Caracterizacdo e minérios de elementos terras raras por espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado utilizando diferentes meétodos de
digestao

Characterization of rare earth element ores hy inductively coupled plasma
mass spectrometry using different digestion methods

Lilian da Silva
Bolsista de Capacitagéo Institucional, Quimica, M.Sc.

Manuel Castro Carneiro
Supervisor, Quimico, D.Sc.

Diferentes misturas aquosas: A (HsPO4 + HF + H,0), B (H2SO4 + HF + H,0), C (HsPO4 + HSO4 + HF + H0), D
(HsPOs4 + H2SO4 + Hy0) € E (HsPO4 + H20) foram avaliadas para a digestao de um material de referéncia certificado
(MRC) de minério de elementos de terras raras (ETRs): DC 86309, antes da sua caracterizagao por ICP-MS. As
digestdes foram realizadas em frascos de Teflon semiabertos aquecidos em um bloco de grafite. Os experimentos
indicaram que provavelmente ocorreu digestdo incompleta e/ou formagao de fluoretos insoluveis de ETRs quando
HF estava presente nas misturas &cidas (A, B e C), ja que recuperacfes néo satisfatérias de todos os dezesseis
ETRs foram obtidas para as misturas A e B e de dez ETRs, para a mistura C. Por outro lado, recuperagdes
satisfatorias de quase todos os analitos, exceto Sc, devido provavelmente a interferéncia espectral, foram obtidas
utilizando as misturas D e E, que ndo continham HF. Sendo assim, a mistura E foi selecionada para a digestéo
dos demais MRCs: DC 86318, CGL 111, CGL 124, CGL 126 e AMIS 0355 porque continha somente um acido e
apresentava menor risco para o analista. Os resultados obtidos desses MRCs revelaram que a maioria dos analitos
apresentaram recuperacgdes satisfatorias, indicando que as misturas acidas contendo HF poderiam ser subsituidas

por uma solugao de HsPO4 para a digestdo de amostras geoldgicas contendo ETRs.

Palavras chave: digestao de minérios, acido fosférico, &cido sulfurico, acido fluoridrico, elementos de terras raras.

Different aqueous mixtures: A (HsPO4 + HF + Hy0), B (H2SO4 + HF + H,0), C (H3POs + HoSO4 + HF + H20), D
(HsPOs + HaSO4 + Hy0) and E (HsPO4 + H20) were evaluated for the digestion of a certified reference material
(CRM) for rare earth element (REE) ore: DC 86309, prior to its characterization by ICP-MS. Digestions were
performed in heated, semi-open Teflon flasks in a graphite block. Experiments indicated that incomplete digestion
and/or formation of insoluble fluorides of REEs probably occurred when HF was present in the acidic mixtures (A,
B and C), since unsatisfactory recoveries of all sixteen REEs were obtained for mixtures A and B and ten REEs for

the mixture C. On the other hand, satisfactory recoveries of almost all analytes except Sc, probably due to
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interference spectral, were obtained using mixtures D and E containing no HF. Therefore, the E mixture was
selected for the digestion of the other CRMs: DC 86318, CGL 111, CGL 124, CGL 126 and AMIS 0355 because it
contained only one acid and presented less risk to the analyst. The results obtained from these CRMs showed that
most of the analytes presented satisfactory recoveries, indicating that the acidic mixtures containing HF could be

replaced by a solution of H3POj4 for the digestion of geological samples containing REEs.

Keywords: ores digestion, phosphoric acid, sulphuric acid, hydrofluoric acid, rare earth elements.

1. Introdugao

Os elementos terras raras (ETRs) compdem um grupo de elementos quimicos da série dos lantanideos, acrescidos
de itrio (Y) e escandio (Sc), que apresentam comportamentos quimicos similares (DE ANDRADE, 2013). As
principais fontes de lantanideos séo materiais geolégicos e eles podem ser utilizados em diversas aplicagdes
tecnolégicas: catalisadores, cristais geradores de laser, imés permanentes, etc. (JORDENS; CHENG e WATERS,
2013; PINTO; JUNIOR e SAINT'PIERRE, 2012; ZAWISZA et al., 2011). Devido a sua importancia para 0 avango
tecnoldgico, a determinagao rapida e exata das concentragdes de ETRs em amostras geoldgicas tem se tornado
cada vez mais requisitada (WHITTY-LEVEILLE et al., 2017).

