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RESUMO

Este trabalho descreve o desenvolvimento de um método
analitico para a determinacdo de Dy, Eu e Yb em amostras de solo
preparadas na forma de suspensdes. A utilizacdo de PTFE em po,
preparado na forma de emulsdo com a concentragdo de 6% m/v foi
avaliada. As temperaturas de pirdlise(Tp) e atomizacdo (Ta) para cada
analito foram otimizadas: para Disprdésio, Tp / Ta = 1000/ 2700 °C sem
0 uso de PTFE e Tp / Ta = 1300 / 2700 °C com o uso de PTFE; para
Eurdpio, Tp/ Ta=1000/ 2700 °C sem o uso de PTFE e Tp / Ta = 1400
/ 2700 °C com o uso de PTFE; para Itérbio, Tp / Ta = 1000 / 2600 °C
sem o uso de PTFE e Tp / Ta = 1400 / 2600 °C com o uso de PTFE. As
suspensdes foram investigadas em trés diferentes meios, agua, HNO3
1% v/v e HNO3 1% v/v com 6% m/v de PTFE e duas estratégias de
calibracdo foram adotadas, com padrGes aquosos e por semelhanca de
matriz. Os resultados apresentados para Eu foram concordantes com os
valores certificados independentemente da estratégia de calibracdo. Os
resultados obtidos para Dy foram concordantes com os valores
certificados na condicdo usando-se PTFE com calibracdo por
semelhanga de matriz. Para o Yb, a melhor condicdo foi a mesma que
para 0 Dy, mas os resultados ndo ficaram totalmente de acordo com os
valores certificados. No geral, PTFE trouxe vantagens para a
determinacdo de REEs por HR-CS GF AAS, e o0 método proposto
mostrou-se simples, pouco custoso, com baixa geracdo de residuos
toxicos e apresentou boa precisdo e exatiddo, com limites de deteccéo
entre 0,01 0,2 ug g™

Palavras-chave: Terras raras; Eurdpio; Disprésio; Itérbio; HR-CS GF
AAS; Suspensao.



ABSTRACT

This work describes the method development for the
determination of Dy, Eu and Yb in soil samples prepared in slurry form.
The utilization of an emulsion of PTFE powder, with concentration of
6% w/v was evaluated. The pyrolysis (Tp) and atomization temperatures
(Ta) were optimized for each analyte: for dysprosium Tp / Ta = 1000 /
2700 °C without the use of PTFE and Tp / Ta = 1300 / 2700 °C with the
use of PTFE; for europium, Tp / Ta = 1000 / 2700 °C without the use of
PTFE and Tp / Ta = 1400 / 2700 °C with the use of PTFE; for
Ytterbium, Tp / Ta = 1000 / 2600 °C without the use of PTFE and Tp /
Ta = 1400 / 2600 °C with the use of PTFE. The slurries were
investigated in three different media, pure water, HNO3 1% v/v and
HNO3 1% v/iv with 6% w/v of PTFE and two different calibration
strategies were applied, aqueous standards and matrix simulation. The
results presented for Eu were in agreement with those presented by the
sample certificates independently of the calibration strategy. The best
results obtained for Dy were in agreement with those presented by the
sample certificates in the condition using PTFE and calibration with
matrix simulation. For Yb, the best condition was the same as Dy, but
the results didn’t fully agreed with the certificates. Generally, PTFE
brought advantages for REE determination using HR-CS GF AAS, and
the proposed method has shown simplicity, low costs, low hazardous
waste generation and good precision and accuracy, with limits of
detection between 0.01 and 0.2 pug g™

Key-words: Rare earths; Europium; Dysprosium; Ytterbium; HR-CS
GF AAS; Slurry.
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1. Introducéo

Este trabalho visa o desenvolvimento de métodos simples e livres
de interferéncias para a determinacdo de elementos terras raras em
amostras de solo, uma vez que a demanda de analises destes elementos
tende a crescer no Brasil nos proximos anos. Essa tendéncia se da pelo
fato de o Brasil possuir diversas jazidas de terras raras espalhadas por
seu territdrio, ainda inexploradas, e ao se determinar a quantidade de
terras raras presentes em amostras de solo de uma determinada regido
tem-se um bom indicio de proximidade de uma jazida com potencial de
exploracéo.

A nivel internacional, estes elementos vém ganhando cada vez
mais importancia na area industrial, e os altos precos da atualidade
contribuem para 0 movimento de identificacdo e exploracdo de novas
jazidas em todo o mundo. Nesse cendrio, o Brasil apresenta potencial
para se tornar um dos maiores exploradores e produtores destes
insumos.

As técnicas analiticas utilizadas atualmente para a determinagdo
dos elementos terras raras utilizam equipamentos caros e muitas vezes
pouco acessiveis para a maioria dos laboratérios de analise do pais, além
da determinacdo destes elementos ndo serem triviais uma vez que séo
susceptiveis a severas interferéncias. Com base no que foi exposto o
intuito desse trabalho é prover um método simples, livre de
interferéncias e que seja conduzida com equipamentos mais acessiveis
no cenario dos laboratorios de analise, ampliando assim, seus campos de
atuacdo.
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2. Revisdo da Literatura

2.1 Os elementos terras raras

Os elementos terras raras (REES) compde grupo de 17 elementos
guimicos, sendo eles os 15 lantanidios, com nimero atdmico (Z) entre
57 — 71, mais o Escandio (Z = 21) e o trio (Z = 39), que possuem
caracteristicas fisicas e quimicas muito similares as dos lantanideos [1-
5].

A identificacdo de todos os elementos considerados terras raras
ndo se deu antes do séc. XX devido a grande dificuldade em isola-los e
separa-los a partir dos minerais que 0s contém, uma vez que apresentam
caracteristicas muito similares, tanto quimicas quanto fisicas [2-4].

Referéncias mencionam que o primeiro elemento terra rara a ser
descoberto foi o Cério, no mineral cerita, em 1751 pelo mineralogista
suico A. F. Cronstedt, porém existem controvérsias em relacdo a essa
data, uma vez que a propria classificacdo do elemento se deu no futuro.
Dessa forma, atribui-se a Carl Axel Arrhenius, em 1787, o pontapé
inicial na histdria dos elementos terras raras, com a obtencdo do mineral
iterbita (futuramente chamado de monazita), em Ytterby, na Suica [3].

Os elementos terras raras podem ser classificados em dois
grupos: os REEs leves, cujos elementos em questdo sdo lantanio (La),
cério (Ce), praseodimio (Pr) e neodimio (Nd), e os REEs médio-
pesados, que sdo o promécio (Pm), samario (Sm), eurdpio (Eu),
gadolinio (Gd), térbio (Tb), disprdsio (Dy), hélmio (Ho), érbio (Er),
talio (Tm), itérbio (Yb) e lutécio (Lu), e por Gltimo tem-se o itrio (Y) e 0
escandio (Sc), que sdo considerados terras raras pesados. Estes
elementos estdo presentes na crosta terrestre, geralmente, com estado de
oxidacdo +3, com excecdo do Ce, que pode ser encontrado todo ou
parcialmente no estado +4, e Eu, que pode ser parcialmente encontrado
no estado de oxidacdo +2 [2].

O nome “terras raras” ¢ muito antigo e, de fato, é obsoleto. Foi
dado a esses elementos o nome de “terras” porque eles eram
encontrados na forma de oOxidos com aspecto terroso, e “raras” em
decorréncia de sua dificil obtencdo e pelo fato de existir apenas nos
minerais provenientes de alguns poucos lugares da Escandinavia. Outros
fatores que contribuiram para que esses elementos fossem considerados
raros esta relacionado ao fato deles estarem presentes de maneira muito
dispersa na crosta terrestre. Visto ainda que métodos para andlise e
separacdo destes elementos foram desenvolvidos somente recentemente,
sua abundancia relativa levou muito tempo para ser conhecida [3,4,6].
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Os REEs, na verdade, sdo bastante abundantes na crosta terrestre
(com excecdo do promécio, que ndo é encontrado na natureza), sendo 0s
menos abundantes de seu grupo, Tm e Lu, ainda mais abundantes do
que iodo, cadmio, mercdrio, prata, platina e ouro, por exemplo. A
Tabela 1 mostra a abundancia dos REEs em comparagdo com alguns
elementos considerados comuns:

Tabela 1. Abundancia dos REEs e outros elementos considerados comuns na
crosta terrestre [1].

Elemento Abundancia na Elemento Abundancia na
crosta (%) crosta (%)
0 46,1 Dy 5,2 x 10
Si 28,2 Er 35x10*
Al 8,23 Yb 32x10*
Fe 5,63 Sn 2,3x10*
Ce 6,65 x 10° Eu 2x10*
Cu 6 x 102 As 1,8x10*
Nd 4,15x10° Ho 1,3x 10
La 3,9x10% W 1,25 x 10™
Y 3,3x10° Tb 1,2x10*
Co 2,5x10° Lu 8x10°
Sc 2,2x10° Tm 52x10°
Li 2x10° Cd 15x10°
Pb 1,4x10° Hg 8,5x10°
Pr 9,2x10* Ag 75x10°
Sm 7,05 x 10 Au 4x107
Gd 6,2 x 10 Pm <1x10Y

Estes elementos j4 sdo explorados ha mais de um século,
entretanto, somente nas Ultimas duas décadas é que demasiada atencédo
vem sendo dada pois 0s REEs estéo intrinsicamente ligados ao estilo de
vida moderno. Suas aplicacfes estdo diretamente ligadas com a area
tecnologica, tendo ampla utilizacdo em catalisadores, supercondutores,
superimds, microchips de alto desempenho, computadores, tablets,
smartphones, entre outros [3-8].

2.1.1 Cenario internacional dos REEs

Atualmente os REEs possuem valor industrial tdo alto, que
chegam a ser considerados recursos estratégicos, juntamente com a
agua, petréleo e minério de ferro [9,10]. Seu valor é ainda aumentado
em decorréncia das dificuldades relacionadas a sua obtencdo, e embora
sejam relativamente abundantes, se encontram muito dispersos na crosta
terrestre. Outro motivo que faz com que sejam recursos tdo valiosos,
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devido a lei da oferta e demanda [11], em que a demanda é cada vez
maior devido ao emprego destes elementos na alta producdo de
aparelhos eletrénicos pessoais, como notebooks, tablets e smartphones.

S80 conhecidas no mundo diversas reservas de terras raras e,
inclusive, a maior parte delas esta localizada em territorio brasileiro. De
acordo com o United States Geological Survey (USGS), o Brasil possui
37,01% das reservas de REEs conhecidas, contra 25,33% da China.
Entretanto, mesmo com menos de um quarto das jazidas de REEs do
mundo, a China detém um verdadeiro monopdlio de producdo, com
incriveis indices de producdo de 97% das terras raras produzidas em
todo o mundo [4,6,7,9,12].

A estratégia que garantiu & China a lideranga absoluta no
mercado dos elementos terras raras no cenario atual foi a exploracdo e
producdo em massa desses metais nas décadas de 80-90, que gerou um
acimulo de produto quando a demanda do mercado ainda era muito
baixa, tornando os precos de exportacdo baixissimos. Com isso, a
medida que a demanda foi gradativamente aumentando, era muito mais
acessivel para as demais na¢des importar a matéria prima da China ao
invés de investir em pesquisa e desenvolvimento para iniciar a producio
local ou em larga escala, mesmo tendo reservas em territério nacional, o
que, com o tempo, foi gerando uma relagdo de dependéncia do mundo
com a producéo chinesa de REEs [6,7,9].

A partir dos anos 2000, a China comegou a implantar uma
politica diferente em relacdo ao mercado de terras raras, em que houve
reducdo das exportagdes das matérias primas e, em 2009, sob a
justificativa de protecdo ao meio ambiente e as suas reservas, visando
evitar a “super exploracdo” de um recurso ndo renovavel, anunciou um
corte abrupto nas exportagdes de REEs, que causou grande elevagao nos
precos desses materiais. Com o mundo necessitando do fornecimento de
REEs provenientes da China, que ndo obtinha um monopélio somente
material, mas sim, dos processos de produgdo, e a corrida tecnoldgica
dos aparelhos e equipamentos de Gltima geracdo (p.e.. smartphones)
aumentando cada vez mais a demanda de insumos de terras raras, foi
fortalecida a relacdo de dependéncia global para com a China, visto que
iniciar pesquisa para producéo nesta altura do campeonato resultaria em
um retrocesso tecnolédgico inaceitdvel pelo mercado consumidor
[9,13,14].

A0 mesmo tempo em que a exportacdo de terras raras foi
reduzida pela China, houve aumento significativo da producdo de
intermediarios contendo estes elementos utilizados na inddstria
tecnoldgica, como super imas, microchips de alto desempenho e
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supercondutores, garantindo uma ampla participacdo industrial da China
no mercado mundial de tecnologia, além do fornecimento de bens de
consumo cujo valor agregado é superior ao fornecimento de matérias
primas, o que colocou a China ndo somente na lideranca de producdo e
exportacdo de REEs, mas também entre os grandes produtores de bens
de consumo baseados nestes elementos [4,6,9,13].

Em consequéncia do aumento da demanda e das restricdes da
oferta chinesa, novas pesquisas de fontes de REEs tiveram inicio na
Africa do Sul, na Australia, no Brasil, no Canada, na Groenlandia e nos
Estados Unidos. As minas nesses paises haviam sido fechadas quando
houve a acelerada queda de precos, nos anos 90, provocada pela
abundante oferta chinesa. Outros depdsitos importantes em
desenvolvimento incluem os projetos Nolans e Mount Weld, na
Austrélia, e o projeto Hoidas Lake, no Canada, sendo que este ultimo
tem potencial para suprir cerca de 10% do consumo anual de REEs nos
EUA [4].

