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Resumo

Sandoval Rojano, Wendy Johana; Saint'Pierre, Tatiana Dillenburg
(Orientadora);  Pinto, Christiane B. Duyck (Co-orientadora).
Determinacdo de elementos terras raras em asfalto por
espectrometrias com plasma indutivamente acoplado. Rio de Janeiro,
2016. 85p. Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Quimica,
Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Neste trabalho, métodos analiticos foram desenvolvidos para a
determinacgdo de elementos terras raras (REE, do inglés Rare Earth Elements),
por espectrometria de massa e espectrometria de emisséo 6ptica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS e ICP OES) numa amostra de asfalto. Foram
avaliados os resultados analiticos através da analise de um material de
referéncia certificado de rocha (GSP-1) e através da comparacdo dos
resultados obtidos pelas duas técnicas. Dois diferentes métodos de lixiviagéo
acida foram empregados para o tratamento da amostra de asfalto, com HNO3
ou H,SO4, de maneira a simular os efeitos intensificados da chuva &cida.
Também foi avaliada a extragdo da amostra com solvente organico e posterior
lixiviagdo acida, para identificar a origem (organica ou inorgénica) dos REE na
amostra do asfalto, concluindo que eles estdo presentes apenas na fragédo
inorganica da amostra. Os limites de detecc&o variaram entre 0,002 e 0,010 pug
L para a lixiviagdo com HNO; e entre 0,001 e 0,014 pg L* com H,SO,4, por
ICP-MS, e entre 0,05 e 2,5 ug L com HNO3 e entre 0,06 e 3,1 ug L* com
H>SO4, por ICP OES. As determinacdes foram feitas com curvas analiticas com
padrdes aquosos e Rh como padrao interno. Além disso, a interferéncia
espectral do BaO sobre Eu foi reduzida, através da precipitacao do Ba como
BaSO,4 quando se usou acido sulfarico para a lixiviacao da amostra de asfalto,
reduzindo cerca de 94 % a concentracao de Ba em relacéo aquela medida no
lixiviado com HNOs. As concentracdes de REE variaram de 0,47 a 65,6 ug g7,
sendo que os terras raras leves (LREE) representaram 83 % do total de REE
no asfalto investigado. O Ce foi o mais abundante dos REE no lixiviado do
asfalto, seguido por Nd e La. A ordem das concentrages médias de REE no
asfalto foi, em ordem decrescente: Ce > Nd > La > Pr > Sm > Eu > Gd > Dy >
Er>Yb>Ho>Tm > Lu.

Palavras-chave
Terras Raras; asfalto; ICP-MS; ICP OES; lixiviagdo &cida; interferéncia de

bario.
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Abstract

Sandoval Rojano, Wendy Johana; Saint'Pierre, Tatiana Dillenburg
(Advisor); Pinto, Christiane B. Duyck (Co-advisor). Determination of
Rare Earth elements in asphalt by inductively coupled plasma
spectrometries. Rio de Janeiro, 2016. 85p. MSc. Dissertation -
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro.

In this study, analytical methods were developed for the determination of
Rare Earth Elements by inductively coupled plasma -mass and -optical
emission spectrometries (ICP-MS and ICP OES), in an asphalt sample. The
analytical results were evaluated through the analysis of a rock certified
reference material (GSP-1) and through the comparison of the results with the
two techniques. Two different methods of acid leaching were employed for the
asphalt sample treatment, with HNOz or H,SOa, in order to simulate intensified
acid rain effects. Additionally, the extraction of the sample with organic solvent
and subsequent acid leaching was also evaluated to identify the origin (organic
or inorganic) of REE in asphalt sample, concluding that they are present in the
sample inorganic fraction. The obtained limits of detection ranged from 0.002
t0 0.010 pg L for the leaching with HNOs; and from 0.001 to 0.014 pg L
L with H2SO4, by ICP-MS, and from 0.05 to 2.5 pg L™ with HNO3 and from 0.06
to 3.1 pg L with H.SO4, by ICP OES. The determinations were made with
analytical curves with aqueous standards and Rh as internal standard.
Moreover, the spectral interference by BaO on Eu was reduced, through the
precipitation of Ba as BaSO, when sulfuric acid was used for the asphalt
sample leaching, decreasing about 94 % the Ba concentration in relation to that
measured in the leachate with HNOs. The concentrations of REE in the asphalt
sample ranged from 0.47 to 65.6 ug g*, being the light rare earth
elements (LREE) accounted for 83 % of total REE on the asphalt investigated.
Cerium was the most abundant REE in the asphalt leached, followed by Nd and
La. The order of average concentrations of REE in the asphalt was, in
descending order: Ce > Nd > La > Pr>Sm > Eu > Gd > Dy > Er > Yb > Ho >

Tm > Lu.

