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A espectrometria de emiss&o dtica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) é uma técnica utilizada para
a determinacdo quantitativa de elementos em diferentes amostras, devido & sua capacidade multielementar
sobre uma ampla faixa de concentragdes e alta tolerancia a sélidos dissolvidos na solucéo analisada. Entretanto,
interferéncias espectrais e no espectrais podem ocorrer. As interferéncias espectrais ocorrem quando ha uma
sobreposigao espectral, em alguma extenséo, de qualquer espécie molecular, atdmica ou idnica com o analito e
variam com as diferentes matrizes das amostras. Portanto, ao selecionar as linhas analiticas de emissao, deve-
se levar em consideragao suas sensibilidades, respectivos potenciais de ionizagdo e possiveis interferéncias
espectrais provenientes da sobreposicdo espectrais que possam existir nas proximidades das linhas analiticas.
As interferéncias espectrais provenientes da sobreposi¢cdo espectral de inimeros elementos j& foram
catalogadas e se encontram a disposi¢do do operador. Entretanto, o nimero de interferéncias é muito extenso e
a selegéo das linhas de emisséo é demorada. Um software para agilizar a sele¢éo das linhas de emissé&o livres
de interferéncias espectrais seria de grande ajuda ao operador. Nesse trabalho o banco de dados de linhas
espectrais do NIST foi modificado para facilitar a escolha de linhas espectrais interferentes e sua utilizagdo no

software em desenvolvimento.

Palavras chave: ICP OES, Pitinga, visual basic for applications, interferéncia espectral, determinag&o de tragos.

The inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES) is a used technique for the quantitative
determination of elements in different samples, due to multielementar capacity on a wide range of concentrations
and a high tolerance for dissolved solids in solution. However, spectral and non-spectral interferences can occur.
Spectral interferences occur when there is a spectral overlap, in some extent, of any molecular, atomic or ionic
species with the analyte lines and vary with the different sample matrices. Therefore, when selecting the
analytical emission lines, one must take into account their sensitivities, their ionization potentials and possible
spectral interferences from the spectral overlap that might exist in those analytical lines. Spectral interferences
from the spectral overlap of numerous elements have been catalogued and are available to the operator.

However, the number of interference is very extensive and the selection of the emission lines is time-consuming.
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A software to expedite the selection of emission lines free of spectral interference would be of great help to the
operator. In this work, the spectral lines database of NIST had been modified to facilitate the choice of spectral

lines and use our software in development.

Key words: ICP OES, Pitinga, visual basic for applications, spectral interference, trace determination.

