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ABSTRACT

The present work proposes a method for the determination of 11 rare earth elements
(REE) and yttrium, in silicate rocks, using Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission
Spectrometry (ICP-AES) and ultrasonic nebulizer (USN), with a separation step in strong
cationic exchange resin, and hydrochloric acid gradient concentration. The results obtained
from analysis of reference materials, in comparison to the recommended values, show
satisfactory relative standard deviation, except for lanthanum with results that are
systematically above the recommended values.

RESUMO

O presente trabalho propée um método para a determinag¢do de 11 elementos terras
raras (ETRs) e itrio, em rochas silicdticas, por Espectrometria de Emissdo Atomica com
Fonte de Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-AES), utilizando-se nebulizagdo ultra-sénica
(USN), com etapa de separagdo em resina de troca cationica forte e gradiente de concen-
tragdo de dcido cloridrico. Os resultados obtidos nas andlises de materiais de referéncia,
em comparagdo com os valores recomendados, apresentam erros relativos satisfatorios,
com excegdo do lantanio, cujos resultados obtidos estdo sistematicamente acima daqueles
recomendados.
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INTRODUGAO

A Espectrometria de Emissdo
Atdmica com Fonte de Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP-
AES) é uma técnica de analise
multielementar que tem desper-
tado consideravel interesse no
desenvolvimento de metodolo-
gias para a determinacdo de ele-
mentos terras raras (ETRs) em
rochas silicaticas. Um dos pri-
meiros meétodos para a determi-
nagio de ETRs por ICP-ALS em
materiais geologicos, usando a
técnica de separagdo por troca
i6nica, foi publicado por Walsh
et al. (1981), demonstrando que
a utilizacdo destas duas técnicas
em conjunto ¢ indispensavel na
determinagdo de elementos ter-
ras raras em rochas silicaticas,
porque, além de eliminar inter-
feréncias espectrais, permite con-
centrar estes elementos na solu-
¢do, aumentando, consideravel-
mente, a sensibilidade.

Em seu estudo, para a sepa-
racdo cromatografica dos
ETRs, Walsh er al. (1981) uti-
lizaram 20 g de resina de troca
catidénica Dowex S50W-X8 e
grandes volumes de HCI 1,7M
e 8M (400 e 500 ml, respecti-
vamente). Crock et al. (1984)
prestaram grande contribui¢do
nesta area quando estudaram a
separagdo de ETRs e Y com
resina catidnica AG 50W-XS8,
investigando a separagdo dos
ETRs dos elementos da matriz
da rocha com acido nitrico e
cloridrico. Em seu trabalho,
observam-se vantagens e des-
vantagens com a utilizagd@o de
cada um desses dcidos. A quan-
tidade de &acido nitrico,
requerida para a eluiciio dos ele-
mentos terras raras, ¢ muito
menor que a de acido cloridri-
co e fornece uma 6tima separa-
¢do dos ETRs e Y, como um
grupo, dos elementos interfe-
rentes da matriz. O 4cido nitrico
também € mais eficiente na
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remogdo de Ca, Sr e Ba, nédo sen-
do, entretanto, eficaz naremocgio
do Fe, que ¢ um dos elementos
que causa maior interferéncia
espectral na determinag¢do de
ETRs por ICP-AES. Assim sen-
do, para a sua eliminacio, torma-
se necessaria uma segunda eta-
pa de separagdo cromatografica
utilizando-se resina anidnica
AGI1-X8. Outra desvantagem da
utilizacdo de acido nitrico, é que
as resinas comegam a deteriorar
apos serem regeneradas por apro-
ximadamente 20 vezes. Outro
trabalho interessante foi desen-
volvido por Watkins & Nolan
(1992), utilizando a mesma resi-
na catidnica, para separar Y, Sce
Hf, juntamente com os ETRs. Os
elementos interferentes foram
eluidos com HCI 1,75M segui-
do de HNO, 1,75M, ¢ os ETRs,
Sc, Y e Hf foram eluidos com
HNO, 6M, contendo acido
oxalico 5 mM. Apesar de afra-
ente, a grande quantidade de re-
sina e de volumes de acidos uti-
lizados tornam o processo bas-
tante moroso.

O presente trabalho propde
uma metodologia que propor-
ciona uma melhor relagdo en-
tre a quantidade de amostra, de
resina e volume de eluentes,
utilizando gradiente de concen-
tragdo de HCI para a separagido
dos ETRs da matriz. Além dis-
so, elimina o calcio e, quase que
totalmente, o estréncio, o que
ndo ocorre nos métodos propos-
tos por Crock et al. (1984) e
Walsh er al. (1981). A eficién-
cia do método foi avaliada atra-
veés da analise de 7 amostras de
referéncia de rocha de diferen-
tes composigdes.