Keywords
Rare earth elements; asphalt; ICP-MS; ICP OES; acid leaching; barium

interference.
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1
Introducéao

A investigacdo e determinagdo das concentragOes de elementos terras
raras (do inglés Rare Earth Elements, REE) em diversas amostras é importante
porque estes elementos tém uma ampla gama de aplica¢des, mas ainda ndo se
tem grande conhecimento de sua toxicidade, podendo constituir contaminantes
relevantes no ambiente. Estes elementos estdo naturalmente presentes em
muitas amostras de origem geoldgica. O pavimento asfaltico é considerado uma
amostra de origem geol6gica precisamente por ser constituido por material
rochoso e betume, um residuo da destilagdo do petréleo. Assim, devido aos
efeitos do clima, os terras raras presentes neste tipo de material podem estar
sendo disponibilizados e transportadas pelas &guas de escoamento,
contaminando o solo. Estes efeitos podem estar sendo agravados pelo aumento
da quantidade de chuva acida devido ao uso indiscriminado de combustiveis
fésseis e emissdes de gases produtos de processos industriais, uma vez que a
chuva &cida promove uma lixiviacdo natural do asfalto e do solo. Assim, esta
dissertacé@o tem o objetivo de determinar elementos terras raras em asfalto. Para
isso, utiliza-se um método baseado na lixiviacdo acida e determinagdo por
espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
e espectrometria de emissdo 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES).

Esta dissertagcdo estd organizada da seguinte forma: O capitulo 2
apresenta a contextualizacdo do trabalho. O capitulo 3 apresenta os objetivos
gerais e especificos desta dissertacdo. O capitulo 4 discute conceitos basicos,
além das técnicas analiticas envolvidas na determinagdo de elementos terras
raras. O capitulo 5 descreve a metodologia desenvolvida, capaz de reduzir as
interferéncias sobre os terras raras. O capitulo 6 apresenta os resultados da
aplicacdo da metodologia desenvolvida sobre o asfalto. Por fim, o capitulo 7

contém as conclus@es e as dire¢es para trabalhos futuros.
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2
Contextualizacéao

Os elementos terras raras Sao recursos estratégicos sobre os quais
economias mundiais vém sendo construidas. Esses elementos séo tdo valiosos
gue muitos especialistas os consideram como o quarto grupo de recursos
naturais mais importantes do mundo, depois do petréleo, agua e minerais de
ferro. Estes elementos adicionados a materiais mais comumente disponiveis
conferem propriedades elétricas, Opticas e térmicas especiais. Os REE séo
utilizados em uma vasta gama de produtos (ALAM; ZUGA; PECHT, 2012), com
muitas aplicacbes em diversas éareas, devido as suas propriedades fisicas e
guimicas especiais. As aplicacdbes dos REE podem ser categorizadas em
tradicionais e de alta tecnologia. As areas tradicionais incluem as industrias de
metalurgia e maquinas, vidro e ceramica, petréleo e inddstria quimica,
responsaveis por cerca de 85 % do seu consumo total. Nestas areas os REE sdo
usados nas formas de misturas de metais de terras raras e suas ligas, bem como
oxidos ou sais. Dentro das areas de alta tecnologia estédo incluidas as industrias
de fosforos, imas, baterias e induUstria nuclear, bem como materiais
supercondutores magnéticos, nesta area, os terras sdo usados principalmente
na forma de O6xidos de alta pureza (ZHANG, J; ZHAO; SCHREINER, 2016).

Apesar do nome, os elementos chamados de terras raras sao
relativamente abundantes na crosta terrestre, porém bastante dispersos, de
modo que encontra-los em concentracdes significativas € um desafio (ALAM;
ZUGA; PECHT, 2012). Além disso, a semelhanca das suas propriedades
guimicas torna-os muito dificeis de separar, encarecendo 0s processos de
extracdo e purificagdo (BRENNAN; EDSTROM, 2011).