1. Introdugao

O Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) desenvolve tecnologias para obtencdo de elementos de interesse
tecnolégico a partir de minérios brasileiros. Dentre esses elementos encontram-se o itrio, fésforo, niobio, tantalo,
estanho e tdrio. Uma reserva com potencial de exploragdo de Elementos de Terras Raras (ETR) € a mina do
Pitinga, localizada no municipio de Presidente Figueiredo, Amazonas. Essa mina, contém majoritariamente
xenotimio (89,5%), zircao (9,3%), torita (0,7%) e outros minerais (0,5% - quartzo, cassiterita, columbita-tantalita,
feldspato e magnetita) (LAPIDO-LOUREIRA, 2013) e sua viabilidade econémica ainda estad sendo estudada.
Essa regido consiste de um complexo poliminerdlico de Sn e elementos de ETR pesados, Nb-Ta e Zr-Th.
Estima-se que a reserva do Pitinga possua aproximadamente 2 milhdes de toneladas de xenotimio com teor de
1% de itrio (DNPM, 2016). A xenotima € um mineral macigo granular, prismatico ou radial, com cores cinzas ou
marrom, com tons de amarelo, verde ou vermelho minerado como subproduto em minas de estanho e, em
menor extensao, como subproduto em dep6sitos de minerais pesados em areia e foi por muito tempo a principal
fonte de itrio (PIRES,2010). O xenotimio consiste em um mineral de fosfato de itrio que contém
aproximadamente 67% m/m de oxidos de ETR, sendo que os teores de Ce, La, Pr e Nd ndo ultrapassam 8,4%
m/m, e, portanto, & muito inferior ao encontrado na monazita e bastnaesita (GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005).
Sua principal aplicagdo industrial € como fonte de ETR pesados. O termo elementos das terras raras (ETR) é
utilizado para um grupo de 17 elementos quimicamente semelhantes que incluem os lantanideos, escandio e
itrio (ZHANG; ZHAO, 2016; DNPM, 2014). Os lantanideos s&o o conjunto de elementos de numeros atémicos
que variam entre 57 a 71 (GUPTA; KRISHNAMURTHY, 2005). Dentre eles, apenas o promécio (147Pm) é
instavel e, portanto, ndo ocorre naturalmente em quantidades significativas. Apesar do pequeno numero atémico,
o itrio apresenta propriedades semelhantes aos ETR de maior nimero atémico (ZHANG; ZHAO, 2016).
O fosforo (P) € um metaldide, e seus minerais se apresentam abundantemente distribuidos no globo terrestre na
forma de fosfatos (POs). Sua principal fungao esta na agricultura, sob forma de fertilizantes. Niébio e Tantalo sdo
estreitamente associados e encontrados juntos na maioria das rochas e dos minerais em que ocorrem, havendo
mais de 90 espécies minerais de nidbio e tantalo conhecidas. O Brasil & responsavel por 14% da produgéo
mundial de Tantalo, além de possuir as maiores reservas de Nidbio e Tantalo em todo o planeta. O téntalo pode
ser aplicado também em superligas na industria aeronautica para fabricagdo de turbinas especiais, produtos
laminados e fios resistentes a corrosdo e as altas temperaturas, além da fabricagdo de carbetos para as
ferramentas de alto corte, contudo este metal possui pre¢os mais elevados, além de elevada densidade. No caso
dos agos microligados, foram feitos testes com nidbio, tantalo e vanadio para a viabilidade deste na industria de