MATERIAIS E METODOS
Instrumentos e Acessorios

Para o desenvolvimento do
presente trabalho utilizou-se um

espectrometro de emissdo ato-
mica com fonte de plasma
acoplado indutivamente ICP-
AES, marca ARL modelo
3410+, seqiiencial, dotado de
sistema mini tocha; nebulizador
ultra-soénico (USN) marca
CETAC modelo U-5000AT; re-
sina catiénica Dowex 5S0W-X8,
colunas de vidro borossilicato
com 15 cm de altura e 2 cin de
didametro interno, providas de
disco de vidro sinterizado em
sua extremidade inferior e de
um reservatorio com capacida-
de de 100 ml, para acondicio-
nar as solugdes de amostra e de
eluentes.

Solucbes Padréo e
Reagentes

Na preparacio das solugdes
foram utilizados reagentes de
grau analitico e agua de pu-
reza Milli-Q (resistividade =
18 MQ/cm). As solugdes pa-
drdo, em meio HCI 1,75M, uti-
lizadas para tragar as curvas de
calibra¢do dos elementos ana-
lisados, foram obtidas a partir
de dilui¢des convenientes de
solugdes de 1000 pg/ml,
Titrisol da Merck, para Fe, Ca
e Sr, e de solugdes de 1000 pg/
ml, para os ETRs e Y, obtidas a
partir dos respectivos oxidos
puros, marca Spex. Para tragar
as curvas de calibragéo, foram
preparadas quatro solugdes pa-
drdo, mais um branco, abran-
gendo uma faixa de valores es-
perados, sendo que o padrao
mais alto contém as seguintes
concentra¢gdes: La, Ce e Y 3000
ng/l; Dy, Gd e Sm 1500 pg/l;
Er, Eue Yb 600 pg/l; Ho 1200
rg/l e Lu 300 pg/l.

Solubilizagdo das
Amostras

Os métodos normalmente
utilizados para a solubilizagio
de rochas silicaticas, visando a
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determinagdo de ETRs, envol-
vem basicamente dois proces-
sos distintos: ataque acido se-
guido de fusdo dos minerais in-
soluveis, ou fusdo direta da
amostra com metaborato de
litio (Potts, 1987). Walsh et
al.(1981), Crock & Lichte
(1982) e Jarvis & Jarvis (1988)
utilizaram varia¢3es das mistu-
ras de acidos fluoridrico, per-
clorico e nitrico, e fusdo dos
minerais insoltiveis com NaOH
ou KHF,. Crock & Lichte
(1982) procederam a fusio da
amostra com metaborato de
litio e posterior volatilizagdo da
silica com HF, e Watkins &
Nolan (1992), optaram pela fu-
sdo direta da amostra com
metaborato de litio e dissolug@o
com HCI 1,25M, sem precipi-
tacdo da silica.

Observa-se que todos os
métodos que utilizam ataque
acido envolvem vdrias etapas,
e mesmo a adi¢dc de HCIO, as
misturas acidas, apesar de seu
poder oxidante, ndo garante a
dissolugdo completa de todos os
minerais. Por outro lado, a uti-
lizagdo de fusdo direta, sem eli-
minagdo da silica, apesar de ser
mais rapida, aumenta, conside-
ravelmente, a quantidade de
sais presentes na solu¢do da
amostra, sendo necessario uti-
lizar maior quantidade de resi-
na ¢ maior volume de dcidos na
separacdo cromatografica. Den-
tro deste contexto, no presente
trabalho, foi utilizada uma com-
binagdo dos métodos normal-
mente utilizados, empregando-
se mistura dcida HF/HNO, em
vasos abertos, seguida de
microfusdo com metaborato de
litio para a solubilizagdo dos
minerais resistentes ao ataque
acido (Bahia F°. ef al., 1996)

Separacdo Cromatografica

Para a separagdo cromato-
grafica dos ETRs e Y presentes

nas rochas, utilizou-se resina
catibnica fortemente acida,
Dowex 50W-X8 com granulo-
metria de 200-400 mesh, e ca-
pacidade de troca de 5,2 mmol
H*/g' de resina seca (Marhol,
1982). A quantidade de resina
utilizada foi calculada a partir
da capacidade de troca da resi-
na e da quantidade de miliequi-
valentes de ions, presentes em
1 g de amostra apds a elimina-
¢do da silica, tomando-se como
base a composi¢do quimica
média dos basaltos. Esta quan-
tidade foi duplicada a fim de se
ter uma boa margem de segu-
ranga para garantir a eficiéncia
da troca idnica.