A mineradora australiana Lynas esta concluindo uma refinaria de
processamento de REEs na Malasia, onde sera processado o minério da
mina de Mount Weld. Com isso, a empresa espera suprir cerca de um
terco da demanda mundial de REEs [4].

Outra alternativa que esta sendo estudada por diversas
organizagdes € a reciclagem de lixo eletronico, onde estima-se que
somente no Japdo existam em torno de trezentas mil toneladas de REEs
em produtos eletrénicos fora de uso [4,15].

2.1.2 Cenario dos REEs no Brasil

O Brasil foi um dos primeiros paises a explorar e produzir terras
raras, cuja producdo em larga escala data de 1884, e a matéria prima
eram as areias monaziticas do litoral entre o norte do Rio de Janeiro e 0
sul da Bahia. Até mesmo antes disso, tais areias ja eram vendidas para a
Europa como matéria prima das mantas incandescentes dos lampides a
gas, cuja valiosa propriedade de ndo se queimar em contato com o fogo
era devido aos elementos terras raras ali presentes [6].

Até 1915, o Brasil liderava o ranque mundial de producdo de REEs,
quando a india atingiu 0 mesmo nivel e ambos passaram a alternar a
primeira posi¢do do ranque até 1960. Em meados dos anos 50, foi com
0s REEs exportados pelo Brasil que os EUA fabricaram o USS Nautilus,
0 primeiro submarino nuclear da histéria. No entanto, a partir da década
de 60 a producdo de terras raras no Brasil comegou a decair e, em
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meados dos anos 80, a participag¢do do Brasil no ranque internacional de
producdo de terras raras era de apenas 2% [6].

Até 2009, de acordo com o USGS, o Brasil continha em seu
territério pequenas reservas de elementos terras raras, somando um total
de 0,05% das reservas mundiais, contra 36% da China, que liderava o
ranque, porém, novas reservas foram descobertas e catalogadas em todo
0 mundo, Brasil incluso, e em 2010 os dados atualizados trazem o Brasil
em primeiro lugar em potencial de exploracdo e producdo, com
aproximadamente 37% das reservas mundiais de REEs, com a China em
segundo lugar, com aproximadamente 25% [12].

Com isso, somando-se o fato de o Brasil ter sido drasticamente
afetado pelos cortes impostos pelo governo Chinés, no que diz respeito a
importacdo de elementos terras raras, de forma que a redugdo do
fornecimento chegou a ameagar a producéo de catalisadores para refino
de petréleo, que é um dos grandes motores da economia brasileira.
Iniciou-se no Brasil, entdo, uma verdadeira corrida contra o tempo para
se tentar retomar a exploracdo e producdo dos elementos terras raras,
gue havia sido encerrada na década de 90, assim como em muitos outros
paises que passaram a importar tal matéria da China. Entretanto, o Brasil
encontrou uma grande dificuldade neste processo: de acordo com a
Agéncia Camara de Noticias, 6rgdo da Camara de Deputados, “o avanco
na producdo destes elementos esbarra no déficit tecnologico” [6,7,16-
18].

Ainda em 2010, foi desenvolvido e implementado pelo Ministério
de Minas e Energia o Plano Nacional de Mineragdo 2030 (PNM2030),
neste os elementos terras raras foram incluidos entre as prioridades para
as proximas duas décadas. Juntamente a isso, 0 servigo geoldgico do
Brasil, que é ligado ao ministério, recebeu a ordem de localizar novas
jazidas com potencial para exploracéo[6,19].

Em 2013, o Ministério da Ciéncia e Tecnologia prometeu a
pesquisa e o desenvolvimento tecnoldgico com elementos terras raras,
através do investimento de R$11 milhdes a institutos de pesquisa
publicos e privados no decorrer dos anos. Um dos objetivos
incentivados pelo Ministério € o desenvolvimento de tecnologias para
separacdo dos elementos terras raras dos minérios, uma vez que as
técnicas atuais sdo demasiadamente caras, complexas e extremamente
poluentes. Além disso, como parte da estratégia do governo nessa
empreitada, discute-se a possibilidade de o Banco Nacional de
Desenvolvimento Econémico e Social (BNDES) criar linhas especiais
de financiamento para empresas que se dedicarem a exploracdo e
processamento destes elementos [6].
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No entanto, é reconhecido que existem alguns riscos relacionados
a exploracdo de elementos terras raras, dentre eles, o risco de uma sobre
oferta de material, 0 que causaria um achatamento nos precos, uma vez
gue varios paises estdo voltando a investir no setor. De acordo com o
chefe do Departamento de Indlstria de Base do BNDES, José
Guilherme Cardoso, é perigoso que uma empresa se atenha
exclusivamente a exploracao desses minérios [16].
Um estudo realizado em 2010 pela Fundagdo Centros de Referéncia em
Tecnologias Inovadoras (Certi) afirma que pela concentracdo de REEs
nos minérios brasileiros, a implementacdo de uma cadeia produtiva de
imas de terras raras seria a0 mesmo tempo rentavel e uma forma segura
de se evitar a sobreoferta da matéria prima, uma vez que o Brasil
poderia facilmente crescer no mercado desse produto. Segundo o diretor
da fundacdo Certi, Carlos Schneider, as minas brasileiras possuem
monazita, a qual a partir de uma tonelada se conseguem 360 kg de ima,
guantidade considerada bastante rentavel [6,16,17].

2.1.3. Eurdpio, Disprosio e Itérbio

Eurdpio (Eu) € um metal de transicdo interna do bloco f, fazendo
parte do grupo dos lantanideos e sendo um dos elementos terras raras.
Tem ndmero atdmico igual a 63 e massa atbmica igual a 152 u.m.a..
Tem coloracdo branco-prateada, é bastante ddctil e é o elemento mais
reativo dentre os REEs. Seu ponto de fusdo é em 1099 K (826 °C) e seu
ponto de ebulicdo é em 1802 K (1529 °C) [1].

O o6xido de eurdpio (Eu,Os) tem aplicacdo na inddstria nuclear,
no revestimento de tubos de raios catédicos (TRC), lampadas
fluorescentes, em telas de plasma e tubo como gerador de pixels
vermelhos. J& na forma metalica, é utilizado em ligas especiais
resistentes a altas temperaturas [1,4,8].

Disprésio (Dy) é um metal pertencente ao mesmo grupo do Eu,
sendo também considerado um elemento terra rara. Tem numero
atdmico igual a 66 e massa atdmica igual a 162,5 u.m.a.. Tem coloragédo
branco-prateada, é ductil e tem a capacidade de formar filmes metalicos.
Seu ponto de fusdo é em 1685 K (1412 °C) e seu ponto de ebuligdo ¢é
2840 K (2567 °C) [1].

O 6xido de disprdsio (Dy,03) tem aplicacdo na inddstria nuclear,
em lampadas de haletos metélicos, como dopante, usado para aumentar
a resisténcia fisica e alta temperatura de ceramicas. Na forma metalica,
Dy encontra ampla aplicagdo em imés e ligas de alta resisténcia a
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temperatura e também é utilizado na inddstria nuclear como alvo de
disperséo [1,4,8].

Itérbio (Yb), por sua vez, também é um metal pertencente ao
grupo transicdo interna do bloco f, assim como Eu e Dy, sendo
considerado, também, um elemento terra rara. Tem ndmero atémico
igual a 70 e massa atdmica igual a 173 u.m.a.. Tem coloragdo branco-
prateada e é bastante ductil e macio. Seu ponto de fusdo se da em 1097
K (824 °C) e seu ponto de ebuli¢cdo em 1469 K (1196 °C). Seu nome foi
dado em homenagem a cidade sueca Ytterby, que € considerada o bergo
das terras raras na histdria moderna [1,2].

O o6xido de Yb (Yb,03) é amplamente utilizado na industria de
eletrénicos de Ultima geragdo e como aditivos de diversos tipos de
lasers. Em sua forma metalica é utilizado em ligas de alta resisténcia a
choque e temperatura e na industria nuclear. Outra aplicacdo para este
elemento é a utilizacdo de seu is6topo 169Yb como fonte de raios-X em
equipamentos de escaneamento por raios-X portateis [1,4,8].

A determinacdo de REEs nao é algo trivial na Quimica Analitica
sendo um desafio proceder com investiga¢des cientificas que visem o
desenvolvimento de métodos para correta quantificacdo destes analitos
em amostras complexas tais como as geolégicas, a maioria dos métodos
propostos utilizam métodos de preparo de amostras laboriosos e 0 uso
de técnicas como espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado [20].

2.2. Determinagdo de REEs

A determinacdo de elementos terras raras € tradicionalmente
complexa, principalmente quando se objetiva determinar um em uma
mistura de REEs. Esta dificuldade advém do fato de que a distribuicéo
eletronica nas camadas mais externas dos atomos dos lantanideos é
muito semelhante, podendo-se diferenciar um do outro somente pela
guantidade de elétrons presentes no orbital 4f, tornando suas
caracteristicas quimicas muito similares, o que pode gerar um grande
nimero de coincidéncias e interferéncias de um elemento REE no outro
[20].

De acordo com um trabalho de revisdo publicado em 2011 por
Zawiska et. al., as técnicas mais comuns para determinacdo de REES
atualmente sdo a espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS), espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES), espectrometria de fluorescéncia de
raios-X (XRF) e andlise por ativagdo de néutrons (NAA), sendo o ICP-
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MS a técnica mais popular e com maior poder analitico, seguida do ICP-
OES, em funcdo dos baixos limites de deteccdo, alta sensibilidade e
capacidade de analise multielementar [20].

Entretanto, nem mesmo ICP-MS esta livre das diversas dificuldades
geradas em decorréncia da similaridade dos REEs, e interferéncias
espectrais ainda sdo um sério problema a ser resolvido, mesmo com a
guantidade de recursos disponiveis para lidar com isso, tais como
vaporizacgdo eletrotérmica, células de colisdo/reacdo e equipamentos de
alta resolucéo. Outra dificuldade no processo de determinacdo dos REEs
é 0 preparo das amostras € 0 tratamento de separacao e pré concentracdo
dos analitos, que geralmente estdo presentes nas amostras em niveis de
tragco ou sub-trago [20].

Atualmente a espectrometria de absor¢do atdmica ndo possui
participacdo significativa no cenério de determinacdo de REEs, apesar
de ja ter sido usada no passado. Trabalhos realizados em meados de
1980 mostraram que € possivel determinar REEs por esta técnica,
entretanto, para as quantidades de REEs presentes nas amostras, era
necessario um dispendioso processo de separagdo e pré concentracéo,
tornando a técnica cara, demorada, suscetivel a contaminagdo e
promovendo a geracdo de grandes quantidades de residuos toxicos e
corrosivos [34-37].

O avango instrumental dos espectrdmetros de absorcdo atdmica, a
partir dos anos 90, deveria reduzir os limites de deteccdo da técnica, o
que viabilizaria ainda mais os métodos de determinacdo de REEs por
AAS, porém o avango de outras técnicas analiticas, tais como ICP-OES
e ICP-MS, ofereceu menores limites e maior poder analitico, tornando-
se técnicas preferenciais para REEs em relagdo a AAS, quadro que
permanece inalterado até os dias de hoje [20]. A Figura 1 ilustra em
graficos de pizza a frequéncia da utilizacdo das principais técnicas
espectrométricas em publicacdes acerca da determinacdo de REES na
Gltima década.
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Figura 1. Frequéncia de utilizacdo de técnicas espectrométricas para

determinagdo de REEs na Gltima década [20].

Conforme citado anteriormente, uma das grandes dificuldades
relacionadas a determinacdo de REEs é o fato de eles apresentarem
caracteristicas muito similares, e além de estarem presentes em baixas
guantidades nas amostras reais, em geral, podem interferir uns nos
outros, o que requer um dificultoso processo de preparo de amostra.

Nos ultimos anos diversos trabalhos foram publicados utilizando
ICP-MS e ICP-OES para determinacdo de REEs em amostras bioldgicas
[20], geoldgicas [5], aguas [42,44,45,47,48], solos e sedimentos [38-41],
e em geral, a forma mais simples e comum de preparo de amostra € a
digestdo &cida assistida por micro-ondas [5,20,38-41], sendo que em
alguns casos, o uso de acido fluoridrico é utilizado na digestdo, que deve
ser realizada & pressdo ambiente para a evaporagdo do HF, que pode
formar fluoretos estaveis de REES que precipitam e causam perdas no
total de analito presente na amostra.

Em diversos casos a concentracdo de REEs é muito baixa em
relacdo aos limites de deteccdo das técnicas analiticas, o que faz
necessario etapas de separacdo e pré concentracdo. Dentre os métodos
mais populares estdo a cromatografia idnica [20,42-45] e a extracdo em
fase sélida [20,46-49], que sdo fundamentais para a reducdo de



28

interferéncias espectrais e efeitos de matriz nas técnicas de ICP-OES e
ICP-MS.

Um acessorio que se pode conectar aos equipamentos de ICP-
OES e ICP-MS é o modulo de vaporizagao eletrotérmica (ETV), que
substitui o sistema de introducdo convencional de nebulizacdo
pneumatica por um sistema de aquecimento eletrotérmico (forno de
grafite), que permite que seja aplicado um programa de temperaturas
voltado a eliminacdo da matriz da amostra, gerando um vapor seco dos
analitos ao final do processo, que sera entdo direcionado ao plasma
[41,50-52].