O é&cido fluoridrico é muito utilizado em métodos de digestao acida para a dissolugdo de amostras geoldgicas.
Embora seu uso seja essencial para a dissolugao de silicatos, ele apresenta alto risco de manipulagéo (OLIVEIRA,
2018). Além disso, o excesso de HF pode formar fluoretos insollveis de ETRs (PINTO et al. 2012) elou co-

precipitar ETR com fluoretos insoltveis de elementos de matriz (YOKOYAMA et al. 1999).

Acido sulfurico também pode ser utilizado com HF para decompor minerais resistentes, como zircao, cromita,
monazita e halogenetos que ocorrem naturalmente associados aos ETRs. Esse &cido concentrado é desidratante,
levemente oxidante e devido ao seu alto ponto de ebuligdo (338°C) ele é eficaz na remogéo de fltior (MESTER e
STURGEON, 2003).

Embora HisPOs4 seja utilizado com pouca frequéncia, ele pode dissolver silicatos seletivamente sem atacar o
quartzo (DEAN, 1995) e é menos perigoso que o HF (OLIVEIRA, 2018). Entretanto, em analises por ICP-MS, a
digestdo de matrizes geoldgicas com HsPO4 deve ser utilizada com cautela, uma vez que pode causar erosdo dos

cones de niquel em concentragdes maiores que 1% em solugdo (MESTER e STURGEON, 2003).

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) é uma das principais técnicas utilizadas
para as determinagbes de ETRs. Essa técnica é muito atrativa para anélises de rotina porque apresenta muitas
vantagens, quais sejam: capacidade de determinagdo multielementar, alta sensibilidade (ng L), seletividade,
preciséo e rapidez (PINTO; JUNIOR e SAINT'PIERRE, 2012). Entretanto, com analisador de massa quadrupolar,
apresenta algumas desvantagens, quais sejam: susceptibilidade @ contaminagdo e presenga de interferéncias
espectrais. No caso dos ETRs, as interferéncias existem devido a sobreposi¢do de picos de massas dos 6xidos

de lantanideos que possuem massas mais baixas sobre aqueles que possuem massas mais altas. Entretanto,
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essas interferéncias podem ser minimizadas pela utilizacdo de uma célula de colisdo ou de reagdo, dependendo
da relago analito/interferente (WHITTY-LEVEILLE et al., 2017).

2. Objetivos

Avaliar diferentes misturas aquosas contendo HsPO4, H2SO4 e HF para a digestdo de MRCs contendo ETRs por
ICP-MS utilizando em frascos de Teflon semiabertos aquecidos em um bloco de grafite com temperatura

programavel.

3. Materiais e Métodos

Um espectrémetro de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) da Agilent modelo 7700x, com célula
de colis&o, foi utilizado para a determinacéo de ETRs. Os gases utilizados foram: hélio (99,999%) da White Martins
e argonio (99,95%) da Linde. As condicdes operacionais utilizadas foram: vaz&do do gas principal (Ar) =15 L min‘*;
vazéo do gas de diluicdo (Ar) = 0,3 L min'; vazdo do gas carreador (Ar) = 0,8 L min''; poténcia de radio-
frequéncia = 1550 W; vaz&o do gas da célula de colisdo (He) = 1 L min-'; padrdo interno = 5 ug L Ir e tempo de
integracdo dos isétopos = 100 ms. Os is6topos monitorados foram: “°Sc, 89Y, 139 a, 140Ce, "41Pr, 146Nd, "4’Sm, 153Eu,
157Gd, 159Tbh, 163Dy, 165Ho, 166Er, 169Tm), 172Yb e 175Lu. A quantificagdo foi realizada utilizando calibragao externa na
faixa de 0,5 a 50 ug L' para todos os analitos, e os valores dos coeficientes de determinagao (R?) foram maiores
que 0,999.

Um bloco de grafite da ODLAB COMPANY, modelo ECOPRE-II com temperatura programavel foi utilizado para

promover a digestdo dos MRCs contidos em frascos semi-abertos de teflon.

Os reagentes utilizados foram: &cido fosférico (HsPOs4) P.A, pureza 85% da Alphatec, acido sulfdrico (H2SOs) P.A,
pureza 95 - 99% da Vetec, 4cido fluoridrico (HF) P.A, pureza = 40% da Honeywell Fluka. Agua purificada em
sistema Elix-5 e Milli-Q gradiente da Millipore foi utilizada no preparo de todas as solugdes. Solugbes estoque
monoelementares de Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu de 1000 mg L' da SpecSal,
Brasil, foram utilizadas para o preparo das solugbes intermedarias multiclementares da curva de calibragao.
Solugdo estoque de Ir de 1000 mg L' da Ultra Scientific, EUA, foi utilizada para o preparo do padrao interno de
concentragéo final 5 ug L. As solugdes-padrdo da curva de calibragdo e o padréo interno foram diluidos

adequadamente com HNO3 2% v/v.

