por ICP OES. Em uma primeira analise foram
consideradas todas as linhas analiticas disponiveis no software da Spectro. As linhas analiticas de interesse sao
aquelas que apresentam boa sensibilidade, mas que oferegcam também as menores possibilidades de
interferéncia.

Os resultados do planejamento Plackett-Burman mostram alguns interferentes significativos,
principalmente Al, Ca e Fe, que estdo em concordancia com os principais interferentes citados na literatura e
mencionados anteriormente. Também apresentam interferéncias significativas K, Mn e Ti. A Tabela F.2
apresenta um resumo das principais observagdes, mostrando interferentes em ordem decrescente de
significancia e seu efeito. Em geral, mais de 85 % da variancia total & explicada pelos modelos propostos no
planejamento. A Figura 3.3 exemplifica os diagramas de Pareto para algumas linhas e os efeitos estimados de
cada possivel interferente considerado.

Tabela F.2 - Elementos terras raras, linhas analiticas, interferentes em ordem decrescente de significancia e seu efeito
(positivo ou negativo).

Linha Analitica

Elemento Terra Rara m Interferentes
La 408,672 Al(-), K(-), Mn (-)
La 412,323 Al (=), Ti (+), Mn (-), K (-), Mg ()
Nd 401,225 Ti(+), Ca (+), Al ()
Nd 406,109 Fe (+), Al (-), Ca (+)
Eu 412,970 Al (-)

Eu 420,505 Al (-)
Gd 335,862 Ti(+), Al ()
Gd 342,247 Fe (+), Al (-)
Dy 340,780 Al (), Fe (+)
Dy 353,170 Al (-), Ca(-)
Er 326,478 Al (-)
Er 349,910 Al (-)
Yb 328,937 Al(-)
Yb 369,419 Al (-)

Nota: * Al ndo apresenta efeito significativo com 95 % de confianga, mas € o efeito mais proeminente
entre os concomitantes avaliados.
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ANEXO G

Aplicacao Geoquimica — Determinagao de REEs

Area de Estudo

S&o apresentadas a seguir informagdes gerais sobre a area de estudo como localizagdo dos pontos de
amostragem (Tabela G.1), mapa de localizacdo da area de estudo com vias de acesso (Figura G.1). O mapa
com identificacdo dos pontos de amostragem e 0 mapa geoldgico sdo apresentados juntamente com a
discussdo dos dados no Capitulo 5 (pag. 108-109, 114). O rio da Ponte tem suas nascentes no distrito de
Rodrigo Silva, sendo formado ap6s as confluéncias dos cdrregos Mato da Roga, Papa-Cobra e Lavrinha, trés de
seus principais tributarios. Representa uma das principais contribui¢ces para a Represa de Tabuéo, construida
em 1956 para o fornecimento de energia elétrica para uma fabrica de aluminio em Ouro Preto. A area de estudo
caracteriza-se por uma regido de cabeceiras, baixo nivel de ocupacdo humana, mas com presenca significativa
de garimpos em toda a &rea, destacando-se também antigos depoésitos auriferos e ferromanganesiferos. Uma
avaliagdo geoquimica desta area foi realizada em setembro/2005 e abril/2006, considerando uma avaliagdo
sazonal, e os dados sé@o apresentados na dissertagdo de mestrado do Programa de Pés-Graduagdo em
Evolugéo Crustal - DEGEO/UFOP (GUIMARAES-SILVA, 2007).

Os dados de REEs apresentados nesta tese referem-se as amostras de sedimento do periodo de seca
(setembro/2005), para demonstracdo da aplicacdo do procedimento proposto. Além dessas amostras, foram
utilizadas trés amostras de sedimento de fundo da Represa de Tabu&o para efeito de comparagdo, também
adotadas no trabalho de Guimarées-Silva (2007 - pag. 139).

Tabela G.1 - Pontos de Amostragem e sua localizagéo geografica.

Pontos de Localizagao Geografica
Local
Amostragem UTME UTM N
01 Coérrego Mato da Roga 643 770 7741 705
02 Corrego Mato da Roga 643 879 7741 505
03 Coérrego Mato da Roga 644 481 7741 343
04 Corrego Mato da Roga 644 519 7740 665
05 Coérrego Mato da Roga 643 957 7738 740
06 Corrego Mato da Roga 643 705 7737 553
07 Corrego Papa-Cobra 643 238 7736 671
09 Corrego da Lavrinha 643 160 7736 237
10 Rio da Ponte 643 309 7735 981
1" Rio da Ponte 643 390 7735 894
12 Rio da Ponte 643 854 7735712
13 Rio da Ponte 644 962 7735 345
14 Rio da Ponte 645 240 7735180
15 Rio da Ponte 645 433 7734 961
16 Rio da Ponte 645 983 7734 641
17 Corrego da Cachoeira 646 998 7734 362
18 Rio da Ponte 646 767 7734 219