Como forma de melhorar a eficiéncia de vaporizacdo dos REEs
em determinacOes por ETV-ICP-OES, diversas publicacfes foram feitas
utilizando-se emulsdo de politetrafluoretileno (PTFE) juntamente a
amostra [51-54]. Esta técnica é chamada de “fluora¢do” e consiste em
fornecer a mistura, dentro do forno de grafite, flior em abundancia
durante a etapa de vaporizagdo. Atualmente, ainda ndo se sabe
exatamente como se da este processo, mas foi verificado que ha
aumento significativo na eficiéncia de vaporizacdo dos REEs.

2.3. Andlise de amostras em suspensao

O preparo de uma amostra € sem dlvida a etapa critica de um
método analitico, por envolver aspectos que devem considerar a
complexidade da matriz, possibilidade de perdas e/ou contaminagéo,
geracdo de residuos e frequéncia analitica. Uma suspensédo, no contexto
da quimica analitica, é definida como um sélido particulado finamente
disperso em um meio liquido, de forma a estar completamente ou
parcialmente insolGvel.

Como na técnica de atomizacdo eletrotérmica é feita a introducdo
discreta de amostra, ou seja, transferéncia de amostra em quantidades
definidas para o forno de grafite, é possivel realizar a andlise direta de
solidos e suspensdes, 0 que traz uma série de vantagens. A andlise de
amostras s6lidas em suspensdo é frequentemente associada a
caracteristicas como tempo de preparo de amostra reduzido, evitando
processo de digestdo; redugdo no numero de etapas de preparo de
amostra, o que diminui o risco de contamina¢do; diminuigcdo do uso de
reagentes corrosivos (usados em digestdo), o que aumenta a vida Gtil do
forno de grafite, além de ser uma pratica em conformidade com a
quimica verde pela geracdo de menor quantidade de residuos; e o fato de
que pré-concentracdes e diluicBes tornam-se desnecessarios, pois o
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controle da concentragdo é feito na prépria pesagem da massa de
amostra que serd utilizada [41,51-55].

Todavia, alguns cuidados sdo necessarios quando se trabalha com
andlise de suspensfes, como a necessidade de agitacdo da suspensdo
antes de cada medida, pois a amostra deve estar homogénea para
garantir que a quantidade medida da amostra seja representativa;
acumulo de eventuais residuos so6lidos no forno de grafite, o que pode
fazer necessaria a interrupcdo das analises para limpeza do mesmo; e a
homogeneidade do tamanho das particulas, que se ndo for adequada
pode ocasionar menor precisao.
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3. Estado da arte

A determinacdo de REEs é tradicionalmente dificil por suas
semelhancas e pelo fato de serem encontrados em concentragBes muito
baixas na natureza, fazendo com que separacGes e pré concentracdes
fossem necessarias.

Em 1992, por exemplo, Joy G. Sen Gupta, do Canada [37],
desenvolveu um método para determinacdo de terras raras em material
geoldgico a partir de dissolugdo acida por GF AAS, e por diluir os
analitos no processo de dissolucdo, inimeras etapas de separacdo e
principalmente pré concentracdo foram necessarias para que se pudesse
detectar e determinar estes analitos. A pré concentragdo foi realizada via
cromatografia com resina de troca idnica e co-precipitacdo com oxalato
de célcio. Os resultados obtidos foram concordantes com os encontrados
por ICP-MS e ICP-OES, porém este método ndo se mostrou pratico,
demandando muito tempo e um nimero muito grande de etapas, além de
utilizar uma técnica monoelementar, apesar de o equipamento utilizado
realizar medidas sequencialmente com at¢é 8 Ilampadas em
funcionamento simultdneo. Os limites de deteccdo ndo foram
fornecidos.

Ao se tratar da determinacdo de REEs em amostras geoldgicas, a
amostragem em suspensdo surge como uma estratégia atrativa para se
evitar dificuldades e perdas no processo de preparo de amostra, bem
como se faz desnecessario 0 uso de técnicas de pré concentragdo, uma
vez que o controle da concentracédo é realizado no momento de pesagem
da amostra ou até mesmo no interior do forno de grafite, com
enriquecimento. Tal técnica jA& vem sendo empregada para a
determinacdo de REEs em ETV-ICP-MS e OES [51-54], e o forno de
grafite é utilizado ndo somente como vaporizador, mas também como
“trapeador” para pré concentragdes e reator para técnicas como a
fluoragéo.

Qin et. al. desenvolveu, em 2002, um método de determinacao
direta de REEs em suspensdes de materiais geoldgicos com fluoracao,
utilizando uma emulsdo de PTFE, e aplicou nano particulas de TiO,
como adsorvente para os REEs, promovendo separacdo e pré
concentracdo dos analitos para posterior determinacdo por ETV-ICP-
OES. Os limites de deteccdo absolutos alcangados foram entre 0,1e 0,8
ng [53].

Proveniente do mesmo grupo de pesquisa, Hu et. al. desenvolveu,
em 2005, um método de determinacdo de REEs em porcelana
empregando o preparo de amostras em suspensdo, também com o uso de
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uma emulsdo de PTFE como agente de fluora¢do, combinado com a
técnica de ETV-ICP-MS, em que a mistura das suspensdes com a
emulséo de PTFE eram, da mesma forma, inseridas no interior de um
forno de grafite para serem vaporizadas eletrotermicamente. Os limites
de deteccéo calculados para este método ficaram entre 0,7 e 33,3 ng g™
e a estratégia de calibracdo utilizada foi externa com padrfes aquosos
[52]. Um ano depois, em 2006, 0 mesmo grupo aplicou este método para
fuligem e material Earticulado, tendo encontrado limites de deteccdo
entre 0,1 e 6,7 pg m™ utilizando calibracdo por adigéo de analito [51].

Em 2010, Pinto et. al. (Brasil) [41] desenvolveu um método de
determinacdo de REEs por ETV ICP-MS no qual preparo de amostras
em suspensao foi utilizado para amostras de solo e sedimento, cujo meio
de preparo de amostra considerou acido nitrico e acido fluoridrico para
reduzir os efeitos de memoria do sistema ETV. Cloreto de sddio foi
utilizado como carreador e a estratégia de calibracdo foi externa com
padrdes aquosos. Os limites de deteccéo ficaram na ordem de ng g™

Este trabalho traz a proposta de determinar REEs em suspensdes
de amostras de solo por espectrometria de absor¢do atdbmica de alta
resolucdo com fonte continua e atomizacdo em forno de grafite (HR-CS
GF AAS), de forma pioneira, uma vez que nao ha relatos na literatura do
uso desta técnica para este fim, associando a potencialidade de ndo mais
requer uma cole¢do de ldmpadas, apenas uma Unica lampada emite em
uma ampla faixa de comprimentos de onda associado ao monocromador
de alta resolugdo. A determinacdo de REESs por esta técnica torna-se
uma interessante alternativa quanto a auséncia de interferéncias
espectrais, que prejudicam em muito o processo de determinacao desses
analitos, em especial.
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4. Objetivos
Objetivo geral

Desenvolver métodos analiticos para determinacdo de
elementos terras raras por espectrometria de absorcdo atdmica de alta
resolugdo com fonte continua em amostras de solo na forma de
suspensao.

Objetivos especificos

- Estabelecer os melhores métodos analiticos para Eu, Yb e Dy;
- Investigar os melhores meios de preparo das suspensdes;

- Avaliar a performance da utilizacdo de politetrafluoretileno (PTFE) na
eficiéncia de atomizagdo dos REEs;

- Otimizar as temperaturas de pir6lise e atomizacdo a serem
utilizadas para as determinac6es de Eu, Yb e Dy nos diferentes meios de
suspenséo;

- Estabelecer a melhor estratégia de calibracdo para a
determinacdo de Eu, Yb e Dy nas amostras de solo em suspensao;

- Determinar Eu, Yb e Dy em amostras reais de solo coletadas
em Floriandpolis-SC;

- Caracterizar a exatiddo e precisdo dos métodos analiticos
propostos.



34



35

5. Parte experimental
5.1 Instrumentacgdo

Foram utilizados neste trabalho, uma balanca analitica Mettler
Toledo modelo AG204 (Sdo Paulo), banho de ultrassom Thornton
modelo T50 (S&o Paulo), uma centrifuga Quimis modelo 0222TM216
(Diadema, Sédo Paulo, Brasil), uma estufa Odontobras modelo EL-1.1
(Ribeirdo Preto, S&o Paulo, Brasil) e um moinho de bolas Retsch
modelo MM200 (Retsch-Allee, Haan, Alemanha).

As medidas foram realizadas em um espectrometro de absor¢do
atbmica de alta resolugdo com fonte continua, modelo ContrAA 700A
(Analytik Jena, Jena, Alemanha), em modo de operacdo com forno de
grafite, equipado com amostrador automatico MPS-60. Gas argdnio com
99,996% de pureza (White Martins, Sdo Paulo) foi utilizado no
espectrémetro.

Todos os experimentos foram conduzidos utilizando tubos de
grafite com recobrimento pirolitico (Analytik Jena) sem plataforma
integrada. As amostras e solugdes foram inseridas no tubo de grafite
com auxilio de um amostrador automatico, modelo MPE 60 (Analytik
Jena AG).

O programa de temperaturas adotado para recobrimento dos
fornos com W como modificador permanente estd mostrado na Tabela
2. Uma massa total de 1500 pg do modificador foi depositada na
superficie interna através de dez inje¢bes de 150 pL cada contendo a
solucdo do modificador (1000 mg L™), executando-se o programa de
temperaturas constante da Tabela 2, apds cada injegao.

Tabela 2. Programa de temperatura utilizado para o recobrimento do forno de
grafite com W, com 3 injecGes de 50 pL em forma de enriquecimento.

Etapa Temperatura, Rampa, Permanéncia, s  Vazdo de

°C °Cs? Ar, L min?
Secagem | 70 10 10 2,0
Secagem 11 90 5 40 2,0
Secagem 111 110 3 50 2,0
Secagem IV 130 3 60 2,0
Pirdlise 300 30 10 2,0
Atomizacéo 1000 200 5 0
Limpeza 1100 100 6 2,0

Cada injecdo de 50 pL foi realizada logo ap6s a etapa de
Secagem |, que por sua vez ndo possui a capacidade de evaporar



36

praticamente nada do conteldo adicionado, totalizando ao final 150 pL
de solucdo de W no interior do forno de grafite, volume que alcanca as
paredes laterais do mesmo.

O uso de PTFE foi investigado e as Tabelas 3 e 4 apresentam 0s
programas de temperatura otimizados para as suspensdes de solo sem e
com PTFE, respectivamente.

Tabela 3. Programa de temperatura otimizado para as suspensoes de solo sem a
utilizagdo de PTFE.

Etapa Temperatura, Rampa, Permanéncia,s Vazdo de Ar,
°C °Cs* L min*
Secagem | 90 5 15 2,0
Secagem 11 110 3 10 2,0
Pirolise 1000 300 10 2,0
Atomizagdo  2600% 2700 FP 5 g* 0
Limpeza 2701 1500 6 2,0

FP = (Full Power) Poténcia maxima; ® = Yb; ® = Eu e Dy; °= Yb e Eu; “ = Dy

Tabela 4. Programa de temperatura otimizado para as suspensdes de solo com a
utilizagdo de PTFE.

Etapa Temperatura, Rampa, Permanéncia,s  Vazdo de
°C °Cs? Ar, L min *
Secagem | 90 5 15 2,0
Secagem |1 110 3 10 2,0
Pirdlise 1300°, 1400° 300 10 2,0
Atomizagao 2600°, 2700° FP 5° 8 0
Limpeza 2701 1500 6 2,0

FP = (Full Power) Poténcia maxima; = Dy; ° = Yb e Eu; °= Yb; Y = Eu e Dy

Na Tabela 5 estdo dispostos os pardmetros instrumentais do
espectrémetro para cada analito.

Tabela 5. Pardmetros instrumentais do espectrOmetro para os analitos Eu, Yb e
Dy.

Analito Linha Comprimento de onda, Tempo de
espectral nm integracao, s
Eu Principal 459,4020 7
Yb Principal 398,7994 7

Dy Principal 4211719 8
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5.2. Reagentes, solugdes e amostras

Os reagentes que foram utilizados neste projeto séo todos de grau
analitico de pureza. A agua utilizada no preparo das suspensbes e
solucdes foi desionizada em sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA,
EUA), a uma resistividade de 18,2 MQ cm. Acido nitrico (Synth, Sdo
Paulo) e 4cido cloridrico (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) foram
bidestilados abaixo da temperatura de ebulicdo em destilador de quartzo
(Kiirner Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha). Acido fluoridrico
tridestilado em  destilador de politetrafluoretileno  (Klrner
Analysentechnik) também foi utilizado, além de surfactante Triton X-
100 (Sigma-Aldrich, St. Louis, Estados Unidos), anti espumante
Antifoam A (Sigma-Aldrich, St. Louis, Estados Unidos) e
politetrafluoretileno (PTFE) (Sigma-Aldrich, St. Louis, Estados
Unidos).