As colunas foram preenchi-
das com 15 g de resina, previa-
mente lavada com HCI 4M, e
condicionadas com HCI 1M.
Para a calibragdo das colunas e
otimizac¢io do método propos-
to, foram tragadas curvas de
eluicdo com HCI 1,75 M para
os elementos Fe, Ca, Sr, e com
HCI1 8M para La, Ce, Gd, Ybe
Lu, que sdo indicativos de ini-
cio, meio e fim da eluigdo. Para
tanto, utilizou-se uma solugdo
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sintética simulando uma matriz
de rocha dopada com solu¢ido
padriao de ETRs. As solugdes
eluidas foram coletadas em fra-
¢oes de 20 ml e analisadas por
ICP-AES para os elementos
citados.

De acordo com as Figuras 1
e 2, verificou-se que apos a adi-
¢do de 200 ml de HCI 1,75M,
ndo havia mais a presenga de Sr,
e que 200 ml de HCI] 8M sédo
suficientes para a eluir
quantitativamente os ETRs jun-
tamente com o Y.

Procedimento Analitico

Aproximadamente 0,5 g de
amostra de rocha pulverizada
(<200 mesh) foi solubilizada
com mistura acida HF/HNO,
(3+1) em béquer de reflon aber-
to, aquecida em chapa elétrica
até secura total. A eliminacgio
de HF foi garantida por evapo-
ragdo de duas adi¢Ses sucessi-
vas de 5 ml de HNO,, deixando
secar completamente. A seguir,
a amostra foi dissolvida com 20
ml de HCI 1,75M quente, fil-
trada em papel Whatman 40 ou

Ca
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Figura 1 - Curvas de eluigdo para Fe, Ca e Srcom HCI 1,75 M
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Figura 2 - Curvas de eluigdo para ETRs com HC1 8M

similar e lavada com o mesmo
acido e agua. O residuo rema-
nescente foi fundido, em cadi-
nho de platina, com 100 mg de
metaborato de litio. Apos esfri-
ar, o produto da fusdo foi solubi-
lizado por aquecimento em HCI
1,75M e juntado a solugéo prin-
cipal, obtendo-se volume final
de aproximadamente 50 ml.
Apds a amostra ser carrega-
da na coluna contendo a resina,
previamente condicionada com
100 ml de HCI 1M, foram adi-
cionados 200 ml de HC1 1,75M.
As porgdes eluidas foram des-
cartadas. Em seguida, os ETRs,
juntamente com o Y ¢ Ba, fo-
ram eluidos com 200 ml de HC1
8M, sendo coletados em béquer
de 250 ml. Esta fragdo foi
aquecida em chapa elétrica e
evaporada até secura. Para a
solubilizagdo dos sais remanes-
centes, foram utilizados entre
15,00 25,00 ml de HC1 1,75M,
dependendo do tipo de rocha
analisada. Esta solugdo foi filtra-
da a seco em papel Whatman
40 ou similar, para eliminar par-

ticulas de resina, e utilizada para
a determinac¢do dos ETRs e Y
por ICP-AES, utilizando-se
nebulizag¢édo ultra-sdnica.

A resina, ap0és a separacado dos
ETRs, foi lavada com 100 ml de
HCI 8M, e imediatamente lava-
da com 100 ml de agua, sendo,
em seguida, recondicionada com
100 ml de HCI1 1M.

Parametros Instrumentais

A escolha dos comprimen-
tos de onda utilizados no pre-
sente trabalho, norteada por
Winge et al. (1985), foi reali-

zada tragando-se espectros de
linhas de emiss#o para cada ele-
mento nas condigdes: branco,
solugdo padrdo de 5 mg/m1 do
ETR em estudo, e solugdes pa-
drdo de 1000 mg/m1 dos outros
ETRs, Y e Ba. Este estudo le-
vou a escolha dos comprimen-
tos de onda apresentados na
Tabela 1, que nem sempre sdo
0s mais sensiveis, porém com
sensibilidade adequada e mini-
ma interferéncia espectral.

Para o estabelecimento das
condig¢des de operagdo do ICP-
AES (Quadro 1) foram estuda-
dos os seguintes pardmetros:
altura de observacgio acima da
bobina de cobre, fluxo do gas
de arraste e fluxo de introducgéo
da amostra (Berman &
MacLaren, 1978), utilizando-se
como referéncia o elemento Mn
(A 257,61 nm), como indicado
no manual do equipamento. Os
fluxos de gas auxiliar e refrige-
rante, e poténcia do plasma,
correspondem aos valores reco-
mendados pelo fabricante.

As condigdes obtidas para o
Mn foram conferidas para os
ETRs e Y, utilizando-se, para
tanto, uma solugdo multiele-
mentar, contendo 2 pg/ml de
cada um destes elementos.