Delimitagao da area de estudo : UTM E (635 000 - 651 000) e UTM N (7732 000 - 7743 000)

Area aproximada : ~ 75 km?
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Figura G.1 - Localizag&o e vias de acesso da sub-bacia do rio da Ponte.
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Elementos terras raras (ETR) fazem parte de um grupo peculiar de elementos quimicos e sua
determinag@o em amostras geoldgicas € importante e complexa, devido as baixas concentracdes
e problemas com interferéncias espectrais e ndo espectrais. Neste trabalho, planejamentos
experimentais foram utilizados para otimizar as condi¢des operacionais de um espectrometro
de emissdo 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) para a determinacdo de ETR.
A razdo entre o sinal analitico dos ETR e o sinal de fundo (SBR) e a razao Mg II/Mg I foram
avaliadas como respostas na otimizacdo. De acordo com os resultados obtidos, trés diferentes
condicdes de operagdo foram selecionadas e classificadas como robusta, semi-robusta e melhor
SBR. Limites de deteccdo (LOD), SBR e desvio padrao relativo de medidas de uma soluc¢do do
branco (DPR,,,,.,) foram determinados. Na condi¢@o semi-robusta (poténcia de 1250 W e vazio
do gds nebulizador de 0,90 L min™") foram obtidos LOD e DPR, mais baixos que nas outras
condicdes estabelecidas.

branco

Rare earth elements (REEs) is a peculiar group of chemical elements. Their determination
in geological samples is important and complex due to their low concentrations and problems
with spectral and non-spectral interferences. Herein, the operating conditions of an inductively
coupled plasma optical emission spectrometer were optimized for the determination of REEs
using experimental designs. The signal-to-background ratio (SBR) of the REEs emission signals
and the Mg II/Mg I line intensity ratio were evaluated as response functions. According to the
results obtained, three different sets of operating conditions were selected and classified as robust,
semi-robust and best SBR conditions. Limits of detection (LOD), SBR and relative standard
deviation of the blank solution (RSD,,,,) were determined. The semi-robust condition (RF power
of 1250 W and nebulizer gas flow rate of 0.90 L min™") exhibited lower LOD and RSD, . than
others tested operating conditions.

Keywords: rare earth elements, ICP OES, optimization, SBR, Mg II/Mg 1

Introduction

Inductively coupled plasma optical emission
spectrometry (ICP OES) has been widely used for multi-
element analysis and is recognized as one of the most
effective techniques for determination of major, minor and
trace elements including the rare earth elements (REEs)
in geological samples with complex matrices.* Recently,

*e-mail: clesia@qui.ufmg.br

inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS)
has shown to be a powerful tool for the direct determination
of REEs, but it is still too expensive and unavailable for
many laboratories. On the other hand, ICP OES is more
affordable and shows good analytical qualities, such as
precision and accuracy, relatively low limits of detection,
high sample throughput, simultaneous determination of
most elements and wide dynamic range.>”’

From a geological point of view, the determination of
REEs is vital to understand the geochemical processes in

A\
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which rocks have been formed and to provide information
about the environment.®!? Several instrumental techniques
are currently employed for REEs determination such as
instrumental neutron activation analysis (INAA), isotopic
dilution mass-spectrometry (ID-MS), atomic absorption
spectrometry (AAS), X-ray fluorescence (XRF), inductively
coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES)
and inductively coupled plasma mass spectrometry
(ICP-MS). Frequently the determination of almost all
REE:s is carried out by a combination of methods, including
chemical separation.'!-

Geological materials present some analytical challenges
related to complex matrix composition and low REEs
concentrations in most samples. The main constituents in a
geological sample (rocks, soils and sediments) are Si, Al, Fe,
Ti, Mn, Mg, Ca, Na and K. These elements can contribute
to high levels of chemical or spectral interferences
and spurious background emissions due to the matrix
complexity. Aluminum, Ca, Fe and to a lesser extesion Ti
can cause significant background in many regions of the
spectrum or give rise to serious line overlap interferences
in the determination of trace elements.® Easily ionized
elements (EIEs), such as alkalis, Na and K, with their low
first ionization potential can cause a shift in the spatial
distribution of analyte-ionization equilibrium.'*!¢ Calcium,
Ti and Mn are elements with a low second ionization
potential that can cause severe matrix effects.!”!* These
effects on the REEs emission signal will be discussed in a
future work. In order to overcome some of these restrictions,
sample pretreatment procedures have been extensively
employed to separate and preconcentrate analytes prior
to analysis.!” The optimization of the operating conditions
is also an important step in the analytical sequence to
guarantee the best analytical performance. The goal of any
analytical procedure is to achieve a measurement with high
level of sensitivity, great accuracy and precision, and the
lowest limit of detection. Furthermore, the measurement
technique should be robust.?