autopegas e de vagdes ferroviarios. O ni6bio apresenta melhor vantagem em relagao aos outros dois elementos,
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nao apenas em suas propriedades fisico-quimicas, mas também por ser um metal abundante no pais. O estanho
(Sn) € um metal maleavel e o mineral mais importante desse elemento é a cassiterita (Sn02). Suas maiores
aplicagbes se ddo em compostos inorganicos, organicos e organoestanicos para a producéo de tintas, plasticos
e fungicidas, além de fabricagéo de latas para alimentos e bebidas, solda e outras ligas metalicas (ZAN, 2012).
O torio (Th) € um metal radioativo e ocorre frequentemente em associagéo aos minerais portadores de terras-
raras. A separagao do tério, tem sido objeto de preocupagéo das industrias que produzem terras-raras, em razéo
de questdes relacionadas a gestdo ambiental, mas também da pureza desses produtos, em funcdo de sua
aplicagao final (RIBEIRO et al., 2016). O ICP OES é um dos equipamentos de medida mais utilizados para a
determinagéo de ETR e outros elementos presentes em amostras geologicas. Apesar da evolugéo crescente no
uso do ICP-MS, o ICP OES ainda ¢ a técnica mais comumente encontrada nos laboratérios de geoquimica
localizados no hemisfério sul (GUIMARAES-SILVA, 2012). As principais vantagens do ICP OES séo: capacidade
de andlise multielementar de mais de 70 elementos; faixa linear de quatro a seis ordens de grandeza; boa
estabilidade, permitindo operagdes durante horas com variagGes inferiores a 1%, alta frequéncia analitica e
maior tolerAncia a sdlidos totais dissolvidos (TDS) que o ICP-MS (TOTLAND; JARVIS, 1992; TATRO;
AMARASIRIWARDENA, 2008). Por outro lado, sua sensibilidade na ordem de pg L - muitas vezes é insuficiente
para a determinagdo de ETR em amostras geologicas. Assim como todas as técnicas analiticas, o ICP OES
também apresenta varios tipos de interferéncias, podendo ser classificadas em interferéncias espectrais e ndo
espectrais. As interferéncias espectrais podem ser classificadas como: sobreposicao total, sobreposicao parcial,
interferéncia do sinal de fundo tipo wing e deslocamento do sinal de fundo ou interferéncia do continuo (CARRE
etal., 1991; JARVIS, 1992; BOSS; FREDEEN, 1997). A sobreposi¢ao total ocorre quando a grade de difragao do
ICP OES né&o possui resolugdo para separar duas linhas que possuem comprimentos de onda muito proximos,
de modo que é impossivel distinguir um pico do outro. A sobreposi¢éo parcial ocorre quando a grade de difragao
nao possui resolugdo suficiente para separar duas linhas completamente ao nivel da linha base, mas é possivel
distinguir a presenca de dois picos distintos ou até mesmo de um pico com uma saliéncia (ombro).
A interferéncia do sinal de fundo tipo wing ocorre quando uma linha de emiss&o proxima a do analito provoca a
elevagao do sinal de fundo em uma das extremidades do pico, resultando em um pico com diferentes alturas de
linha base em cada lado (JARVIS, 1992; GINE-ROSIAS, 1998). Ja a interferéncia de deslocamento do sinal de
fundo ocorre quando ha um deslocamento do sinal de fundo para um patamar superior ou inferior aquele de uma
amostra sem interferéncia. A separagao do analito da matriz e sua pré-concentragdo tém sido muito utilizados a
fim de eliminar as interferéncias espectrais e/ou melhorar os limites de detec¢do (LDs), porém esse pré
tratamento requer utilizacdo de técnicas fisicas (por exemplo, métodos cromatograficos) que aumentam o custo
e 0 tempo necessario para realizagdo do trabalho. Por outro lado, a determinagio do analito na presenca de
interferentes, via ICP OES, exige a sele¢do dos comprimentos de onda adequados, sendo geralmente realizada,
para cada linha espectral de cada analito, uma varredura espectral na vizinhanga do comprimento de onda
estudado a fim de se identificar possiveis interferéncias que, quando observadas, levam ao descarte desta linha
para esta matriz. Para algumas amostras, essa escolha pode ser um desafio, uma vez que ha casos em que as
linhas mais intensas e, por tanto, mais comumente utilizadas, possuem interferéncias. Nestes casos, ocorre um
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significativo gasto de tempo e consumiveis do laboratério, aumentando significativamente o custo da anélise.
Diante do apresentado, fica evidente que desenvolvimento de um software, utilizando um banco de dados,
auxiliaria na escolha dos comprimentos de onda mais adequados para essas amostras a partir das informacdes
previamente fornecidas pelo usuario, possibilitando assim uma redugdo do custo por analito ao reduzir

significativamente o gasto com os consumiveis do equipamento além de aumentar a produtividade.

2. Objetivo

2.1. Objetivos gerais

Determinar a concentragdo de Nb, P, Sn, Ta, Th e Y em amostras provenientes da Mina de Pitinga utilizando

espectrometria de emissao dtica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES).

2.2. Objetivos especificos

— Desenvolver um banco de dados contendo todos elementos quimicos naturais, com seus respectivos
comprimentos de onda, intensidade relativa e grau de ionizacdo. Realizar um estudo das interferéncias
espectrais dos elementos Nb, P, Sn, Ta, Th e Y por ICP OES em amostra de minério de xenotimio da

Mina de Pitinga.

— Realizar a quantificacdo dos elementos Nb, P, Sn, Ta, Th e Y por ICP OES na amostra de minério de

xenotimio da Mina de Pitinga.

— Desenvolver um software capaz de agilizar o estudo de interferéncias minimizando a utilizagdo de

consumiveis do laboratério, principalmente argdnio.