Os materiais de referéncia certificados que foram utilizados para
0 desenvolvimento dos métodos analiticos sdo: TDB-1 (Rocha
Diabasica, Natural Resources Canada, Canadad), SARM-20 (Carvéo,
MINTEK, Africa do Sul), TILL-1, TILL-3 (Natural Resources Canada,
Canada) e SOIL-7 (International Atomic Energy Agency, Vienna,
Austria). As amostras de solo utilizadas foram coletadas em trés lugares
distintos da cidade de Floriandpolis: no bairro Lagoa da Conceicao,
regido leste da ilha, outra no Horto de Plantas Medicinais do Hospital
Universitario; no campus da Universidade Federal de Santa Catarina; e a
Gltima no bairro Estreito, localizado na regido continental de
Florianépolis.

5.3. Preparo das amostras

Inicialmente para as otimizagdes, suspensGes dos materiais de
referéncia certificados de solo, rocha e sedimento foram preparadas com
a medida de 100-150 mg de amostra pulverizada, de acordo com a
concentragdo dos analitos nas amostras, seguida da adi¢do de 0-500 pL
de &cido nitrico bidestilado e eventual adicdo de 50 pL de &cido
fluoridrico. O wvolume final foi fixado em 10 mL, e frascos de
polipropileno tipo falcon de 15 mL (BD, New Jersey, EUA) foram
utilizados.

Para as determinacbes, foram preparadas suspensdes em trés
meios distintos: para todos os meios foi pesada uma quantidade de
aproximadamente 50 mg das amostras com certificado de referéncia e
das coletadas em Floriandpolis-SC. No primeiro meio, nada foi
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adicionado além de agua deionizada, até um volume final de 5 mL. No
segundo meio, 50 pL de HNO; foram adicionados, sendo
posteriormente diluido para um volume final de 5 mL. No terceiro meio,
apo6s a pesagem da amostra foi adicionado um volume de 50 pL de
HNO3, seguido de posterior adicdo de uma emulsdo de PTFE 6% m/v
até um volume final de 5 mL.

Para o preparo da emulséo de PTFE 6% m/v, 3 g de teflon em p6
foi medido em um frasco de polipropileno tipo falcon de 50 mL (BD,
New Jersey, EUA), sendo posteriormente acrescido de 5 mL de
surfactante Triton X-100 e 500 pL de antiespumante Antifoam A. Apds
a adicdo de um pouco de agua, a mistura foi deixada em banho
ultrassdnico por 30 minutos, tendo entdo, seu volume completado para a
marca de 50 mL com agua destilada e desionizada.

As amostras de solo foram coletadas em frascos de polipropileno
de 50 mL. No laboratério, elas foram deixadas aproximadamente 1h na
estufa a 180 °C para desumidificacdo, seguida de moagem manual
utilizando almofariz e pistilo de porcelana e, por fim, para aumentar a
homogeneidade das amostras e reduzir o tamanho das particulas, as
mesmas foram submetidas a 15 minutos no moinho de bolas, sendo
assim pulverizadas.
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6. Resultados e Discussao
6.1. Escolha dos analitos

Inicialmente, foram selecionadas duas amostras de referéncia
certificadas de rocha e solo cujas concentracbes de REEs eram
relativamente altas, e as amostra escolhidas foram a TDB-1, de rocha
diabasica e TILL-1, de solo. As suspensfes foram preparadas a partir de
200 e 150 mg para as amostras de rocha e solo, respectivamente,
acrescidas de 100 uL de HNO; e diluidas para 10 mL. Estas suspensdes
foram entdo analisadas por HR-CS GF AAS para todos os REES em
suas linhas principais, e o que foi observado foi o perfil dos sinais
gerados e seus valores de absorvancia integrada, com o objetivo de
escolher elementos terras passiveis de serem determinados por um
método otimizado.

Como ¢ sabido que os REEs sdo elementos refratarios, optou-se
pela utilizagdo de forno de grafite sem plataforma de L’vov, pois assim
todo o calor produzido no tubo foi aproveitado para a atomizacdo do
analito, da mesma forma como melhora a eficiéncia da etapa de limpeza,
reduzindo eventuais efeitos de memdria. Optou-se também por se
realizar este teste inicial utilizando-se altas temperaturas de pirdlise e
atomizago.

Suspensdes tratam-se, como ja mencionado, de um solido
finamente disperso em um meio liquido, e em decorréncia da atracéo
gravitacional, em repouso o sélido tende a decantar e se acumular em
um corpo de fundo. Os principais fatores que influenciam no tempo de
decantacéo séo a densidade do solido e a viscosidade da fase liquida.

Para uma andlise representativa, cada por¢do de amostra levada
até o equipamento deve ser igual a anterior, por isso é extremamente
necessario que a suspensdo sempre seja agitada imediatamente antes de
ser transportada para o interior do forno de grafite, e para este fim, foi
utilizada agitacdo manual com auxilio de uma pipeta de Pasteur.

A Figura 2 mostra os sinais de trés analitos que geraram sinal
distinto do ruido na amostra de rocha. Nenhum analito apresentou
coincidéncia da linha espectral com nenhum concomitante. Na Figura 2
A, que representa o sinal gerado pelo Er, nota-se a presenca de dois
sinais de titdnio em duas linhas secundarias desse elemento, 400,893 nm
e 400,966 nm, cujas sensibilidades relativas a linha principal do Ti séo
de 8,3 e 1,4%, respectivamente, demonstrando que a concentracdo de Ti
nesta amostra é bastante alta. Em decorréncia da intensidade do pico de
Ti mais a esquerda, o sinal gerado pelo Er ficou muito préximo a linha



40

base, apesar de ter gerado uma absorvancia integrada média em area de
0,02203 s. As temperaturas usadas no programa foram 1500 °C para
pirdlise e 2650 °C para atomizacdo. O fato de o sinal estar arrastado e
cortado no final do eixo do tempo mostra que o analito ndo foi
completamente atomizado e que provavelmente efeito de memoria serd
observado, e que necessita ou de mais tempo de atomizagdo ou de uma
temperatura superior. Trés leituras foram realizadas em sequéncia sem
introducdo de amostra no forno de grafite, gerando sinais de 0,00331,
0,00260 e 0,00256 s de absorvancia integrada, mostrando que
aproximadamente 10% do analito que foi inserido no forno permaneceu
apos as limpezas, gerando razoavel efeito de memoria.

A Figura 2 B representa o sinal gerado pelo Yb, e como pode ser
observado também ha a presenca de um sinal proveniente de uma linha
secundéria de Ti, cuja intensidade é superior ao préprio analito. O perfil
do sinal, em comparacdo ao do Er, ficou mais proximo de uma
gaussiana, mostrando que praticamente todo Yb foi efetivamente
atomizado, deixando apenas uma pequena cauda até o final do eixo
tempo. A absorvancia média gerada foi de 0,81322 s, com um desvio
padrdo relativo de apenas 1,1%, que significa que a agitacdo prévia a
introducdo da amostra do forno do grafite foi satisfatéria. Os sinais
gerados em leituras com o forno vazio demonstraram que menos de 1%
do Yb adicionado permaneceu retido para gerar um negligenciavel
efeito de memoria, sendo entdo selecionado como primeiro analito. As
temperaturas de pirélise e atomizagdo utilizadas foram as mesmas do
programa do Er.
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Figura 2: Gréficos tridimensionais dos sinais gerados pelos analitos A) Er, com
temperatura de pirolise (Tp) de 1500 °C e temperatura de atomizacdo (Ta) de
2650 °C; B) Yb com Tp de 1500 °C e Ta de 2650 °C; C) Dy, com Tp de 1500
°C e Tade 2650 °C por 7 s; D) Dy, com Tp de 1500 °C e Ta de 2650 °C por 10
s; E) Dy , com Tp de 1500 °C e Ta de 2700 °C por 10s em suspensdo da
amostra certificada TDB-1.

As Figuras 2 C, D e E, representam os sinais gerados pelo Dy em
uma série de trés condigdes aplicadas para este analito. Na Figura 2C
foram utilizados 1500 °C de pirdlise e 2650 °C de atomizacdo, que
durou 5s enquanto a integracao foi feita em 7s. Pode-se ver claramente
gue o sinal, de boa intensidade, foi cortado antes mesmo de iniciar o
retorno a linha base, monstrando que apenas uma pequena parcela foi
atomizada neste tempo e nesta temperatura, assim como um grande
potencial para efeito de memdria significativo foi observado. O valor
médio das absorvancias em area foi de 0,11157 s, e a porcentagem
aproximada deste valor reproduzida em forma de efeito de memadria foi
superior a 15%. Na Figura 2 D a condicdo térmica aplicada foi a mesma,
porém a atomizagdo foi estendida para 10s, assim como o tempo de
leitura, e um atraso de 0,5s foi programado para o inicio da leitura. O
valor médio de absorvancia integrada foi mais alto para esta condigdo,
0,25764 s, mas o sinal continuou estendido e cortado. A Figura 2 E traz
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a terceira condigdo aplicada, na qual um aumento na temperatura de
atomizacdo para 2700 °C foi adotado, aumento na rampa entre a pirélise
e a atomizacdo também foi adotada, por isso o atraso na leitura foi
retirado. A etapa de limpeza foi estendida para 10s também, e o sinal
gerado teve valor de absorvancia integrada de 0,35309 s, com mais de
20% de resgate como efeito de memdria na primeira leitura do forno
vazio, porém com reducdo nas duas leituras subsequentes: 0,07136,
0,04042 e 0,02935 s. Apesar do alto efeito de memoria observado neste
ponto, esta condicdo foi a que gerou o maior valor de absorvancia e o
melhor perfil de sinal, em que o corte no eixo do tempo foi feito quando
o sinal ja estava decrescente.

As Figuras 3 e 4 mostram 0s sinais gerados a partir da amostra de
solo. Praseodimio, La, Ce, Gd, Th, Lu e Pm ndo geraram sinal, podendo
ser em decorréncia do fato de o equipamento ndo atingir suas
temperaturas de atomizacdo ou até mesmo por ndo estarem presentes na
amostra em concentrages suficientes para superar suas massas
caracteristicas. O Tm apresentou um sinal muito pequeno e arrastado, o
excluindo da selecdo. Os elementos Y e Ho apresentaram sinais
similares ao Tm, porém, ambos apareceram dentro da mesma janela
espectral, conforme pode-se observar na Figura 3, o que tornaria suas
determinacBes possiveis de forma simultinea no caso de estarem
presentes em maiores concentracdes. O Nd apresentou um bom sinal, no
entanto o valor de absorvancia era muito baixo e optou-se por ndo se
trabalhar com ele. O Sc, Sm e Eu apresentaram sinais significativos e
mais intensos, como mostrado na Figura 4. O mesmo procedimento foi
realizado adicionando-se 50 UL de HF nas suspensGes para verificar se
havia melhora para algum elemento ao se extrair dos reticulos de silica
presentes no solo, mas ndo houve mudancas significativas.
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Figura 3. Gréfico tridimensional da janela espectral contida entre 410,1703 e

410,5956 nm, cujas linhas principais de Y e Ho estdo contidas, juntamente com
linhas secundérias de V e Tm.
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Figura 4. Gréficos tridimensionais dos sinais gerados por Nd, Sc, Eu e Sm na
amostra de solo TILL-1.

Os sinais de Nd e Sc ficaram com seus perfis semelhantes, sendo
cortados no eixo do tempo enquanto comegavam a decrescer para a
linha base, porém o sinal de Sc se apresenta mais intenso. O Eu
apresentou rapido retorno a linha base, apesar de ainda restar uma
cauda. O Sm apresentou, dentre os 4, o melhor perfil de sinal, tendo seu
pico maximo logo ap6s o inicio da medida, e retornando rapidamente
para a linha base, sem apresentar cauda. Com isso pode-se observar que
0 Sm é 0 mais volatil dentre estes 4 analitos, com o menor potencial de
efeito de memoria significativo e a possibilidade de se utilizar uma
temperatura de atomizacdo menos agressiva ao forno de grafite,
estendendo sua vida util.

A principio, Sm havia sido escolhido para ser o 3° analito do
estudo por ser o mais volatil, e participou de todas otimizacGes futuras.
Porém, posteriormente foi observado que, na verdade, o sinal estava
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sendo gerado juntamente com a molécula AIBr, que possui uma linha de
absorcdo coincidente com a linha principal do Sm. Testes foram
realizados com padrdes separados de Al e Br para reproducdo do sinal
de absorvancia molecular, obtendo sucesso e possibilitando que fosse
salvo no banco de dados do equipamento o perfil molecular naquela
janela espectral. Com isso, foi utilizado o recurso matematico de
correcdo de fundo por minimos quadrados (LSBC) para subtrair o perfil
molecular do sinal gerado para a amostra, mas a concentracdo de Sm era
tdo baixa em relagdo & concentracdo de Al que o0s sinais estavam sendo
subcorrigidos e ainda ficando com valor superior ao real da
concentracdo de Sm, indicando que a correcdo LSBC ndo foi eficiente,
inviabilizando o estudo.

Foram entdo realizados alguns testes para a escolha de Sc ou Eu
como terceiro analito, e verificou-se que Sc esta presente na amostra em
concentracdo muito superior, porém apresentou um severo efeito de
memoria, necessitando de dezenas de etapas de limpeza para eliminar 0s
residuos de uma Unica inje¢do no tubo, a0 mesmo tempo em que Eu
apresentou pouquissimo efeito de memoria e concentracdo adequada,
sendo entdo selecionado como terceiro analito.