Good sensitivity is required for the determination of
REE:s in geological samples because these trace elements
are found in complex matrices. Also, robustness is an
important factor in the optimization of the ICP since the
plasma must be able to deal with a matrix change without
affecting plasma conditions, such as temperature and
electron number density. Plasma conditions are easily
evaluated using Mg II (280 nm) and Mg I (285 nm) line
intensity ratio,?'?> a parameter that has gained almost
universal popularity in the ICP OES community.”® The
signal-to-background ratio (SBR) is another parameter
commonly applied since it can be correlated to limits of
detection.?* Choosing one parameter instead of another
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could lead to the use of a different set of operating
conditions.

ICP has a wide variety of possible optimization
parameters, including the operating conditions and
instrumental variations related to types of torches and
sample introduction system. Some factors have an
expressive influence on the plasma excitation conditions,
such as radio frequency (RF) incident power, nebulizer
gas flow rate, auxiliary gas flow rate, plasma gas flow rate,
sample uptake rate and observation height.'*** In ICP OES,
when radial view is used, at least three parameters must be
taken into account: incident applied power, nebulizer gas
flow rate and observation height.

Most of the studies about the determination of REEs
deals with the optimization of the separation and pre-
concentration step, but ICP OES operating conditions are
not optimized. These operating condition are only cited,
sometimes based on previous works, such as the paper of
Walsh et al..” This is quite common in geochemical studies
since the main purpose is the interpretation of the REEs
pattern in environmental samples and not the development
and the optimization of methodology. The optimization
of ICP OES operating conditions for the determination
of REEs has received little attention and there are not
many works in the literature about the behavior of these
elements in different conditions. Conversely, major and
trace elements, specially toxic elements like As, Cd, Cr,
Hg, and Pb are extensively discussed in the literature.?6-3°

In this work, the operating conditions of ICP OES
were optimized aiming for reaching the best conditions
for REEs determination (La, Nd, Eu, Gd, Dy, Er and
Yb) based on robustness and sensitivity. Two different
parameters were evaluated and compared as responses to
obtain the optimum conditions: Mg II/Mg I line intensity
ratio and SBR values of the REEs. Doehlert design was
applied for the optimization of radio frequency applied
power, nebulizer gas flow rate, sample uptake rate and
observation height.

Experimental
Instrumentation

All measurements were performed with a simultaneous
ICP OES spectrometer Spectro (Germany), model Ciros
CCD with radial view. A Scott type double-pass spray
chamber and a cross-flow nebulizer were used throughout
the experiments. The detailed description of the equipment
and operational parameters are presented in Table 1. The
wavelengths selected and the ionization and excitation
energies are reported in Table 2.



Vol. 23, No. 4, 2012

Table 1. ICP OES instrumental operating conditions

Instrument Spectro Ciros CCD
Paschen-Runge mount
2924 grooves mm™'- 160 to 460 nm

2400 grooves mm™'- 588 to 766 nm

Polychromator
Optical grating/Line density

Wavelength range 160-770 nm
Focal distance 500 mm
Nebulizer type Cross-flow with Scott-type spray
chamber
Instrumental Parameters
RF applied power 1100-1400 W
Coolant gas flow rate 12.0 L min™!
Auxiliar gas flow rate 1.0 L min™
Nebulizer gas flow rate 0.6-1.2 L min™!
Sample uptake rate 1-3 mL min™!
Observation heigth 13 mm
Inner diameter of the torch 1.8 mm

injector

Data acquisition / time 21.5 s (manual)

The selection includes 7 elements and 4 or 5 ionic lines
for each element, and the sum of ionization and excitation
energies of the lines ranging from 8.40 to 13.41 eV.
Analytical lines were selected based on sensitivity and
minimum spectral interference. Spectral line interferences
due to Si, Al, Ti, Fe, Mn, Mg, Ca, Na and K were evaluated
by scanning the spectra of the analytes and the interfering
elements using the profile mode of the analysis program. An
improper analytical line selection may result in significant
loss of detection power or accuracy for samples containing
complex matrices. Therefore, the appropriate choice of
analytical line is crucial to avoid interferences and ensure
the quality of analysis.!