Os MRCs testados foram: NCS DC 86309 e DC 86318 (minérios de terras-raras) da China National Analysis Center
for Iron and Steel - CNACIS, CGL 111, CGL 124 e CGL 126 da Central Geological Laboratories (CGL) — Mongolia
e AMIS 0355 (pegmatito) da African Mineral Standards.

3.1 Selegéo da mistura acida utilizando o MRC DC 86309

Cinco misturas &cidas (A, B, C, D e E) foram testadas para a digestdo do MRC DC 86309. Uma aliquota de
aproximadamente 100 mg foi medida no vaso de reagao e, em seguida, foram adicionados HzPOs, H2SO4, HF €

H.0, conforme Tabela 1. A digestéo foi realizada com aquecimento em bloco de grafite, utilizando uma rampa de
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aquecimento de 30 min para alcancar a temperatura de 180°C. Essa temperatura foi mantida por 3 h. Apds
arrefecimento a temperatura ambiente, o digerido foi transferido quantitativamente para um frasco de polipropileno
e 0 volume foi completado até 50 mL com agua. Apds a decantagao do residuo, uma aliquota do sobrenadante foi
diluida adequadamente com solugdo de HNO3; 2% v/v para a determinagéo analitica dos ETRs por ICP-MS. A
concentracdo de HsPO4 na solugéo analisada por ICP-MS foi < 0,7% v/v. Todas as digestdes foram realizadas em
triplicata (n = 3).

Tabela 1. Misturas acidas utilizadas para a digestdo do MRC DC 86309
Métodos H3POs(mL) HSO4(mL) HF (mL) H20 (mL) Total (mL)

A 4 2 8 14
B 4 2 8 14
C 4 4 2 4 14
D 4 4 6 14
E 4 10 14

3.2 Digestao dos MRCs utilizando a mistura &cida previamente selecionada

Apobs a selegdo da mistura acida mais adequada, outros cinco materiais de referéncia (DC 86318, CGL 111,

CGL 124, CGL 126 e AMIS 0355) foram submetidos a digestdo, seguindo o procedimento descrito no item 3.1.
4. Resultados e Discussao

4.1 Selegéo da mistura acida utilizando o MRC DC 86309

A Tabela 2 apresenta o valor certificado e as recuperacdes de ETRs obtidas no MRC DC 86309 utilizando
diferentes misturas &cidas digestoras (A, B, C, D e E). Recuperagdes dos analitos entre 80 e 120% foram
consideradas satisfatérias (US EPA, 2014). Apos as digestdes, residuos gelatinosos foram encontrados nos
digeridos obtidos com as misturas que continham HF (A, B e C), enquanto que residuos sélidos foram obtidos para

as demais misturas (D e E).

Recuperagdes néo satisfatorias de todos os dezesseis ETRs foram obtidas para as misturas A e B e de dez ETRs
para a mistura C. Escandio apresentou altas recuperagdes: 251% (A) e 295% (B), provavelmente devido a
interferéncia espectral causada pela espécie poliatdmica 2Si'60*. Os demais analitos apresentaram baixas
recuperagdes (< 56%), indicando que a digestao dos minerais foi incompleta e/ou ocorreu precipitagéo de fluoretos
de ETRs (Abrdo, 1994). Embora Pinto e colaboradores (2012) tenham relatado que a co-precipitacdo de ETRs
com os elementos majoritarios da matriz poderia ocorrer, nesse trabalho ndo foi observada relagao entre as
recuperagdes dos elementos majoritarios (Mg, Al e Si) e as recuperagdes dos ETRs (SILVA e CARNEIRO, 2017).
Recuperagdes néo satisfatorias (< 73%) de 5 analitos (Y, La, Ce, Pr, Nd e Sm) também foram obtidas para a
mistura C. Esses resultados revelaram que em todas as misturas contendo HF (A, B e C), ocorreram baixas
recuperacdes de pelo menos 31 % dos ETRs. Provavelmente, a adicdo desse reagente (HF) causou digestéo

incompleta e/ou formag&o de fluoretos insoluveis de ETRs.
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As misturas D e E apresentaram recuperagdes ndo satisfatorias somente para Sc (123% e 130%,
respectivamente), demonstrando serem adequadas para a digestdo do MRC DC 86309. Entretanto, a mistura E
foi selecionada para a digestao dos demais MRCs (DC 86318, CGL 111, CGL 124, CGL 126 e AMIS 0355) porque
continha somente um acido (HsPOs) e apresentava menor risco para o analista (ndo é oxidante, nao libera produtos
toxicos volateis e ndo é explosivo). Além disso, esse acido é compativel com acessérios de vidro dos equipamentos

analiticos em concentragdes < 1,0% e ndo necessita ser removido da solugéo antes da analise (OLIVEIRA, 2018).