RESULTADOS OBTIDOS E
CONCLUSOES

Os resultados obtidos para as
amostras de referéncia estdo

Quadro 1 - Condi¢des de Operacio do ICP-AES

Poténcia

Vazio do gas Ar refrigerante
Vazdo do gas Ar auxiliar

Vazdo do gas Ar de arraste
Vazio de introducfo da amostra

Altura de observagdo acima da bobina de cobre

USN - Temp. de dessolvatagéo

Ar - argfnio

650 W
7,5 1/min
0,8 1/min
0,8 I/min
2,4 ml/min
11,5 cm
140°C para aquecimento
0°C para resfriamento

USN - nebulizador ultra-sénico
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apresentados na Tabela 2, onde,
também, sdo apresentados os
limites de determinag¢@o na ro-
cha (L.D.R.) e os erros relati-
vos percentuais (E.R.). Os va-
lores de L.D.R., obtidos expe-
rimentalmente, correspondem
as concentra¢gdes minimas dos
elementos presentes na amos-
tra original, as quais, nas con-
di¢gdes de dilui¢cdo indicadas,
produzem no méaximo 10% de
desvio de leitura no ICP-AES.
Estes limites podem ser redu-
zidos variando-se a quantidade
de amostra e/ou o volume final.

Quanto aos resultados obti-
dos, a exceg¢do do lantanio, os
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Tabela 1 - Linhas de emissdo usadas na determinagdo de Y e ETRs

Elem. La Ce Nd Sm Eu Gd

L vy 379,48 418,66 406,11 428,08 381,97 342,25
Elem. Dy Ho Er Yb Lu Y

L vy 340,78 3456 369,26 369,42 261,54 371,03

valores foram concordantes
com os recomendados, fato que
se pode observar através da ava-
liagdo dos erros relativos
percentuais. O E.R. obtido para
o eurdpio, para os padrdes
NIM-G ¢ RGM-1, mostra va-
lores altos devido a que suas
concentragdes sdo proximas ou

abaixo do L.D.R. (0,6 ng). Os
resultados obtidos para o
lantdnio, sistematicamente aci-
ma daqueles recomendados,
sugerem provavel interferéncia
espectral, que deverdo ser
investigadas com mais detalhes
em estudos posteriores.

O método demonstrou ser

Tabela 2 - Resultados obtidos na determinacdo de Y e ETRs para 07 amostras de referéncia de rocha (ng/ml).

Padrao La Ce Nd Sm Eu Gd Dy Ho Er Yb Lu Y
BE-N obtido 91 152 73 129 35 99 61 11 26 -7 021 -28
certiff. 82 152 67 122 36 97 64 11 25 18 024 30
ER % 110 00 898 57 -28 21 -47 00 40 -55 -125 67
BHVO-1 obtido 175 37 261 63 20 61 48 09 24 19 026 25
certif. 158 39 252 62 206 64 52 099 24 202 029 28
ER % 108 -51 36 16 29 47 77 003 00 -59 -10,5 -10,7
NIM-G obtido 140 218 84 169 0,77 16 18 43 133 14 1,9 133
certift. 109 185 72 158 0,35 14 17 - - 142 2 143
ER. % 284 118 167 7,0 120 143 59 -14 -50 -7,0
QLO-1 obtido 31 50 26 53 14 46 37 08 23 21 030 24
certif. 27 54 26 488 143 47 38 08 23 23 037 24
ER% 148 -74 00 86 21 -21 -26 -35 00 -87 -189 0,0
RGM-1 obtido 28 44 20 45 080 35 34 077 23 23 035 22
certif. 24 47 19 43 066 37 408 095 26 26 041 25
ER. % 167 -64 53 46 212 -54 -167 189 -115 -11,5 -146 -120
SDC-1 obtido 49 S0 44 89 17 70 59 15 39 39 05 35
certif. 42 93 40 82 171 72 67 15 41 4 053 40
ER. % 167 -32 100 85 06 -28 119 00 -49 -25 -57 -125
SY-2 obtido 82 154 83 174 25 17 18 47 145 17 26 130
certif. 75 175 73 161 242 17 18 38 124 17 27 128
ER.% 93 -120 137 81 33 00 00 237 169 00 -37 16
LD.R. pg/m 12 40 35 32 06 12 16 15 10 016 008 0,16

E.R. - Erro Relativo

LDR - Limite de Determinagdo na Rocha, calculado para 0,5g de amostra volume final de 20 ml.
Valores sublinhados séo propostos (Govindaraju, 1994).
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eficiente, uma vez que os re-
sultados obtidos para as amos-
tras sdo concordantes com 0s
recomendados e apresentam,
no geral, E.R. baixos. Por ou-
tro lado, os valores de L.D.R.
sfio compativeis para a anali-
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se de um grande numero de
rochas silicaticas, inclusive
aquelas com teores muito bai-
xos de ETRs, uma vez que a
quantidade de resina utilizada
permite trabalhar com até 1g
de amostra.
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