Reagents, samples and test solutions

High-purity water was supplied from a Millipore
Milli-Q ion-exchange system (Millipore, Billerica,
MA, USA). The concentrated nitric, hydrochloric and
hydrofluoric acids employed were of analytical-reagent
grade (Merck, Darmstadt, Germany). Laboratory glassware
was kept overnight in a 10% (v/v) nitric acid solution and
before use the glassware was rinsed with ultrapure water.
Reference solutions were prepared from 1 g L™! certified
standard solutions (J. T. Baker, Phillipsburg, NJ, USA)
for REEs (La, Nd, Eu, Gd, Dy, Er and Yb) and for major
common constituents in geological matrices (Al, Fe, Mn,
Ti, Na, K, Ca and Mg).

The emission signals were evaluated in solutions with
and without the matrix medium. The concentrations of the
concomitants in test solutions were prepared according to
typical mean concentrations presented in relevant geological
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Table 2. Line selection, ionization energy (E, ), excitation energy (E,, ),
and the sum of the ionization and excitation energies (E_, ), for rare earth
elements.” Energy is expressed in eV.

'sum

Line / nm E.. E, E, Relatiye
e on sum Intensity
Lall 333.749 4.12 5.58 9.70 1500
Lall 379.478 3.51 5.58 9.09 3900
La Il 408.672 3.03 5.58 8.61 5500
Lall 412.323 3.33 5.58 8.91 4400
Lall 419.655 3.27 5.58 8.85 1500
Nd 1I1401.225 3.72 5.52 9.24 3700
Nd II 406.109 3.52 5.52 9.04 4700
Nd11417.732 3.03 5.52 8.55 2400
Nd 1I1430.358 2.88 5.52 8.40 5400
Eu II 372.494 3.33 5.67 9.00 20000?
EuI1390.710 3.38 5.67 9.05 28000*
Eu 11 393.048 3.36 5.67 9.03 32000°
Eu 11412.970 3.00 5.67 8.67 33000°
Eu IT 420.505 2.95 5.67 8.62 60000°
Gd II 335.047 3.84 6.15 9.99 5400
Gd 11 335.862 3.72 6.15 9.87 4300
Gd I 336.223 3.76 6.15 9.91 5400
Gd II 342.247 3.86 6.15 10.01 6900
Dy 1I 340.780 3.64 5.94 9.58 5300
Dy I1353.170 3.51 5.94 9.45 22000
Dy I 353.602 4.04 5.94 9.98 5500
Dy 1I 394.468 3.14 5.94 9.08 10000
Dy 1I 400.045 3.20 5.94 9.14 8000
Er 11 323.058 3.89 6.11 10.00 2300
Er11326.478 3.80 6.11 9.91 2700
Er11349.910 3.60 6.11 9.71 6700
Er 11 369.265 3.41 6.11 9.52 7900
Er 11 390.631 3.17 6.11 9.28 11000
Yb I1275.048 7.16 6.25 13.41 1300
Yb I1297.056 4.17 6.25 10.42 2000
Yb 11 328.937 3.77 6.25 10.02 18000
Yb I1369.419 3.35 6.25 9.60 32000

*Complex and wide line.

samples routinely analyzed in the laboratory. Final solutions
were acidified with 5% (v/v) HNO,. Digests from geological
samples was mixed to use in some spectra measurements,
considering the effect of the matrix medium in the emission
signal of REEs. Two certified reference materials (CRMs)
were used to evaluate the accuracy in the proposed operating
conditions: AC-E (granite) from Centre de Recherches
Pétrographiques et Géochimiques - CNRS (Vandoeuvre-Ies-
Nancy, France) and GBW 07309 (stream sediment) from the
National Research Centre (Hepingjie, China).

Sample preparation
The sample preparation procedure for geological

samples was previously described by Moutte.** A 250 mg
portion of sample was directly and accurately weighted into



756

a 30 mL Savillex molded perfluoralkoxy (PFA) vessels. The
decomposition was carried out in hot plate device and was
developed with successive additions of HCI (10 mol L),
HNO, (10 mol L) and concentrated HF. Then, the residue
was dissolved to 25 mL using 2 mol L' HCl solution.

Optimization procedure

Doehlert experimental design was used to optimize the
operating parameters. The RF applied power, nebulizer gas
flow rate, sample uptake rate and observation height were
selected as independent variables. The Mg II/Mg I line
intensity ratio and SBR values for REEs were considered as
responses. The SBR value is given by SBR = (total signal —
background)/background.The background was measured
from a separate measurement of the blank (i.e., on-peak
background). Table 3 shows the design proposed and the
respective parameters values. According to this design, each
variable was studied at least in three levels. The central point
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was made in five replicates, adding up to 25 experiments.
The maximum and minimum levels of each factor were
established taking into account the default operating
conditions and data of previous univariate experiments.