Tabela 2 - Recuperagdes de ETRs obtidas utilizando diferentes misturas acidas para a digestdo do MRC DC 86309

Elementos Certificado? Recuperagao?
A B C D E
Sc 73+05 251+ 11 295+ 15 97+ 11 123 +£17 130+ 1
Y 141¢ 25+8 5+2 63+4 90+2 92+2
La 266 + 17 10+5 10+4 395 84 +2 89+1
Ce 74+9 1315 14+6 49+5 88+ 1 92+2
Pr 40+3 15+7 1717 59+5 96+3 99 +1
Nd 146 £ 17 177 1717 62+5 96 +2 98+2
Sm 29+2 24+8 18+7 7314 95+ 1 97 +1
Eu 7003 31+£9 19+7 80+4 101+3 106 + 2
Gd 27+2 32+10 20+9 83+4 111+3 112 +1
Tb 4603 29+9 13+12 83+3 102+2 107 + 1
Dy 2442 44+ 11 20+9 90+2 101+2 105+ 1
Ho 4,98+0,17 47+£10 22+12 97+2 1M1+2 116+ 2
Er 16+1 42+9 17+ 11 87+2 98+2 103 +2
Tm 21+£0,3 46 + 11 18+ 11 91+1 103 +1 107 £ 2
Yb 124+0,8 55+ 13 21+12 102+2 114 +1 120+ 1
Lu 1,8+0,2 56 + 15 17+12 102+2 115+ 1 120+ 1

a — Valor certificado + desvio-padrao (mg kg); b — Recuperagdo + desvio-padrdo (%); ¢ — Valor informativo; A - HsPO4 + HF + H20;
B — H2S0s4 + HF + H20; C — H3PO4 + H2SO4 + HF + H20; D — H3PO4 + H2SO4 + H20; E — H3PO4 + H20

4.2 Determinagdo de ETRs nos MRCs DC 86318, CGL 111, CGL 124, CGL 126 e AMIS 0355 utilizando a
mistura E

A Tabela 3 apresenta os valores certificados e as recuperagdes obtidas para os MRCs DC 86318, CGL 111, CGL
124, CGL 126 e AMIS 0355 utilizando a mistura E (HsPO4 + H20). Baixas recuperagdes (< 76%) foram obtidas
para La (CGL 111), Ce (CGL 124), Sc (DC86318 e AMIS 0355), Gd (DC86318) e Y, Ho, Ere Yb (CGL 126). Esses
resultados indicaram que provavelmente ocorreu digestdo incompleta desses materiais e/ou precipitacdo dos
ETRs. Por outro lado, recuperagfes superestimadas (130 - 470%) foram obtidas para Eu (DC 86318), Gd, Tb, Er,
Yb e Lu (CGL 111), Gd, Th, Ho, Er e Yb (CGL 124) e Eu, Ho e Lu (AMIS 0355). Esse fato ocorreu quando as
razoes interferentes/analitos foram: Pr/Gd = 5, Nd/Tb = 144, Sm/Er = 11, Gd/Yb = 10, Sm/Ho =19 e Th/lLu =7,
sugerindo que a célula de colisdo ndo foi capaz de resolver maiores interferéncias espectrais. Sendo assim, as
seguintes interferéncias provavelmente ocorreram: '¥’Ba'éO* sobre o sinal de '5*Eu, 4'Pr160* sobre o sinal de

157Gd*, 143Nd'60* sobre o sinal de Tb* 0Sm'60* sobre o sinal de '8Er*, 156Gd'80* sobre o sinal de 172Yb,
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149Sm160* sobre o sinal de '%5Ho* e "9Th'60* sobre o sinal de "75Lu* (MAY e WIEDMEYER, 1998). Recuperagdes
= 80% foram obtidas para 87% dos analitos no material DC 86318, 93% nos materiais CGL 111 e CGL 124, 69%
no CGL 126 e 93% no AMIS 0355, indicando que a mistura acida contendo somente HsPO, e H2O (E) foi adequada
para a digestdo dos materiais de referéncia. Analise dos residuos deve ser realizada para melhor compreensao

dos mecanismos de digestéo utilizando acido fosfdrico.