Ao final dos testes preliminares foi observado que o forno de
grafite estava muito desgastado, e as conclusdes acerca desse fato foram
gue dois fatores poderiam estar promovendo o desgaste prematuro do
forno: a agressividade das amostras geoldgicas em funcdo do alto teor
de silicato e dxidos de alta resisténcia e a utilizagdo de temperaturas
extremas, que tradicionalmente reduzem a vida Util do forno de grafite.
Para proteger o forno do desgaste acelerado, foi utilizado tungsténio
como modificador permanente, cujo recobrimento foi realizado com
1000 ug deste elemento seguido de tratamento térmico.

6.2. Preparo das suspensdes e teste de extracdo

Foram entdo escolhidos trés elementos para serem representativos
dos outros REEs no estudo: Yb, mais volatil, Dy, mais refratario e Eu,
intermediario. Foram realizados, entdo, os experimentos para selecionar
0s melhores meios de preparo para as suspensdes.

Trés materiais certificados de referéncia de diferentes matrizes
geoldgicas foram selecionadas: SOIL-7 (solo), SARM-20 (carvéo) e JG-
2 (rocha). A Tabela 6 compila os cinco diferentes meios de suspenséo
testados. A presenca de HF na suspensdo foi avaliada em funcédo de ser
um potente reagente utilizado na abertura de amostras geolégicas por
possibilitar a quebra de reticulos cristalinos de silica, 0 que poderia
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favorecer a extragdo dos REEs. No entanto, é conhecido que fluoretos
de REEs séo insoluveis e o uso de HF deve ser avaliado criteriosamente.
Neste sentido REEs foram determinados nas suspensdes e nos
sobrenadantes de forma a observar quanto dos REES sdo extraiveis das
amostras em funcdo do meio, ndo como objetivo de avaliar a extracdo
em si, mas como critério de assumir a condigdo capaz de garantir a
melhor precisdo, uma vez que a agitacdo das suspensdes foi necessaria
constantemente e, sendo o analito parcialmente extraido, essa
representatividade a cada injecdo fica menos prejudicada.

Tabela 6. Diferentes meios de preparo das suspensdes para o estudo de extracdo
de Yb e Dy em amostras de rocha, carvéo e solo.

Meio de suspensdo n° Componentes do meio da suspensao

H,O
1% HNO; (v/v)
1% HNO; (v/v) + 0,5% HF (v/v)
5% HNO; (v/V)
5% HNO; (v/v) + 0,5% HF (v/v)

O~ wN e

Antes das analises, as amostras em suspensado foram deixadas 24h
em repouso em ambiente ndo refrigerado para promover o maximo de
extracdo para a fase liquida, reduzindo assim a dependéncia da agitacdo
no processo de analise. Pelo mesmo motivo, os frascos foram deixados
na horizontal para que o sélido da suspensdo pudesse se espalhar por
todo seu interior, aumentando a area superficial entre a fase liquida e a
fase solida, o que aumenta a probabilidade da extragédo dos analitos.

As medidas foram realizadas nas suspensdes, gerando valores de
absorvancia referentes a quantidade de analito total presente na mistura,
e imediatamente as amostras foram submetidas a 20 minutos de
centrifugacdo a 5000 rotacBes por minuto, tendo seus sobrenadantes
separados e analisados, cujo valor de absorvancia foi relativo a porcédo
de analito que foi extraida para a fase liquida.

Na Figura 5 estdo expostos os graficos gerados para a matriz solo,
gue como sera explicitado ao longo da discussdo, sera a matriz padréo
utilizada para as demais otimizagoes.
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Figura 5. Gréficos de comparacéo entre as analises das suspensdes e as analises
dos sobrenadantes para os analitos Yb, Dy e Eu no estudo de extragdo realizado
com a amostra SOIL-7.

O comportamento dos analitos Yb e Dy foi semelhante, tendo
apresentado extrac@es entre 0,5 e 38% e, os valores obtidos para o Yb
nas suspensdes ndo sofreu variacbes de um meio de preparo para o
outro, 0 que mostra que a homogeneizacdo prévia as leituras foi
satisfatéria. Para 0 Dy uma variagcdo maior entre os diferentes preparo
pode ser observado evidenciando que a homogeneizacdo para este
analito foi um fator critico, no entanto de forma geral, ambos os analitos
comportam-se bem nas suspensdes em diferentes meios. Baixo
percentual de extragdo foi observado evidenciando que estes analitos s&o
bastante estdveis na matriz. Apesar de as percentagens de extracdo
terem sido maiores para concentragcdes acidas elevadas, o meio de
preparo selecionado como padrdo para as otimizacGes foi 0 meio n° 2,
com 1% v/v de acido nitrico, uma vez que para as suspensdes, que Sdo o
foco do trabalho, o resultado foi significativamente bom e apresentando
RSDs inferiores a 10%, e considerando o acréscimo de acido a melhora
ndo foi tdo expressiva, e como uma das premissas para a amostragem
em suspensdo, uma menor concentracdo acida gera residuos menos
toxicos e mais simples de tratar, além de aumentar a vida Util dos fornos
de grafite a serem utilizados.

Em comparagdo com o0s outros analitos, Eu obteve um
comportamento razoavelmente distinto, em que se pode observar que a
porcentagem extraida para a fase liquida na presenca de HNO3; é muito
superior do que para Yb e Dy, conforme pode-se observar na Figura 6
gue mostra as percentagens de extracfes obtidas considerando o0s
sobrenadantes das suspensfes para Eu, Dy e Yb, nesta é possivel
observar que o Eu é o mais extraivel dos analitos estudados chegando a
aproximadamente 68% de extracdo. E possivel observar ainda que a
presenca de HF prejudica substancialmente os resultados, tanto para as
suspensdes quanto para os sobrenadantes. A reducdo nos valores de
absorvancia para as suspensfes pode ser explicada pela formacdo de
fluoretos volateis de Eu, que séo eliminados ainda na etapa de pirdlise, e
para os sobrenadantes, a formagdo de fluoretos de Eu, que séo sélidos e
precipitam, sendo eliminados com o corpo de fundo da mistura.

Fora a supressdo promovida pelo HF, ndo houve grande diferenca nos
resultados das suspens@es, portanto a escolha do meio da suspenséo foi
a mesma em relagdo aos outros analitos: meio n° 2, 1% HNO; (v/v).
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6.3. Resisténcia e vida util do forno de grafite

Durante o processo das otimizagdes foi verificado que o forno de
grafite, mesmo com recobrimento de W, ainda estava sendo muito
desgastado em poucas queimas em decorréncia da agressividade das
amostras e das temperaturas extremas aplicadas nas etapas de
atomizacdao caracteristicas dos analitos e limpeza. Foi entdo iniciado um
estudo paralelo com o objetivo de estender ao maximo a vida util dos
fornos de grafite que ainda seriam utilizados no projeto, poupando assim
uma grande quantidade de material de alto valor agregado, cuja
obtencdo néo é trivial, além de que qualquer desperdicio de material de
laboratério gera excesso de residuos que devem ser propriamente
tratados para ndo causarem nenhum impacto ao meio ambiente.

Um detalhe deveras inconveniente acerca deste contexto é o fato
de que foi observado que alguns dos REES sdo extremamente
dependentes da condicdo do forno de grafite, uma vez que enquanto o
forno estd novo, a camada de grafite pirolitico garante uma superficie
livre e minimamente porosa, cuja area superficial interna do tubo é a
menor possivel e reduz a probabilidade do analito interagir com o grafite
da parede do forno. A medida que o forno vai se desgastando, o grafite
eletrolitico vai sendo exposto, e por ser muito mais poroso, eleva a area
superficial interna do forno, aprisionando os analitos, que por sua vez
ndo sdo os mais faceis de se atomizar, reduzindo drasticamente a
eficiéncia da atomizagdo, que reduz a sensibilidade e promove
significativo aumento no efeito de memoria.

Como somente o recobrimento convencional do forno com
tungsténio ndo estava sendo suficiente, varias alternativas foram
levantadas e comecaram a ser testadas por ordem de simplicidade. Foi
observado que o primeiro sinal de desgaste aparecia nas paredes internas
laterais do tubo, onde ndo era possivel realizar o recobrimento pelo fato
de que o volume maximo de injecdo permitido pelo software do
equipamento, de 50 pL, ndo era suficiente para atingir a lateral das
paredes internas do forno de grafite. Dessa forma, foi experimentado
baseado na literatura adaptar um método relatado por Resano et.al. [56]
que baseia-se em colocar alguns fornos com sinais iniciais de desgaste,
juntamente com fornos novos ja recobertos com W, em banho de
imersdo de 24h em uma solucéo de 1 g L™ de W, seguido de 20 minutos
na estufa a uma temperatura entre 120 e 180 °C para total evaporacédo da
agua da solucdo. Posteriormente os fornos eram tratados termicamente
no equipamento juntamente com o reforgo de mais 150 pug do mesmo
modificador permanente.
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Com isso, a vida util dos fornos foi aumentada em torno de duas
vezes antes do total desgaste térmico, entretanto, alguns continuavam a
sofrer erosdo prematura em decorréncia da agressividade das amostras
de rocha, que como forma de contencdo de gastos desnecessarios, foi
convenientemente retirada do projeto juntamente com as amostras de
carvao, o que reduziu aproximadamente 66% das queimas que ainda
seriam realizadas no projeto, evitando que muitos fornos de grafite
(dezenas) fossem desnecessariamente consumidos ao longo do percurso.

O método da imersdo apresentou boa resposta ao objetivo de
estender a vida atil do forno de grafite, mas sempre ficou claro que o
tratamento térmico recebido pela por¢do de W nas paredes internas do
forno ndo proporcionava a mesma qualidade de recobrimento que era
feito na base do tubo, pelo programa de recobrimento automatico do
equipamento, e 0 nimero de queimas maximo de cada forno ainda era
insuficiente para que fosse alcangada a conclusdo dos estudos antes que
se esgotasse o estoque de fornos de grafite. Foi entdo que, utilizando de
um recurso de enriquecimento in situ oferecido pelo proprio
equipamento quando operando com forno de grafite, 0 mesmo foi
“enganado” para que fosse criado um programa de recobrimento com
enriquecimento da solucdo no interior do forno, permitindo a injecdo de
150 pL da solugdo de tungsténio, que alcancava as paredes do forno
onde havia maior desgaste. Utilizando-se este método de recobrimento e
excluindo-se a matriz rocha do projeto, a vida Util dos fornos foi
estendida em até 10 vezes em comparacao ao inicio.

A Tabela 2 expBe o programa de temperaturas utilizado no
recobrimento do forno de grafite e a Tabela 7 demonstra 0 nimero de
gueimas maximo obtido com cada método de recobrimento
experimentado.

Tabela 7. Nimero de queimas maximo dos fornos de grafite para cada método
de recobrimento.

Método de recobrimento NUmero maximo de queimas
Nenhum 40 - 60
Padrao 60 - 90
Imerséo 150 - 200

Enriquecimento 300 - 500
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6.4. Otimizacdo das temperaturas de pirolise e de atomizacao:
Investigac@o quanto ao uso de politetrafluoretileno

A préxima etapa do trabalho foi a realizacdo das curvas de
pirélise e atomizagdo para otimizagdo das temperaturas a serem
utilizadas no programa final para cada analito. Foram realizadas as
curvas com padrdes aquosos dos analitos e na amostra certificada de
solo TILL-1.

Outro aspecto introduzido nesta etapa foi a utilizagdo de
politetrafluoretileno como fonte de F na etapa de atomizagéo para tentar,
de alguma forma, aumentar a eficiéncia de atomizagéo dos REEs. Como
comentado na se¢do 1.3, PTFE vem sendo usado em espectrometria de
emissdo éptica com plasma indutivamente acoplado quando este opera
com o sistema de vaporizagdo eletrotérmica (ETV ICP-OES) como
agente de “fluoracdo”, e ainda ndo se sabe exatamente o motivo, mas ele
age de forma a aumentar a eficiéncia de vaporizacdo dos REEs,
possivelmente formando em etapas intermedidrias de atomizagdo
espécies de fluoretos volateis de REEs.

Portanto, todos os ensaios foram realizados sem e com PTFE e,
inicialmente utilizou-se o PTFE na forma de modificador quimico,
sendo adicionado no forno a cada ciclo com a aliquota da amostra e/ou
padrdo, mas posteriormente verificou-se que sua melhor utilizacéo se da
guando este esta presente no meio da suspensdo.

A Figura 6 apresenta as curvas geradas para Yb com padrdo
aquoso com e sem PTFE, juntamente com os graficos tridimensionais
dos sinais gerados nas condi¢des 6timas de pirélise e atomizacdo obtidas
com e sem PTFE segundo cada curva obtida.
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Figura 6. (A) Curvas de pirdlise e atomizagdo para padrdo aquoso 25 pg L™ de
Yb 1% v/v HNOs. Durante a curva de pirdlise, Ta foi fixada em 2400 °C e,
durante a curva de atomizagdo, Tp foi fixada na temperatura 6tima, 1000 e 1400
°C, sem e com o uso de PTFE, respectivamente; (B) Graficos bidimensionais
dos sinais gerados nos pontos 6timos sem (-) e com (-) 0 uso de PTFE.