The experimental data was processed using
STATISTICA® software version 6.0 (StatSoft, Tulsa, OK,
USA). The aim of the experiments carried out was not to
define mathematical models, but to verify the influence
of the operational variables on the emission signals. All
measurements were carried out using a test solution with
1 mg L' of each REEs and 5 mg L' Mg. In order to check
matrix effects on robustness and sensitivity, a multi-
element solution containing Al 800 mg L™, Fe 600 mg L',
Mn25mgL™", Ti80 mg L', Na200 mg L', K200 mg L,
Ca 400 mg L™ and Mg 400 mg L', was employed using the
same design to simulate the matrix medium. Magnesium is a
test element for the evaluation of robustness, consequently,
in the matrix medium, the Mg concentration in the solution
was only 5 mg L.

Table 3. Design matrix for Doehlert model: experimental variables and levels for ICP OES procedure

Variable Levels (-) CP +) Unit

1 Observation heigth 5 9 11.5 14 mm
2 RF applied power 7 1100 1250 1400 "
3 Nebulizer gas flow rate 7 0.6 0.9 1.2 L min™!
4 Sample uptake rate 3 1 2 3 mL min™!
Experiment Code Value Real Value

1 2 3 4 1 2 3 4
1 0 0 0 0 11.5 1250 0.90 2
2 1 0 0 0 9.0 1250 0.90 2
3 0.5 0.866 0 0 15.8 1400 0.90 2
4 0.5 0.289 0.817 0 15.8 1300 1.20 2
5 0.5 0.289 0.204 0.791 15.8 1300 0.97 3
6 -1 0 0 0 14 1250 0.90 2
7 0.5 —0.866 0 0 13.3 1100 0.90 2
8 -0.5 —0.289 -0.817 0 13.3 1200 0.60 2
9 -0.5 —0.289 —0.204 —0.791 13.3 1200 0.82 1
10 0.5 —-0.866 0 0 15.8 1100 0.90 2
11 0.5 —0.289 -0.817 0 15.8 1200 0.60 2
12 0.5 —0.289 —0.204 —0.791 15.8 1200 0.82 1
13 0.5 0.866 0 0 133 1400 0.90 2
14 0 0.577 -0.817 0 115 1350 0.60 2
15 0 0.577 —0.204 0.791 115 1350 0.82 1
16 0.5 0.289 0.817 0 133 1300 1.20 2
17 0 -0.577 0.817 0 11.5 1150 1.20 2
18 0 0 0.613 -0.791 11.5 1250 1.12 1
19 0.5 0.289 0.204 0.791 133 1300 0.97 3
20 0 -0.577 0.204 0.791 11.5 1150 0.97 3
21 0 0 —0.613 0.791 115 1250 0.67 3
22 0 0 0 0 11.5 1250 0.90 2
23 0 0 0 0 11.5 1250 0.90 2
24 0 0 0 0 115 1250 0.90 2
25 0 0 0 0 11.5 1250 0.90 2
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Results and Discussion
Robustness - Mg II/Mg | line intensity ratio

The Doehlert design was used to evaluate robustness.
The use of multivariate techniques for the optimization of
operational conditions in spectroscopic methods has been
thoroughly exploited by analytical chemists, as evidenced
by the multiple advantages that can be found using these
tools.**3> The operating parameters were considered as
factors: RF incident applied power, nebulizer gas flow rate,
sample uptake rate and observation height. The response
surface in Figurela illustrates the influence of main factors
on the response (Mg II/Mg I line intensity ratio) when a
solution containing only Mg and REEs was analyzed. The
nebulizer gas flow rate and RF applied power were found
to be the most significant factors. A robust condition was
obtained at high RF power and low nebulizer gas flow
rate, as expected and described in the literature.’*3A
response surface maximum point was not obtained; an
ever-increasing pattern was observed until the instrumental
limits. The thresholds between robust and non-robust
conditions were established.

Also, the robustness was tested in a simulated multi-
element solution with the common constituents of a
geological matrix in the respective concentrations (in
mg L™): Al 800, Fe 600, Ti 80, Mn 25, Na 200, K 200,
and Ca 400. These concentrations are commonly observed
in samples analyzed in routine studies of the laboratory.
Magnesium was the test element and was considered at
the concentration of 5 mg L', It was possible to observe a
decrease in the value of Mg II/Mg I, but the general trend
is the same determined to the solution without matrix
(Figures la and 1b).

The main factors had the same influence in the
robustness, and a maximum point was not obtained. There
was a mean decrease in Mg II/Mg I line intensity ratio of
about 8%. Therefore, to maintain robust conditions in the
presence of the matrix medium, higher RF applied power
and lower nebulizer gas flow rate should be considered. If
the optimization process was carried out with an aqueous
solution without matrix medium, then the Mg II/Mg I
intensity ratio above 9 should be needed to guarantee robust
conditions in matrix medium. Both designs demonstrated
that above 90% of the variance can be explained by the
proposed model in the evaluation of robustness.