3. Material e Métodos

Um espectrometro de emissé@o Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) da Horiba Jobin Yvon,
modelo Ultima 2, foi utilizado para a determinagdo dos elementos Nb, P, Sn, Ta, Th e Y. Argdnio liquido
(99,95%) da Linde, foi utilizado. As condigdes operacionais foram: vazéo do gas principal (Ar) = 12 L min-'; vazéo
do gas de auxiliar (Ar) =0,2 L min-'; vaz&o do gas nebulizador (Ar) = 2,5 L min-'; poténcia de radio-frequéncia =
1200 W e voltagem do detector = 990 V. Os comprimentos de onda (nm) utilizados foram: 316,340 (Nb), 178,229
(P), 189,930 (Sn), 263,558 (Ta), 294,286 (Th) e 398,260 (Y), os quais foram selecionados previamente com base
no banco de dados do National Institute of Standards and Technology (NIST) (Kramida et al., 1979) e por uma
inspecao visual do perfil espectral para cada analito. A faixa de concentragdo da curva analitica foi: 0,25 - 2,5 mg
L*(P,TaeY),1,0a10mgL-"(Nbe Th)e 2,5a25mgL"(Sn)e os valores dos coeficientes de determinagao
(R2) foram maiores que 0,999. Um espectrometro de fluorescéncia de raios X (FRX) com dispersdo de
comprimento de onda da Panalytical, modelo Axios Max, operado a 4 kW foi utilizado como técnica

independente para a determinagdo Nb, P, Sn, Ta, Th e Y. O método de analise utilizado foi 0 método
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standardless do equipamento, de acordo com o fabricante (programac¢do OMNIAN). O método da fusdo foi
utilizado para o preparo da amostra analisada por ICP OES. Para tanto, aproximadamente 150 mg da amostra e
750 mg de tetraborato de litio foram medidas em um cadinho de platina. A mistura contendo a amostra e o
fundente foi aquecida em um forno mufla a 1050°C por 15 min. Ap6s arrefecimento da amostra a temperatura
ambiente, a massa fundida foi dissolvida com uma solug&o contendo 10 mL de &cido nitrico e 10 mL de agua,
utilizando uma placa elétrica de aquecimento. A solugéo resultante foi filtrada em papel de filtro malha lenta, o
filtrado foi recolhido em um baldo volumétrico de 100 mL e o residuo foi lavado com agua. A solugao de lavagem
foi recolhida no baldo e o volume foi completado com &gua. A solugdo contida no baldo foi analisada por ICP
OES para a determinagéo de Nb, P, Sn, Ta, Th e Y. Um branco contendo somente 750 mg de tetraborato de litio
foi submetido ao mesmo procedimento de fusdo, dissolugéo e diluigdo. Todas as andlises foram realizadas em
triplicata (n = 3). O preparo da amostra para analise por FRX foi realizada por prensagem de 2,0 g da amostra e
0,6 g de acido borico utilizando prensa automatica da VANEOX nas seguintes condigdes operacionais: didmetro
da pastilha = 20 mm, carga = 20 ton, tempo = 30 s. Os reagentes utilizados foram: tetraborato de litio anidro da
Claisse foi utilizado como fundente das amostras, &acido nitrico (HNOs) P.A, pureza 65% da Alphatec,
subdestilado em um destilador da Berghof, modelo Distillacid. Agua purificada em sistema Elix-5 e Milli-Q
gradiente da Millipore foi utilizada no preparo de todas as solugdes. Solugdes estoque monoelementares de Nb,
P, Sn, Ta, The Y de 1000 mg L' da SpecSol, Brasil, foram utilizadas para o preparo das solugdes intermediarias
multielementares de Nb, Sn, Ta, Th e Ye de P das curvas de calibragdo. As solugcdes-padrdo foram diluidas
adequadamente com HNO3; 3% v/v. A amostra de minério proveniente da Mina de Pitinga, Amazonas, Brasil, foi
analisada. Essa amostra foi cedida por um projeto em desenvolvimento no CETEM intitulado “Projeto INCT -
PATRIA”.