Como pode ser observado nas curvas da Figura 6, na auséncia de
PTFE tem-se um comportamento de elevada estabilidade térmica sem
perdas significativas até 1400 °C. Considerando o padrdo na presenca de
PTFE, ndo ha geracdo de sinal para temperaturas de pirdlise abaixo de
1000 °C, o que pode ser provocado pela presenca de fumacga excessiva
no caminho Optico no momento da leitura de absorvancia, pois com o
uso de baixas temperaturas apenas uma pequena parcela do material
organico presente na emulsdo de PTFE (surfactante, anti-espumante e o
préprio PTFE) é eliminado na pirdlise, o que gera um fundo continuo
que supera a capacidade de correcdo de fundo do equipamento. Um
indicio disso foi o fato de que em tais condicbes, o espectro
tridimensional mostrava uma série de picos semelhantes ao ruido
instrumental, com valor de absorvancia integrada superior a 1. A partir
de 1000 °C nota-se que o valor de absorvancia foi aumentando a medida
gue a temperatura de pirélise era aumentada, efeito que somente foi
observado para a curva com padrdes aquosos.

Uma possivel explicacdo para esse perfil de curva seria que em
baixas temperaturas o Yb interage com algum produto de decomposigéo
proveniente dos dimeros de tetrafluoretileno fundido (p.f. 327 °C), cuja
volatilidade é alta o suficiente para que uma grande parcela deste
intermediario seja eliminada na etapa de pirdlise.

A medida que a temperatura vai sendo aumentada, um produto de
decomposi¢cdo do PTFE chamado de perfluoroisobutileno (PFIB),
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descrito pela literatura [57], vai sendo formado em populac¢Ges cada vez
maiores, uma vez que sua formacdo passa a ser favorecida quando o
PTFE fundido atinge 1000 °C, até o ponto em que sua populacdo é
suficiente para que seja formado um suposto intermediario PFIB-Yb,
gue possui estabilidade térmica suficiente para perdurar na etapa de
pirélise e chegar na etapa de atomizagdo, que é quando agira,
supostamente, para 0 aumento da eficiéncia de atomizagdo dos REEs.
Este produto de decomposicédo, quando ndo se encontra interagindo com
0s REEs, se chama PFIB e tem formula C,4Fg, € um gas e encontra-se na
literatura a informacdo de que é bastante toxico, ressaltando a
importancia de um sistema de exaustdo eficiente imediatamente acima
do espectrometro.

As temperaturas de atomizacdo 6timas escolhidas foram as
mesmas para ambas as condi¢bes, 2600 °C, enquanto que as
temperaturas de pir6lise foram 1000 e 1400 °C para o padrdo aquoso
sem adicdo e com adigdo de PTFE, respectivamente. Vale ressaltar que
sem PTFE temperaturas superiores a 1000 °C sdo possiveis mais esta foi
a escolhida como compromisso com os resultados obtidos para a
amostra conforme discute-se a seguir.

Observa-se também que o perfil do sinal com PTFE, em seu
ponto &timo de temperaturas, foi refinado em relagdo ao sinal obtido nos
pontos 6timos das curvas sem PTFE, atingindo maior altura e menor
largura, o que pode significar melhora na eficiéncia de atomizagdo, mas
como 0 Yb j& se mostra relativamente eficientemente atomizado, ndo
houve diferenca significativa nos valores de absorvancia integrada.

Na Figura 7 observa-se a curva de pirolise e de atomizacdo do Yb
na amostra TILL-1preparada sob a forma de suspensdo com 1% HNO;
v/v, assim como os graficos gerados nas temperaturas de pirélise e de
atomizacdo consideradas Otimas com e sem a adicdo de PTFE.
Considerando a amostra, 0 comportamento térmico observado foi
distinto do observado para 0 Yb no padrdo aquoso. Para a suspensdo
sem PTFE acima de 1000 °C ja observa-se perdas do analito. O Yb em
PTFE se comportou diferente na amostra em relagdo ao padrdo, ndo
apresentando um perfil crescente tdo significativo, apresentando sinal
em baixas temperaturas, com exce¢do de 800 °C, fato que
provavelmente estd associado a algum efeito de matriz de forma que o
Yb apresenta-se mais estavel termicamente na presenca da matriz, néo
sendo o intermedidrio PFIB-Yb o Unico mecanismo de atomizacao,
possivelmente pelo Yb ndo estar livre na matriz. As temperaturas de
pirdlise e de atomizagao 6timas foram 1000 e 2600 °C sem PTFE e 1400
e 2600 °C com PTFE.
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Figura 7. (A) Curvas de pirolise e atomizacdo de Yb para a amostra de solo
TILL-1 1% v/v HNO;. Durante a curva de pirdlise, Ta foi fixada em 2400 °C e,
durante a curva de atomizagdo, Tp foi fixada na temperatura 6tima, 1000 e 1400
°C, sem e com o uso de PTFE, respectivamente; (B) Graficos bidimensionais

dos sinais gerados nos pontos dtimos sem (-) e com (-) 0 uso de PTFE.

O perfil do sinal com PTFE foi consideravelmente refinado,
tendo ganhado muito em altura e perdido em largura, mas novamente, o

valor da absorvancia integrada ndo teve mudanga significativa.

Na Figura 8 encontra-se o gréfico das curvas de pirdlise e atomizacao
para padrdo aquoso 25 pg L™ de Eu com e sem adicdo de PTFE 6%
(m/v) e os respectivos espectros do Eu nas temperaturas 6timas. O perfil
das curvas foi semelhante as curvas obtidas para o padréo aquoso de Yb,
gue na auséncia de PTFE mostraram consideravel estabilidade térmica,
no entanto com a adicdo de PTFE, apenas acima de 1000 °C observa-se

sinal para o Eu.
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Figura 8. (A) Curvas de pirdlise e atomizagio para padrdo aquoso 25 pg L™ de
Eu 1% v/v HNO;. Durante a curva de pirélise, Ta foi fixada em 2600 °C e,
durante a curva de atomizagdo, Tp foi fixada na temperatura 6tima, 1000 e 1400
°C, sem e com o uso de PTFE, respectivamente; (B) Graficos bidimensionais
dos sinais gerados nos pontos dtimos sem (-) e com (-) 0 uso de PTFE.

Acredita-se que o mesmo mecanismo de atomizagdo discutido
para 0 Yb pode estar ocorrendo na presenca de PTFE de forma que alta
energia é necessaria para favorecer a formacdo de um intermediario
entre PFIB-Eu, que apresenta maior estabilidade térmica de forma a
conseguir atingir temperaturas de pir6lise superiores a 1500 °C. Apesar
de se poder selecionar temperaturas 6timas diferentes na etapa de
pirdlise, se optou por manter os mesmos 1000 e 1400 °C para as
solucbes sem e com adi¢do de PTFE, respectivamente. As atomizagdes
foram fixadas em 2700 °C, porém possivelmente se poderia adotar
temperaturas mais altas se o equipamento fosse preparado para operar
em condi¢cdes mais extremas, uma vez que a curva de atomizacdo até
2700 °C ainda foi crescente, sem 0 menor sinal de diminui¢éo na taxa de
elevacdo. O perfil dos sinais transientes ndo sofreu alteracdo quase
alguma na presenca de PTFE, mas o valor de absorvancia integrada foi
razoavelmente aumentado.

A Figura 9 apresenta os graficos de pirélise e de atomizacdo para
Eu em suspensdo do material de referéncia de solo TILL-1, e os
respectivos espectros do Eu na amostra nas temperaturas étimas.
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Figura 9. (A) Curvas de pir6lise e atomizagdo de Eu para a amostra de solo
TILL-1 1% v/v HNO;. Durante a curva de pirdlise, Ta foi fixada em 2600 °C e,
durante a curva de atomizagdo, Tp foi fixada na temperatura 6tima, 1000 e 1400
°C, sem e com o uso de PTFE, respectivamente; (B) Graficos bidimensionais
dos sinais gerados nos pontos 6timos sem (-) e com (-) 0 uso de PTFE.

Assim como o0 Yb, o efeito de matriz parece ser pronunciado e
em ambos 0s casos, com e sem PTFE, estabilidade térmica é observada.
Sem PTFE estabilidade foi observada até temperaturas de 1000 °C com
leve decréscimo da curva em temperaturas superiores. Com adicdo de
PTFE observa-se sinal praticamente constante desde baixas
temperaturas de pir6lise. As curvas de atomizacdo foram bem
caracteristicas, quanto maior a temperatura de atomizacdo maior a
intensidade de sinal. As temperaturas estabelecidas foram as mesmas
gue no padrdo aquoso, 1000 e 1400 °C de pirélise sem e com adigdo de
PTFE, respectivamente, e 2700 °C de atomizagdo para ambos 0s casos.

Todos os valores de absorvancia ficaram mais baixos com o uso
de PTFE para o Eu, mas isso se da pelo desgaste do forno de grafite e 0
fato de que, dentre os 3 analitos deste trabalho, o Eu foi o que mais
sofreu influéncia da integridade do grafite pirolitico, tendo reducéo
consideravel nos valores de absorvancia com apenas dezenas de
queimas.

Novamente, ndo houve grande diferenca no perfil dos sinais
transientes, apenas uma reducdo de intensidade, provavelmente em
decorréncia do estado do forno de grafite, que faz com que o0 processo
seja menos sensivel para Eu. Dentre os trés analitos, Eu se mostrou o
mais dependente da condicdo do forno, apresentando sinais menos
intensos e mais prolongados apds relativamente poucas queimas.
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A Figura 10 apresenta as curvas de pirélise e de atomizagéo para
solucdo aquosa 50 pg L™ de Dy com e sem o uso PTFE, assim como 0s
graficos dos sinais gerados para as condicfes timas de pirdlise e de
atomizacdo considerando a presenca e auséncia de PTFE.

Para o padrdo aquoso de Dy sem PTFE demasiada estabilidade
térmica foi observada até 1300 °C sem perdas significativas do analito.
Para o padrdo aquoso com PTFE, apesar de menos pronunciado, pode-se
observar a ascendéncia no valor de absorvancia a medida que se
aumentava a temperatura de pir6lise, como para os analitos anteriores,
possivelmente pelo mesmo mecanismos de formacdo de intermediario
PFIB-Dy porém este parece ndo ser o Unico mecanismo ja que o perfil
crescente ndo € tdo pronunciado. As temperaturas de pirélise adotadas
para esta etapa foram as mesmas escolhidas anteriormente, 1000 e 1400
°C sem e com adicdo de PTFE, respectivamente. Assim como para o Eu,
as temperaturas de atomizagdo adotadas foram a temperatura maxima
aplicada no equipamento, 2700 °C, com indicios de que, se o
equipamento operasse a temperaturas mais altas, estas seriam melhores
opgoes.
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Figura 10. (A) Curvas de pirdlise e atomizagdo para padrio aquoso 50 pg L™
de Dy 1% v/v HNO;. Durante a curva de pirélise, Ta foi fixada em 2600 °C e,
durante a curva de atomizacéo, Tp foi fixada na temperatura 6tima, 1000 e 1500
°C, sem e com o uso de PTFE, respectivamente; (B) Graficos bidimensionais
dos sinais gerados nos pontos étimos sem (-) e com (-) o uso de PTFE.

O perfil dos sinais transientes ndo teve grande mudanga, mas o
valor de absorvancia integrada foi razoavelmente aumentado. Como se
pode notar, estes sinais estdo longe de uma gaussiana, que seria o perfil
ideal de um sinal transiente, entretanto, parte do objetivo deste trabalho
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foi determinar se é possivel realizar andlises e determinagdes nestes
casos, uma vez que as temperaturas mais adequadas para a atomizagdo
de alguns REEs sao superiores a maxima alcancada pelo equipamento, o
gue torna necessario que se lide com um elevado efeito de memoria.

Outro aspecto relativo ao disprdsio que foi otimizado nesta etapa
do trabalho foi o tempo de leitura e atomizagdo. Com o intuito de
preservar a integridade do forno de grafite, os tempos de leitura e
atomizacdo foram reduzidos de 10 para 8s, e um atraso de 1s foi
aplicado para o inicio da leitura, que foi a condicdo que melhor
enquadrou o sinal do Dy, pois apesar de cortar o inicio do mesmo, passa
a integrar um segundo além, aproveitando uma maior area do sinal
transiente.
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Figura 11. (A) Curvas de pirdlise e atomizacdo de Dy para a amostra de solo
TILL-1 1% v/v HNOs. Durante a curva de pirolise, Ta foi fixada em 2600 °C e,
durante a curva de atomizagdo, Tp foi fixada na temperatura 6tima, 1000 e 1300
°C, sem e com o uso de PTFE, respectivamente; (B) Gréaficos bidimensionais

dos sinais gerados nos pontos dtimos sem (-) e com (-) 0 uso de PTFE.

A Figura 11 apresenta as curvas de pirolise e atomizacdo e os
espectros dos sinais gerados nas temperaturas 6timas para Dy em
suspensdo da amostra de solo TILL-1, com e sem PTFE. Observa-se que
a utilizacdo de PTFE trouxe um aumento consideravel nos valores de
absorvancia integrada para este analito. Com e sem adi¢do de PTFE uma
elevada estabilidade térmica foi observada. A temperatura de pir6lise
adotada para a suspensdo sem PTFE se manteve em 1000 °C, porém
com PTFE se adotou uma temperatura razoavelmente menor do que
para os outros analitos, 1300 °C, que na curva de pir6lise foi o ponto
que apresentou maior intensidade de sinal, além de ser uma forma de
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compensar uma pequena parcela do desgaste promovido no forno de
grafite por este programa de atomizacdo de 8s. As temperaturas de
atomizacdo O6timas se mantiveram inalteradas conforme pode-se
verificar nas curvas de atomizacéo, 2700 °C.