Mermet and co-workers?>* defined robustness as the
capability of the ICP system to accept a change in the
concentration of major elements, acids, and other elements,
without any significant variation in the line intensity of the
analytes. This concept has become quite common in ICP
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Figure 1. Effect of RF applied power and nebulizer gas flow rate on
Mg II/Mg I line intensity ratio (a) without and (b) with the matrix solution.

optimization studies and can be easily measured using
ionic-to-atomic line intensity ratio as Mg II (280 nm) and
Mg I (285 nm).?73¥4-42 Since jonic lines are more sensitive
to changes in atomization and excitation conditions than
atomic lines, the intensity ratio of the lines is a practical
criterion to evaluate the plasma robustness and analytical
performance. A robust condition can be achieved when
higher RF applied power level (= 1200 W) is combined
with lower nebulizer gas flow rate (< 0.6 L min!)37384344
and this condition is characterized by the high intensity
ratio of Mg II/Mg I, values above 8.2

Sensitivity -signal-to-background ratio (SBR)
Because of the spectral complexity, low sensitivity

and interference combined with the low abundance of
REEs, a set of operating condition should be considered
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to improve the signal-to-background ratio during the
determination of REEs in geological samples. The
Doehlert design demonstrated that the main factors
which are able to influence the SBR value of the REEs
were RF applied power and nebulizer gas flow rate as
well as for robustness. However, in this case, the RF
incident power was more significant than the nebulizer
gas flow rate. The RF applied power is directly linked to
the amount of energy transferred to the species and has a
direct influence on net signal intensities and SBR value.*
Unlike what was observed for robustness, both parameters
demonstrated negative estimated effects leading to a set
of operating conditions with lower RF applied power
and intermediate nebulizer gas flow rate to obtain higher
SBR values.

Response surfaces were obtained for each element by
plotting the SBR of each element against the RF applied
power and nebulizer gas flow rate. The results were
obtained for solutions containing REEs in presence and
absence of matrix. It was possible to observe the uniform
behavior of SBR values in relation to the variation of
the operating conditions. All analytical lines considered
for REEs exhibited a similar distribution profile and
the matrix tested did not significantly affect the value
of SBR. Therefore a La line (408.672 nm) was chosen
to exemplify the response surface obtained without and
with matrix medium (Figures 2a and 2b, respectively). A
maximum point was found at the operating conditions: RF
applied power of 1100 W and nebulizer gas flow rate of
0.9 L min~'. Walsh et al.* also reported the application of a
condition with lower-power to improve the SBR, which is
a different condition commonly adopted to analyze major
and trace elements in geological samples. Some papers
published later cited this work as a reference condition
to REEs.*® Others only cited the operating conditions
adopted; in most cases, with RF applied power between
1000-1200 W.24" Recently, Bentlin and Pozebon*® reported
the optimization related to the sample introduction system
applying pneumatic and ultrasonic nebulization for the
determination of REEs. In this work, the RF applied
power and nebulizer gas flow rate were optimized only
based on the Mg II/Mg I. Thus, a condition with higher
RF applied power was applied considering values between
1300 and 1400 W, and nebulizer gas flow rate was
0.75 L min™".

In ICP OES, the experimental spectral intensity is a
gross signal (S+B), which consists of the sum of the line
intensity, S, plus the background, B. The background
corresponds to the emission originating from the blank
solution. Then the net signal is obtained by subtracting
the value of the background, B. The simplest net signal
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Figure 2. Effect of RF applied power and nebulizer gas flow rate on
SBR value of La 408.672 nm in solution (a) without and (b) with matrix
medium.

measurement consists of a direct measurement of the gross
line intensity (S+B ) at the central wavelength of the
analyte line.* The signal will be processed unambiguously
if the analytical signal is stand out from the background,
which requires a meaning SBR value. The SBR is a
traditional response used in optimization approach and it
is also a figure of merit that can be correlated with limit
of detection.*

It is important to consider the behavior of the
background signal during the evaluation of SBR. There was
an increase in analytical signals of REEs when increasing
RF applied power, increasing nebulizer gas flow rate and
at higher observation height. However, the background
signal also had a sharp rise which led to a decrease in SBR
values of the REEs (Figure 3a). Since an increase in power
increases the background signals more than the analyte
emission signals with subsequent decrease in SBR, it is
assumed that a lower applied power seems to be the best
choice for analyzing REEs by ICP OES.
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Instrumental operating conditions - robustness and
sensitivity