4. Resultados e Discussao

Os resultados das analises das amostras de xenotima obtidos por espectrometria de fluorescéncia de raios-x
foram utilizados para obteng&o da fracdo massica dos elementos majoritarios em cada amostra. Os elementos
considerados majoritarios (> 1% m/m, exceto Tério que foi considerado majoritario por ser o elemento
quimico com o maior nimero de linhas espectrais, da ordem de 16 mil linhas) foram estes: Na, K, Ca, Mg, Ti,
Fe, Th, U, Al, Si, e Zr. Com esta informag&o, utilizou-se o programa desenvolvido para avaliar a presenca de
interferéncias espectrais destes elementos nos comprimentos de onda dos analitos de interesse. Foram
analisados um total de 7 lotes, 116 amostras, 13 elementos e 42 linhas espectrais, conforme apresentado na
Tabela 1.
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Tabela 1. Comprimentos de onda utilizados para determinacédo da fragdo massica dos analitos

de interesse nas amostras de xenotima.

Ce Dy Gd La Nb Nd P Pr Sc Sm Sn Ta Tb Th Y Yb Zr
295.088 177.440 189.930 240.063 294.286 377.433
F025-F035 327.305
316.340 178.229 263.558 401.913 398.260
295.088 189.930 240.063 294.286 377.433
F142-F151 327.305
316.340 263.558 401.913 398.260
295.088 189.930 240.063 237.783 294.286 377.433 257.139 327.926
E093
316.340 263.558 274.716 401.913 398.260 327.305 343.823
295.088 213.620 189.930 263.558 377.433 327.305
F268-F282 401.913
316.340 214.914 398.260 343.823
413.765 310.050 333.749 269.706 406.109 511.038 255.237 359.260
F236-F267
446.021 342.247 379.477 295.088 410.946 525.974 335.373
295.088 189.930 240.063 274.716 377.433 327.305
F740-F766
316.340 263.558 401.913 398.260 343.823
413.765 353.171 335.048 295.088 406.109 359.260 189.930 240.063 321.998 237.783 377.433 369.420 327.305
G051-G070
446.021 364.541 342.247 316.340 410.946 442.434 326.233 263.558 350.917 294.286 398.260 289.138 343.823

E importante ressaltar que os resultados s&o expressos considerando uma média das réplicas de leitura de uma
Unica linha. A importancia de um segundo comprimento de onda analisado é confirmar a auséncia de
interferéncias (espectrais ou ndo) durante a analise. Essa confirmagédo se da mediante a realizagao do teste de
Grubbs (Tabela 2 e 3) entre os resultados das réplicas instrumentais (n=3), entre as réplicas de abertura (n=9) e
considerando as diferentes linhas de emissdo da mesma populagdo (n=6). As amostras que possuem
resultados com apenas um comprimento de onda reportado se deve ao fato de nao ter sido encontrado outro
comprimento de onda livre de interferéncias para a realizagéo da anélise. Ja as amostras que possuem mais de
dois comprimentos de onda apresentados, se deve ao fato de que certos comprimentos de onda apresentaram
interferéncia espectral em algumas das amostras avaliadas, sendo necessério a utilizagdo de outros

comprimentos para tal finalidade.

Tabela 2. Resultados antes da avaliagao estatistica obtida nas amostras de Xenotima.

Teste F Teste T Teste de Grubbs [ Teste de Grubbs
Amostra| A = 177.440 nm |A = 178.229 nm (Homogéneas: 100%) (semelhantes: 50%) parauma linha [ para duas linhas
Resultados Média S n|Resultados Média S n|fcalculo ftabelado S Tealculado VTabelado Trabelado R€Sultado |177.440 178.229|177.440 178.229
308 T 311 T 089 059 | 092 073
F027 342 323 17 3| 3 321 17 3] 1.00 19 17.45 02 400 278 Semelhantes| 108 057 [ 128 7 071
320 341 019 115 [ 014 " 121
205 T 297 T 115 039 | 027 ' 0.02
FO27* 304 30 5 3| 282 203 10 3| 3.37 19 7.86 12 400 278 Semelhantes| 055 114 [ 083 ° 1.82
304 301 061 075 [ 087 " 0m
310 o 302 T 035 002 | 067 030
FO27** 298 307 8 3| 3m 302 9 3] 127 19 831 08 400 278 Semelhantes| 113 099 [ 077 " 076
313 293 078 101 [ 100 " 145