Os perfis dos sinais transientes com e sem PTFE mostraram que
houve melhora na atomizagéo do analito com a utilizacdo da emulséo de
PTFE, elevando a intensidade do sinal e amenizando substancialmente o
efeito de memoria, que por sua vez, era muito pronunciado.

6.5. Determinac0es

Otimizados os programas de temperatura para todos os analitos
com e sem a presenca de PTFE 6% (m/v), conforme Tabelas 3 e 4,
foram entdo realizadas as calibrag¢fes para as posteriores determinacdes.
Os 3 analitos foram determinados em 3 de referéncia certificados de
solo, TILL-1, TILL-3 e SOIL-7, e em 3 amostras reais coletadas dentro
do municipio de Florianépolis, sendo uma no bairro Lagoa da
Conceicdo, outra no Campus da UFSC e a terceira na parte continental
da cidade, no bairro Estreito.

Todas as amostras foram determinadas em trés diferentes meios
de suspensdo, sendo eles: meio 1: apenas agua; meio 2: em HNO3; 1%
(v/v) e; meio 3: HNOs; 1% (v/v) + PTFE 6% (m/v). Disprosio foi
determinado somente no meio de preparo de suspensdes n° 3 em fungéo
do efeito de memoria, que era muito mais pronunciado sem o uso do
PTFE, tornando o processo de determinagcdo extremamente dependente
de inimeras limpezas extras, comprometendo a integridade do forno de
grafite e, mesmo assim, fornecendo resultados crescentes e duvidosos no
decorrer das analises.

A estratégia da ordem dos analitos a serem determinados em uma
série de andlises foi escolhida com base no melhor desempenho do forno
de grafite, sendo fixado o Eu como o primeiro analito, pois este foi o
que apresentou maior dependéncia com o estado do forno de grafite,
entdo se faziam as suas determinacg6es a partir do forno de grafite menos
desgastado. Em segundo lugar, as determinacfes de Yb, que apesar de
ser 0 menos dependente do estado do forno de grafite, vem antes do Dy
por ter o programa de temperaturas mais ameno, com a utilizacdo de
uma menor temperatura de atomizagdo e menos tempo nesta etapa. Por
Ultimo foram sempre realizadas as determinacdes de Dy, que possui 0
programa mais agressivo ao forno de grafite, com mais tempo de
atomizacgao na temperatura maxima. Esta mesma ordem sera seguida na
discusséo.
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Nas Tabelas 8, 9 e 10 estdo demonstrados os pardmetros de
mérito da calibracdo com padrGes aquosos para o Eu, Yb e Dy,
respectivamente.

Tabela 8. Parametros de mérito da calibragdo com padrdes aquosos para Eu.

Meio de preparo Faixa de trabalho, Coeficiente angular, R LOD, LOQ,
pgL” Lpg~ p9g’  ugg”
H,O 1-30 0,0096 0,9998 0,02 0,06
HNO; 0,1 moL L™ 1-30 0,0081 0,9998 0,04 0,2
HNO; 0,1 moL L™ 1-30 0,0033 0,9998 0,03 01

+ PTFE 6% (m/v)

Tabela 9.Pardmetros de mérito da calibragcdo com padrdes aquosos para Yb.

Meio de preparo Faixa de trabalho, Coeficiente angular, R LOD, LOQ,
pgL* L pg* Hog'  ugg?

H,O 1-30 0,0254 0,9999 0,01 0,03

HNO; 0,1 moL L* 1-30 0,0259 0,9996 0,01 0,03
HNO; 0,1 moL L* 1-30 0,0179 0,9999 0,01 0,03

+ PTFE 6% (m/v)

Tabela 10. Pardmetros de mérito da calibragcdo com padrdes aquosos para Dy.

Meio de preparo Faixa de trabalho, Coeficiente angular, R LOD, LOQ,
ug L L pg* bgg'  pggt
HNO;3 0,1 moL L™ 10-50 0,0012 0,9977 0,2 0,7

+ PTFE 6% (m/v)

Os limites de deteccdo (LOD) foram calculados a partir de 3
vezes 0 desvio padrdo de 10 leituras do branco, dividido pelo coeficiente
angular da curva de calibracdo. Os limites de quantificacdo (LOQ)
foram calculados a partir de férmula semelhante, apenas multiplicando-
se 0 desvio padrdo das leituras do branco por 10 ao invés de 3. Ao final,
as unidades foram convertidas para pg g™ considerando-se uma massa
média de amostra de solo de 0,05 g para suspensdes de 0,005 L.

Ha diferenca de sensibilidade apresentada para cada condico, e a
suspensdo com PTFE se mostrou a que oferece menor sensibilidade para
os trés analitos, porém, além da possibilidade quanto a diferenca no
mecanismo de atomizacdo em funcdo da presenca de PTFE, existe a
influéncia quanto a condicdo do forno de grafite, em que o Eu se
mostrou muito dependente. Ap6s aproximadamente 80 queimas, a
sensibilidade para este analito cai em torno de 50%, e isso pode ter
influenciado na sensibilidade para o uso de PTFE, nesse caso.

A Tabela 11 apresenta todos os resultados obtidos para
determinacdo de Eu, Yb e Dy nos trés meios de preparo de amostra,
assim como seus valores indicados nos certificados de referéncia. Tais
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valores indicados ndo possuem média e desvio pelo motivo de que nao
sdo certificados, apenas informados, portanto ndo se tem certeza de suas
concentragdes reais nas amostras, mas o valor sugerido é uma mediana
dos resultados dos laboratérios que participaram do ensaio de
certificagdo.

No geral, os valores obtidos para Eu em todos os meios de
preparo das suspensdes foram proximos entre si e dentro do sugerido
pelo certificado, que demonstra que o método foi eficiente nas 3
condi¢des de preparo de suspensdo aplicadas. Contudo, os valores
obtidos para a suspensdo com PTFE 6% (m/v) nos 3 materiais
certificados foi razoavelmente diferente. Para as amostras TILL- 1 e 3
os valores foram aumentados em relagdo aqueles obtidos nas suspensdes
em agua e acido nitrico, enquanto que para a SOIL-7 o valor decresceu
aproximadamente 15%. Efeitos das diferentes matrizes na presenca de
PTFE que atua possivelmente conforme mecanismo discutido nos
estudos de pirolise e levando em consideracdo que o mecanismo de
atuacdo do PTFE foi mais pronunciado no padrdo aquoso do que na
presencga de matriz, os resultados com PTFE sugerem que a estratégia de
calibragdo que considerou a presenca de PTFE em cada ponto da curva
de calibracdo podem ndo ter sido a melhor estratégia, divergindo dos
resultados obtidos nos outros meios de suspensdo. Sendo assim, 0s
melhores resultados para o Eu foram aqueles obtidos a partir de
calibragdo aquosa com 1%v/v HNO; e as suspensdes preparadas neste
meio.

Os valores encontrados para 0 Yb nas amostras certificadas foi
inferior as medianas sugeridas pelos certificados, porém para a amostra
TILL-3 na presenca de PTFE ndo apresentaram diferenca significativa e
provavelmente seria possivel intercalar os intervalos se o0 mesmo fosse
fornecido pelo certificado. Os resultados obtidos para a SOIL-7 ainda
ficaram abaixo do certificado, mas se aproximaram do limite inferior do
intervalo fornecido.

O fato de os valores terem ficado abaixo dos valores certificados
pode ter trés razdes principais: primeiramente, a eficiéncia do programa
de atomizagdo do itérbio ndo foi suficiente para que todo o Yb presente
tenha sido atomizado, e o PTFE ndo trouxe vantagens; em segundo
lugar, o comportamento do Yb foi significativamente diferente quando
se encontra em suspensdo e quando se encontra no padrdo aquoso
utilizado para a curva de calibracdo, apresentando sensibilidades
diferentes; e por ultimo, real concentracdo nos materiais de referéncia,
gue pode facilmente ser diferente do que é atribuido, uma vez que as
amostras ndo foram certificadas para tal analito.
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O Dy apresentou as maiores concentragfes dentre os trés analitos
do estudo em questdo, e como Unico valor de comparagdo, o resultado
obtido se iguala ao limite inferior do intervalo sugerido pelo certificado
da amostra SOIL-7. Como o sinal gerado para o Dy geralmente se
assemelha muito mais com uma “parede” do que com uma gaussiana, é
de extrema importancia que o comportamento do Dy em solucdo nas
calibragfes seja 0 mais proximo possivel das suspensfes para garantir
gue a parcela de sinal observada é a mesma nos dois casos, 0 que neste
caso aparenta ser semelhante, mas ndo igual, uma vez que se aproximou
do limite inferior de um intervalo razoavelmente grande.

Todos os desvios padr@es relativos obtidos entre as replicatas que
compuseram os resultados do trabalho foram inferiores a 10%, o que
significa que o método de agitagdo manual utilizado para a
homogeneizacdo das suspensfes antes de cada inje¢do no equipamento
foi adequado e aplicado de forma satisfatoria, contribuindo para a boa
precisdo dos resultados.

Teste de adigd@o/recuperacdo foi realizado a fim de avaliar a
exatiddo do método proposto. A Tabela 12 mostra as porcentagens de
recuperacdo dos testes de adicdo e recuperacdo realizados para as
amostras reais.
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Tabela 11. Resultados expressos com limites de confianca aplicados para o nivel 95% (n=4), obtidos para as
determinacgdes de Eu, Yb e Dy usando calibragdo aquosa e calibragcdo por semelhanca de matriz com suspensdes de

solo.
Amostra [Eu], g g* [Yb], g g* [Dyl, g g*
Referéncia Calibracdo Semelhanca Referéncia Calibragao Semelhanca | Referéncia Calibracdo | Semelhanga
Aquosa Matriz Aquosa Matriz Aquosa Matriz
TILL-1-H,0 1,3 1,29 + 0,08 12+0,1 319 2,0+0,3 3,0+0,2 - -
TILL-3-H,0 <1 0,55+0,04 0,54 +0,05 1,5 0,90 £ 0,06 14+0,1 - -
SOIL-7-H0 09-13 10+0,1 1,0+£0,1 19-2,6 15+£01 2,1+0,2 32-53 - -
Lagoa C. - H,O 0,88+0,06 0,95+0,04 - 1,1+0,1 1,8+0,1 - -
UFSC - H,O 0,26 +0,01  0,30+0,06 - 1,00 + 0,05 1,4+0,1 - -
Estreito — H,O < 0,06 <0,1 - 0,24 £0,05 0,3+0,1 - -
TILL-1-HNO; 1,3 1,21 +0,07 1201 39 250,22 2,3+0,2 - -
TILL-3-HNO; <1 0,58+0,04 @ 0,62+0,08 15 1,1+0.1 1,2+0,1 - -
SOIL-7 - HNO; 09-13 0,95+0,03 @ 0,86+0,04 19-2,6 1,70 +£0,03 2,2%0,2 32-53 - -
Lagoa C. — HNO; - 0,79+0,05 @ 0,96 +0,05 - 1,3+0.2 1,3+0,1 - -
UFSC — HNO; 0,24+0,03 @ 0,18+0,02 - 1,2+0.2 1,00 + 0,06 - -
Estreito — HNO3 <0,2 <01 - 0,22+0,04 @ 0,30+0,05 - -
TILL-1-PTFE 1,3 1,7+0,1 13+0,1 3,9 25+01 28+0,3 52+0,2 4,8+ 0,6
TILL-3-PTFE <1 0,92 £ 0,08 08+0,1 15 1,2+0,1 1,20+ 0,07 26+0,1 34+0,2
SOIL-7-PTFE 09-13 08+0,1 0,63 £ 0,05 19-26 15+0,3 16+0,2 32-53 32+04 3804
Lagoa C. - PTFE - 1,00+0,05 0,97 +£0,08 - 1,1+0,1 1,4+0,2 50+0,1 3,2£0,3
UFSC - PTFE 0,29+0,04 0,24+0,02 - 09+0,2 1,19 +0,07 35+05 24+0,1
Estreito — PTFE <01 <0,09 - 0,20£0,04 0,40+0,04 1,7+0,3 1,4+0,2
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Tabela 12. Resultados dos testes de adigdo e recuperagdo realizados para as
amostras reais, nas trés condig¢des do estudo.

Rec. H,0, % Rec. HNO; 1% Rec. PTFE 6% (m/v), %
Amostra (VIv), %
Eu Yb Eu Yb Eu Yb Dy

LagoaC. 88+2 54+4 94+1 90+3 90+2 84+1 120%5
UFSC 82+1 64+2 91+x2 79+2 88+1 84+2 83%3
Estreito 84+3 62+3 89+3 86+x2 80+1 88+1 87x4

Para Eu, todas as condigdes de preparo das suspensdes geraram
recuperacbes entre 80 e 120%, 0 que caracteriza sucesso para
determinacdo deste REE utilizando o método proposto. Para Yh, as
recuperagOes em agua foram todas abaixo de 80%, caracterizando esta
condicdo inapropriada para sua anélise. Em HNO; 1% (v/v) apenas a
amostra de solo coletada no campus da UFSC teve recuperacdo de 79%
+ 2. Para a condicdo de preparo utilizando PTFE nas suspensdes, todas
as recuperagdes para os trés analitos ficaram dentro do intervalo aceito,
caracterizando que esta condicdo foi eficiente para os analitos, e que o
PTFE mecanisticamente favorece a atomizacéo dos REEs.