When the operating conditions are established considering
the sensitivity of the system based on SBR values, conditions
with lower RF applied power settings would be applied and
the robustness would be affected. In order to avoid this type
of mistake, robustness and SBR ratio can be considered
together during the optimization processes. In this case,
robustness was defined by line intensity ratio of Mg; on the
other hand, SBR values were directly related to analytes.
The Mg II/Mg I ratio and SBR values led to different
sets of operating conditions because the emission lines
considered in each response reacted differently to changes
on excitation conditions. Evaluating the operating condition
based on Mg II/Mg I the nebulizer gas flow rate was a more
important parameter than the RF applied power. Conversely,
considering the optimization with the SBR values of REEs
the RF applied power was more significant and critical
influence in the background was observed.

The main difference was related to changes in the RF
applied power as can be seen in the behavior of the ionic
lines of Mg and La in Figures 3a and 3b. Comparing REEs
(e.g. La II 408 nm) with magnesium (Mg II 280 nm), an
increase in RF applied power was followed by decreasing
in SBR values of REEs and an increase in SBR value
of Mg. All REEs ionic lines studied revealed the same
pattern. The behavior of analytical signal and SBR value
can be affected by different factors as range of wavelength,
ionization state, excitation energy for atomic lines and
energy sum for ionic lines. In addition, the background
emission signal had an important effect on the SBR.?*#°
For some lines, the contribution of the background was
higher than for others, probably because of the very low
sensitivity of some lines. Non-robust conditions should be
avoided for analytical applications dealing with complex
matrices to guarantee precision and accuracy. But it cannot
be the only one criterion in method development, mainly
because it does not consider the behavior of the background
emission signal that can be crucial in complex matrices.

The results obtained allowed the selection of three
different sets of operating conditions (Table 4), classified

Table 4. Identification of different set of operating conditions
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on their robustness and the best SBR obtained. The routine
operating condition is robust and is applied to determination
of major and trace elements in environmental samples with
good results. The best SBR condition was obtained when
a lower RF applied power of 1100 W was applied. An
intermediate condition between these two sets of operating
conditions was suggested to consider robustness and
sensitivity simultaneously. When a RF power of 1250 W
was applied it is possible to obtain a semi-robust condition
and intermediate values for SBR.

In ICP OES a measurement is based on the emission
line intensity and this signal is composed of the net
signal and the background signal. These signals exhibit
different behaviors in face of changes in excitation and
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Figure 3. Analytical emission signal of (a) La II - 408 nm and
(b) Mg II - 280 nm due to variation of RF applied power, at 0.9 L min~'
of nebulizer gas flow rate, 2 mL min~' of sample uptake rate and 13 mm
observation height.

Parameter Operating Conditions

(1) SBR 1100 W (2) SBR 1250 W (3) Robust 1350 W
RF applied power / W 1100 1250 1350
Nebulization gas flow rate / (L min™") 0.90 0.90 0.90
Observation heigth / mm 14 14 13
Sample uptake rate / (mL min™") 2
Mg II/Mg I ratio 3 7 10




760 Evaluation of Signal-to-Background and Mg II/Mg I Ratios

atomization conditions and it should be considered during
the optimization step. The behavior of the analytical
signals (gross signal and background) for the REEs using
the different sets of operating conditions were analyzed
applying the emission line of La I 408.672 nm (Figure 4).

The samples analyzed consisted of a reference solution
containing 1 mg L' of each REE, a blank solution and
a mixture of digests from geological samples spiked
with 1 mg L™ of each REE. The pattern found for La II
(408.672 nm) was also observed in others REEs emission
lines. Considering the variation in the signal by reducing
the RF applied power (1350 -1100 W), it was also observed
that the background signal suffers more influence when
decreasing RF applied power. The analytical signal
undergoes more change in Set 1 (1100 W), in fact it is a
non-robust condition. Analyzing the matrix spectra (digest
from geological samples spiked with REEs) the effect of
decreasing the RF power was even more critical and the
matrix effects were more significant.

Set 3 was considered a robust condition with lower
SBR values and a considerable higher background
signal (ca. 8000 cps, Figure 4 - Set 3). The results of the
intermediate condition (Set 2) were clear in the spectrum;
they displayed good sensitivity, low background emission
and equivalent signals for reference and matrix solutions.