Tabela 3 — Recuperagdes de ETRs utilizando a mistura &cida E para a digestdo dos MRCs DC 86318, CGL 111, CGL 124, CGL 126 e

AMIS 0355
Elementos DC 86318 CGL 111 CGL 124 CGL 126 AMIS 0355

Certificado? Rec. Certificado? Rec.t Certificado? Rec.t | Certificado? Rec. Certificado? Rec.
Sc 47+10 27+6 ni 15,2 108 +2 ni 1,994£0,002c 64+8
Y 17009 +787 99+13 959 + 32 94 +1 167 + 16 93+1 | 1102+50 52+2 | 407+066° 91+3
La 1962+170  87+9 | 19300+£853 76+4 | 21100+938 83+2 | 434+29 90+7 | 2,66+0,95° 94+2
Ce 431433 85+4 | 29000+977 88+5 | 27600+407 28+2 | 1000+65  93+3 | 498+1,83 101+1
Pr 737 £33 95+12 | 2800+248  82+6 | 2300+248 95+1 122+8 101+10 | 0,6+0,1¢ 92 +1
Nd 3429+86  92+10 | 8900+686  85+3 | 6500+257 96+6 | 434+21 92+2 | 212+046° 95+2
Sm 1724 + 86 98+5 900 + 259 91+5 539 + 53 93+2 120+ 4 110+12 | 116+£0,24c  98+1
Eu 18,9+1,5 1363 212+ 14 99+6 872+75 1101 | 83+09 110+2 | 0,06+£0,03 13217
Gd 2169 + 87 75+9 553+72 294 +41 295¢ 470+4 | M7 +17 111+2 | 1,05+0,11c¢  108+1
Tb 468 + 34 104+5 | 546+121 211+15 45,0 159+8 | 250+34 111+£10 | 0,26+0,04c 9942
Dy 3224 +261  99+13 206 +28 100+4 | 5764101 103+3 | 165+ 31 94+10 | 0,83+0,16c  95+1
Ho 559¢ 103+6 | 366+65 95+2 79415 130+1 | 37,087 77+9 | 0,06+0,04c 134+11
Er 1749+88  102+16 | 795+74  223+10 23,9 403 +3 112¢ 76+10 | 0,2+0,02¢ 95+2
Tm 271+9 98+5 ni ni ni ni
Yb 1844 £176  98+5 545+4,6 135+8 179+17 153+1 | 123+24 45+5 | 022+0,04c 110+4
Lu 264 +18 99+5 76409 1306 ni ni 0,02+0,03c 194 +12

a— Valor certificado + desvio-padrao (mg kg'); ® — Recuperagao + desvio-padréo (%); ¢ — Valor informativo; ni — Valor ndo informado

5. Concluséo

Digestéo incompleta e/ou precipitagdo dos ETRs na forma de fluoretos provavelmente ocorreram quando as
misturas digestoras continham HF. As misturas que n&o continham HF: D (HsPOs + HoSO4 + H20) € E (HsPOs4 +
H.0) foram adequadas para a digestdo do MRC DC 8609, ja que apresentaram recuperagdes satisfatérias para
94% dos ETRs. Somente Sc apresentou recuperacdo superestimada nessas misturas, provavelmente devido a
interferéncia poliatbmica ocasionada pela espécie 2°Si'6Q*. Portanto, a mistura E foi selecionada para a digestao
dos demais MRCs porque continha somente um acido e apresentava menor risco para o analista.

Recuperagdes = 80% foram obtidas para a maioria dos ETRs nos MRCs DC 86318 (87%), CGL 111 (93%), CGL
124 (93%), CGL 126 (69%) e AMIS 0355 (93%) utilizando a mistura digestora E. Esse fato indicou que as misturas
acidas contendo HF poderiam ser substituidas por uma solugéo de H3POy4 para a digestao de amostras geoldgicas
contendo ETRs.

Os resultados apresentados mostraram que a digestdo de ETR envolve mecanismos complexos de reagéo que
ainda ndo sdo totalmente compreendidos. Andlise dos residuos dos digeridos devem ser realizados para melhor

compreensao dos mecanismos de digestao utilizando acido fosférico.
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