Em geral, os resultados obtidos se aproximaram dos valores
informados pelos certificados de referéncia dos CRMs e o desvio entre
as determinacdes das amostras reais foi baixo, porém, como as
condi¢des da calibragdo aquosa sdo distintas das condicbes das
suspensfes das amostras, todas as determinagdes foram realizadas
novamente, utilizando-se nas curvas de calibragdo massa constante da
amostra de solo coletada no bairro Estreito (que se mostrou a amostra
com menor concentragdo dos analitos) com crescentes quantidades de
padrdo aquoso, para gque seja simulada, de forma geral, a matriz solo em
suspensdo durante a calibragdo. Como a simulacéo deste tipo de matriz €
praticamente impossivel devido a alta complexidade dos componentes
do solo, uma nova estratégia de calibracédo foi criada, baseada na técnica
de adi¢do de analito, ¢ a esta, chamaremos de ‘semelhanca de matriz’.

As Tabelas 13, 14 e 15 apresentam os parametros de mérito para
as determinacBes com calibracdo por semelhanca de matriz em
suspensao de solo.
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Tabela 13. Pardmetros de mérito da calibragdo por semelhanga de matriz com
suspensdes de solo para Eu.

Meio de preparo Faixa de trabalho, Coeficiente angular, s R LOD, LOQ,
pgL” Lpg” pgg’  ugg”
H,O 1-30 0,0084 0,9998 0,04 0,1
HNO; 0,1 moL L™ 1-30 0,0090 0,9998 0,04 0,1
HNO; 0,1 moL L™ 1-30 0,0053 0,9996 0,03 0,09

+ PTFE 6% (miv)

Tabela 14. Parametros de mérito da calibragdo por semelhanca de matriz com
suspensdes de solo para Yb.

Meio de preparo Faixa de trabalho, Coeficiente angular, R LOD, LOQ,
pgL* sLyug? Hog'  pggt

H,O 1-40 0,0205 0,9998 0,1 03

HNO; 0,1 moL L* 1-40 0,0194 0,9996 0,07 0,2
HNO; 0,1 moL L* 1-40 0,0216 0,9976 0,02 0,07

+ PTFE 6% (m/v)

Tabela 15. Pardmetros de mérito da calibragdo por semelhanca de matriz com
suspensdes de solo para Dy.

Meio de preparo Faixa de Coeficiente angular, R LOD, LOQ,
trabalho, ug L™ sLugt uggt  pgg?
HNO; 0,2 moL L™ 10-50 0,0018 0,9984 0,2 0,7

+ PTFE 6% (m/v)

Ha diferencas nas sensibilidades oferecidas por cada condicio
estudada, assim como anteriormente discutidas, porém agora
considerando a estratégia de calibracdo por semelhanca de matriz solo
utilizando a amostra de solo que apresentou menores niveis dos analitos.
A condicdo de preparo das suspensbes usando PTFE 6% (m/v)
apresentou menor sensibilidade para Eu, conforme Tabela 13, apesar de
ter apresentado os menores limites de deteccdo e quantificacdo,
evidenciando desta forma que o PTFE realmente possibilita um
mecanismo de atomizacdo diferenciado.

Para o Yb as inclinacbes das curvas de calibracdo ficaram
préximas para as 3 condicbes de preparo, conforme Tabela 14,
inclusive, a que apresentou maior sensibilidade foi a curva com PTFE,
sugerindo que para 0 Yb o uso de PTFE é significativo na melhora da
eficiéncia de atomizacao.
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Figura 12. Comparacao entre as sensibilidades alcancadas nos diferentes meios
de suspensdo para Eu, com calibracdo de padrdes aquosos e calibragdo por
semelhanca de matriz usado suspenséo de solo.

Na Figura 12 é feita a comparagdo direta, para o Eu, entre as
curvas aquosas (sem &cido, com 1% v/v HNO3 e com 6% m/v de PTFE)
e por semelhan¢a de matriz contendo massa fixa de 50 mg de solo do
Estreito em todos os pontos da curva e concentragdes crescentes dos
analitos (sem &cido, com 1% v/v HNO3z; e com 6% m/v de PTFE) para
um volume final de 5 mL. Para as curvas de calibragdo externas usando
solucdes aquosas e por semelhanca de matriz em meio de 4gua e HNO3
1% (v/v), ndo houve grande discrepancia nas sensibilidades, entretanto,
a sensibilidade quando se usa PTFE foi muito maior para a semelhanca
de matriz, possivelmente, como foi suposto, na presenca de matriz dois
mecanismos de atomizacdo podem ocorrer juntos, o que passa pelo
intermediario PFIB-Eu e o direto. Outro fator que teve de ser
considerado foi a condicdo em que o forno de grafite se encontrava no
momento das leituras com calibragdo aquosa, em que ja se encontrava
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bastante deteriorado, reduzindo a sensibilidade da técnica para este
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Figura 13. Comparacao entre as sensibilidades alcancadas nos diferentes meios
de suspensdo para Yb, com calibragdo de padrfes aquosos e calibragcdo por

simulagdo de matriz com suspensdes de solo.

Na Figura 13, comparacédo é feita entre as curvas de calibracéo
utilizando solugdes aquosas de Yb (sem &cido, com 1% v/v HNOz e com
6% m/v de PTFE) e por semelhanca de matriz contendo massa fixa de
50 mg de solo do Estreito em todos os pontos da curva e concentracfes
crescentes do Yb (sem &cido, com 1% v/v HNO;z e com 6% m/v de
PTFE). Diferentemente do observado para o Eu existe uma diferenca
significativa entre as inclina¢fes da curva de calibracdo, no geral é mais
sensivel na calibragdo com padrdes aquosos, evidenciando que a matriz
favorece um mecanismo de atomizacdo diferente. Nas suspensdes em
PTFE a sensibilidade foi maior para a calibracdo com simulacdo de
matriz novamente, evidenciando que PTFE favorece uma melhor

eficiéncia de atomizagdo para o Yb.
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Para 0 Dy, a mesma comparacéo feita com Yb e Eu foi realizada,
porém somente considerando a curva de calibracdo aquosa 1% v/v
HNO3; com 6% m/v PTFE e semelhanca de matriz neste mesmo meio.
Como demonstrado na Tabela 11 os valores encontrados para Dy foram
concordantes com os valores propostos pelo certificado da amostra
SOIL-7, inclusive em um valor mais centralizado no intervalo do que
com calibracdo aquosa. Os demais resultados obtidos apresentaram
variacdo em relacdo aqueles obtidos por calibra¢do aquosa, entretanto, o
fato de ser um estudo de suspensdes com matrizes geoldgicas tolera que
0s desvios para estes analitos sejam relativamente altos. Novamente
para a calibragdo com suspensdes por semelhanca de matriz, a
sensibilidade para as suspensdes contendo PTFE foi superior conforme
pode-se ver na Figura 14.

0,10

009 DY PTFE [ ] Cglibracﬁ:} aguosa
] o Simulacdo de matriz

0,08

Absorvancia integrada (s)

T T T T T T T T T T
0 10 20 a0 40 50

[Dy] (g L)

Figura 14. Comparagdo entre as sensibilidades alcancadas no meio de
suspensdo com PTFE para Dy, com calibracdo de padrfes aquosos e calibracdo
por semelhanga de matriz com suspensdes de solo.

Para melhor escolher a estratégia de calibracdo associada ao meio
de preparo da suspensdo teste t pareado foi aplicado aos resultados
obtidos. A Tabela 16 apresenta o resultado do teste-t pareado realizado
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entre 0s resultados obtidos empregando-se calibracdo externa e
calibragdo por semelhanca de matriz para todos os meios de preparo das
suspensaes.

Tabela 16. Teste-t pareado para 95% de grau de confianca aplicado aos
resultados obtidos por diferentes estratégias de calibragdo (calibragdo externa
com padrdes aquosos e calibracdo por semelhanca de matriz) nos diferentes
meios de preparo das suspensdes (n=6).

tcwdo
tapelado H,O HNO; 1% viv _ PTFE 6% m/v
Eu 2,015 0,881 0,802 2,140
Yb 2,015 4,241 0,443 3,888
Dy 2,015 - - 0,908

Pode-se observar através da Tabela 16 que para Eu, ndo existe
diferenca significativa entre os resultados obtidos em dgua e HNO3; 1%
v/v, 0 que mostra que dos 3 analitos estudados, este € o mais facil de se
determinar, podendo se utilizar calibragdo aquosa sem problemas. O uso
de PTFE, no entanto, houve diferenga significativa entre os resultados
obtidos para cada estratégia de calibracdo, em que os resultados da
calibracéo por semelhanca de matriz foram inferiores aos da calibragéo
externa, 0 que mostra que a presencga da matriz junto ao PTFE aumenta
a volatilidade do Eu ao ponto em que comeca a haver perda por difusdo
deste analito.

Por outro lado, o Yb se mostrou o analito mais dependente da
estratégia de calibracdo por semelhanca de matriz, em que apenas em
meio de HNO; 1% v/v ndo houve diferenca significativa entre os
resultados obtidos, possibilitando o uso de calibracdo aquosa. Para 0s
meios em agua e PTFE 6% m/v hadiferenca significativa entre as
estratégias de calibracdo, sendo a semelhaca de matriz a que minimiza o
efeito da mesma e o teste t e os resultados mostrados na Tabela 11
indicam devido a superioridade dos valores obtidos deve-se utilizar
calibragdo com semelhanca de matriz e PTFE para este analito.

Para 0 Dy em meio a PTFE 6% m/v, ndo houve diferenca
significativa entre as estratégias de calibracdo, o que, matematicamente
significa que se pode usar calibracdo externa sem prejuizos, apesar de na
pratica, a calibracdo por semelhanca de matriz ter proporcionado
resultados mais centralizados aos intervalos fornecidos pelo certificado
das amostras de referéncia.

Em resumo, pode-se concluir que o Eu € um terra rara que pode
ser facilmente determinado por HR-CS GF AAS e o método analitico
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proposto nesse trabalho foi eficiente com boa precisdo e exatiddo. A
utilizacdo de PTFE ndo trouxe vantagens para este analito e as
suspensdes podem ser preparadas tanto em &gua, quanto em &cido
nitrico, desde a concentragdo 1,0% v/v até superiores. Para a calibracéo,
podem ser utilizados padrbes aquosos sem prejuizo.

O Yb demonstrou preferéncia por algumas condi¢Bes, como
calibragdo com semelhanca de matriz e presenca de HNO3 na suspenséo.
A utilizacdo de PTFE trouxe melhora no perfil da atomizacdo, porém
com poucas vantagens. Apesar de se mostrar possivel, o método
proposto ndo se mostrou totalmente adequado para Yb, necessitando
ainda testes e otimizag@es para se chegar a um método mais sélido.

Disprosio se mostrou o analito mais dificil entre os trés, pois
demasiada atencdo e cuidado deve ser considerado para que ndo se tenha
problemas com efeito de memoria, que foi bastante pronunciado, e
deve-se cuidar para encontrar um ponto intermediario entre maior
eficiéncia de atomizacdo e menor desgaste do forno de grafite, uma vez
gue as condi¢bes que devem ser aplicadas para este analito superam as
capacidades maximas do equipamento e desgasta a integridade dos
consumiveis de grafite mais rapidamente.

O Dy foi o REE deste trabalho que mais se beneficiou da
utilizacdo de PTFE, que aumentou a intensidade dos sinais e reduziu em
muito o efeito de memoria, tornando possivel que se facam
determinacGes com boa precisdo e exatiddo. Ainda se necessitam mais
comparagdes para se ter certeza da eficacia do método proposto, apesar
de existirem indicios de que sim, mas pelo que foi observado, pode-se
afirmar que é possivel determinar Dy em suspensfes por HR-CS GF
AAS com boa exatidao.
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7. Conclusdes

Pode-se concluir que o Eu foi o REE mais facilmente
determinado neste trabalho por sua volatilidade, podendo ser utilizada a
calibragdo externa com padrdes aquosos e ndo necessitando o0 uso de
PTFE. Para Yb, calibracdo por semelhanca de matriz é requerida, bem
como o uso de emulsdo de PTFE. Para Dy, calibracdo por semelhanca
de matriz também se mostrou mais adequada, € o uso de PTFE foi
essencial para que se pudesse determinar esse analito.

No geral, a técnica de HR-CS GF AAS tem um grande potencial
para a determinacdo de REEs, entretanto a instrumentacdo atual a torna
muito limitada por dois principais fatores: primeiramente que ndo €
possivel, para alguns REEs, se atingir a temperatura necessaria para
promover suas atomizacgBes, que € o caso do Ce, por exemplo; e
adicionalmente a isso, os consumiveis de grafite (forno de grafite e funil
de injecdo) ndo sdo preparados para aguentar condigdes tdo extremas, se
desgastando rapidamente e tornando as analises mais custosas.

A utilizacdo de recobrimento de W nas paredes do forno de
grafite ajudou substancialmente a estender sua vida Util, favorecendo
tanto a pesquisa quanto a analise de rotina com a reducdo dos gastos
com consumiveis de grafite.

Em relagdo aos limites de deteccéo e de quantificacdo, sdo de fato
superiores aqueles alcancados por outras técnicas, mas ao se utilizar a
técnica de HR-CS GF AAS se evita uma série de graves interferéncias
gue influenciam negativamente técnicas como ICP-MS e ICP-OES.

Finalmente, outra questdo que se mostrou pratica e interessante
foi a utilizacdo de amostras em forma de suspensdo, que tornam o
processo de preparo de amostras muito rapido, consomem poucos
reagentes e geram poucos residuos, colaborando com a quimica verde.
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