Table 5 shows the behavior of the 3 sets of operating
conditions based on the values of limit of detection (LOD),
SBR, relative standard deviation for 10 measurements of
the blank solution (RSD,,,,,), and recoveries (%) of REEs
in reference solution (RS) and two certified reference
materials,which were measured for the prominent lines
considered in this work. The LOD was calculated using
the background equivalent concentration (BEC) approach
described by Thomsen et al.’® The lowest background
intensity was obtained in Set 1 (Figure 4), being ca. 10-fold
and 4-fold lower than Sets 3 and 2, respectively, and hence
better SBR values. However, this condition shows a higher
RSD,,, . and lower Mg II/Mg I ratio - non-robust condition
(Table 4), thus this condition was not used. The robust
condition (1350 W) shows the highest LOD, the RSD, , is
higher than the Set 2 and the SBR value drops by half. The
limiting factor in Set 3 - robust condition - is the highest
LOD that could difficult the analysis of some REEs due to
their low relative abundances. Besides that the quantitative
results obtained for two certified reference materials does
not show significant improvements in recoveries when
comparing Set 2 and Set 3. Some interferences problems
were not overcome regardless of the robust or better
SBR condition, for example Gd and Er. Consequently,
alternative approaches need to be investigated (standard
additions method, internal standardization, mathematical
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Figure 4. Spectral scan of La 408.672 nm at different sets of operating
conditions. Set 1: 1100 W; Set 2: 1250 W; Set 3: 1350 W.

corrections, etc.). So a detailed study of interferences in
terms of major constituents of geological samples is ongoing
and results will be presented later. Thus considering LOD,
background signal and the need for interference correction
regardless of the condition (robust or better SBR), it was
clear that an intermediate condition between the robustness
(Mg II/Mg ) and sensitivity (SBR) would be a good choice
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Table 5. Limits of detection, SBR, relative standard deviation (RSD) of the blank solution for some REEs lines (ICP OES, Spectro Ciros CCD radially
viewed) and recoveries (%) of REEs in reference solution (RS) and two certified reference materials

Recovery / %
Line and set of operating condition ~ LODs / (ug L™) SBR RSD,..
RS AC-E GBW07309
La 408 nm 1350 W 5.9 6.42 1.27 100.6 103.1 104.0
1250 W 1.4 12.89 0.62 100.8 105.8 98.63
1100 W 2.8 42.76 3.99 99.62 1124 106.4
Nd 406 nm 1350 W 222 1.65 1.22 104.4 162.2 101.2
1250 W 6.7 3.49 0.78 105.0 105.5 108.2
1100 W 7.6 12.10 3.09 103.2 105.8 111.2
Eu 412 nm 1350 W 2.1 18.57 1.28 108.5 105.3 101.3
1250 W 0.6 37.70 0.72 108.0 102.9 103.8
1100 W 0.7 107.6 241 107.4 109.7 113.0
Gd 342 nm 1350 W 5.7 4.68 0.90 102.0 117.7 294.2
1250 W 2.4 8.32 0.68 103.0 125.6 297.1
1100 W 42 16.43 2.28 100.3 135.2 311.2
Dy 353 nm 1350 W 2.9 8.95 0.86 97.40 102.3 96.82
1250 W 0.9 19.87 0.60 95.40 104.2 99.02
1100 W 0.8 72.29 1.83 97.00 100.4 123.1
Er 369 nm 1350 W 7.5 4.62 1.15 108.0 97.46 52.82
1250 W 1.3 9.67 0.43 104.8 94.80 73.54
1100 W 1.6 29.46 1.58 107.6 95.31 85.35
Yb 328 nm 1350 W 0.6 57.93 1.10 99.84 92.54 87.75
1250 W 0.3 107.6 1.05 100.9 95.23 81.36
1100 W 0.8 287.3 7.27 101.0 98.16 92.04

RS: reference solution (La, Nd 500 pg L' and Eu, Gd, Dy, Er, Yb 250 pug L™).

for analysis affording good LOD and SBR values, a low
RSD,,,.. value and suitable recoveries.

Conclusions

This study focused on the optimization of the
ICP OES aiming for better emission signals of REEs. The
optimization process was based on two different responses:
Mg II/Mg I line intensity ratio and SBR values, considering
robustness and sensitivity. Robustness is a quite common
response function in ICP OES optimization studies.
Using different response functions for the optimization
process of the operating conditions, such as robustness and
sensitivity, the optimum conditions are not necessarily the
same. An analytical judgment may be necessary to select
the best operating conditions for complex samples. In the
case of the REEs, it is very important to recognize their
behavior in different conditions. Three different sets of
operating conditions can be identified at first as: robust,
semi-robust and best SBR. The RF applied power is the
most critical parameter and lower applied power improved
the sensitivity as it leads to lower background signals that
can be crucial in trace analysis of complex matrices. A
preliminary evaluation based on LOD, SBR and RSD,
indicates that the semi-robust condition is more suitable
for the determination of REEs by ICP OES.
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