- — - — -
133 117 027 027 | 1.00 o084
F033 123 131 7 3 15 117 2 3| 129 19 5.09 33 400 278 Discrepantes| 111 084 [ 009 ~ 0.97
137 119 084 111 [ 144 " 054
131 T 101 T 024 115 | 09 & 121
FO33* 118 128 9 3 109 107 5 3| 374 19 7.40 36 400 278 Discrepantes| 110 053 [ 004 ~ 0.61
136 110 086 063 [ 138 " 057
18 T 106 T 115 074 | 110 = 1.23
FO33** 116 17 1 3 1 108 3 3| s72 19 2.08 55 400 278 Discrepantes| 061 114 [ 073 " 0.29
117 107 054 040 [ 074 " 106
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Tabela 3. Resultados tratados estatisticamente.

Teste F Teste T Teste de Grubbs | Teste de Grubbs
Amostra| A =177.440 nm |A = 178.229 nm (Homogéneas: 100%) (Semelhantes: 100%) paraumalinha | para duas linhas
Resultados Média S n|Resultados Média S nlf calculo ftabelado S Tealculado VTabelado TTabelado RE€suUltado |177.440 178.229|177.440 178.229
308 311 T 071 071 | 0.8 ~ 032
F027 34 9 2| 3m 311 0 2| 1040.91 161.44764 varidncias heterogéneas| 05  1.01 1271 Semelhantes o071 [ " 025
320 0.71 [ 1420 "
i T 297 T 0.71 " 130
F027* 304 304 0 2 299 2 2| 118.95 161.44764 175 31 200 430 Semelhantes| 0.71 [ 072 "~
304 301 071 071 [ 083 " 028
310 TT 302 T 035 002 [ 067 030
FO27** 298 307 8 3| 3m 302 9 3] 127 19 831 08 400 278 Semelhantes| 113 099 [ 077 " 076
313 293 078 101 [ 1.09 " 145
133 TT 17 T 071 071 [ 139 ~ 090
F033 123 128 7 2 18 2 2| 129 16144764 497 20 200 430 Semelhantes| 0.71 [ 003 ~
119 071 [ " 052
131 i T 071 137
F033* 118 124 9 2 109 109 0 2| 674.92 161.44764 variancias heterogéneas| 2.4 1.01 12.71 Semelhantes| 0.71 071 [ 012 " 077
110 071 [ " 072
— — —
F033** 116 17 0 2 111 109 3 2| 2717.02 161.44764 variancias heterogéneas| 3.7 1.00 12.71 Semelhantes| 0.71 071 [ oso " 037
117 107 071 071 [ 08 " 125

5. Conclusao

O programa desenvolvido foi capaz de otimizar a sele¢do dos comprimentos de onda e consequentemente
reduzir o tempo e custo das anélises. No entanto, ele ainda ndo considera as variagdes do comportamento dos
picos de amostras e interferentes em fung¢éo de suas concentra¢des. Para uma melhor resposta, a matematica
envolvendo essa variavel esta sendo estudada e espera-se dar continuidade neste trabalho incorporando este
aprimoramento. A COAMI também esta avaliando a compra de um ICP-OES com a capacidade de realizar a
leitura do espectro de 167 nm a 785 nm com uma unidade CCD, que permite a obtengdo praticamente imediata
do perfil da amostra, facilitando muito a escolha de linhas sem interferentes, utilizando os dados obtidos como

fonte de dados, dispensando as bases de dados externas do NIST e do FRX.
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