O crescente uso industrial destes elementos esta associado ao descarte
inadequado de grande parte dos mesmos, ocasionando contaminacoes
relevantes dos solos, agravada pela chuva &cida proveniente da queima de
combustiveis fésseis e de gases produtos de processos industriais.

Du et al. (DU et al.,, 2012) estudaram os efeitos de lixiviacdo da chuva
acida sobre as propriedades hidraulicas do pavimento e a poluigdo do solo com

chumbo e verificou que a condutividade hidraulica do solo diminui e tem um
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aumento do poro ocasionando, assim, um aumento de volume de fluxo de
liquidos permeados no solo. Além disso, observou que os pedacgos de asfalto,
particulas de cimento e de qualquer outro material utilizado na pavimentagéo
soltam-se, devido ao desgaste, e sdo carreados pela chuva; o material do
pavimento asfaltico solta-se mais do que o do pavimento de concreto. Porém os
REE podem ser carregados até chegar ao solo ocasionado poluicdo por esses

elementos.
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3
Objetivos

3.1.
Objetivo Geral

O objetivo principal desse trabalho foi a determinacdo de elementos terras
raras em asfalto da cidade do Rio de Janeiro por Espectrometria de Emisséo
Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES) e Espectrometria de
Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS).

3.2.
Objetivos Especificos

e Simular o efeito intensificado da chuva &cida sobre o asfalto através
da lixiviacdo &cida usando solu¢des aquosas de &cido nitrico ou
acido sulfarico.

o Estabelecer o perfil dos lixiviados de asfalto para caracterizacéo de
solucdes simulando o desgaste desse material pela chuva, em
relacdo aos valores de REE na crosta.

e Avaliar a ocorréncia de interferéncias, principalmente devida ao
Oxido de bario sobre eurdpio, e o efeito do uso de acido sulftrico no
preparo da amostra com o objetivo de diminuir a intensidade das

mesmas.
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Fundamentacédo Teodrica

Este capitulo apresenta uma revisao da fundamentacao tedrica utilizada no
trabalho. Serd dado um enfoque nas técnicas analiticas envolvidas na

determinacdo de elementos terras raras em amostras de diferentes matrizes.

4.1.
Terras Raras e suas propriedades

Os REE sé&o definidos pela IUPAC como uma colegdo de dezessete
elementos quimicos da tabela periddica, especificamente os quinze lantanideos
mais escandio (Sc) e itrio (Y), considerados elementos de terras raras por
apresentarem propriedades quimicas semelhantes (CONNELLY et al., 2005).

Os lantanideos séo apresentados com o simbolo Ln, e compreendem os
elementos quimicos com namero atdbmico de 57 (La) a 75 (Lu). Com excecao do
Pm, todos os demais lantanideos (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb e Lu) sdo naturalmente encontrados no meio ambiente. Geralmente, sédo
subdivididos em terras raras leves (LREE), do La ao Gd, e terras raras pesados
(HREE), do Tbh ao Lu, sendo Y e Sc incluidos neste altimo grupo.

Os REE foram isolados pela primeira vez nos séculos XVIII e XIX, como
oxidos de minerais considerados raros. O termo "terras raras" é usado
equivocadamente, pois estes elementos sdo muito mais abundantes do que
muitos metais preciosos. De fato, estes elementos ndo sdo raros, mas sim
encontrados em baixas concentracfes em toda a crosta terrestre. Estes
elementos partilham muitas propriedades em comum, o que os tornam dificeis
de separar e distinguir um do outro. Geralmente sédo prateados, prata-branco ou
de cor cinzenta, com brilho metalico intenso, estes elementos sdo maleaveis e
dicteis, além disso tem alta condutividade elétrica e sdo, geralmente, reativos a
temperaturas elevadas. Os elementos terras raras tém raio iGnico similar e de
namero de oxidacao +3, geralmente (ALAM; ZUGA; PECHT, 2012).

A grande dificuldade de separacéo dos elementos terras raras para que se
obtenham os elementos individuais é decorrente da alta similaridade das

propriedades fisicas e quimicas, com diferengas muito pequenas entre si em
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relacdo a solubilidade de seus compostos ou a formacdo de complexos. Por se
apresentarem, com poucas excecbes, no estado de oxidacdo +3 e por
possuirem raios idnicos bastante préximos, a substituicdo de um REE por outro
é livre de impedimentos em diversos reticulos cristalinos. Assim, tal facilidade de
substituicdo resulta na ocorréncia simultanea de varios REE em um mesmo
mineral, além de uma distribuicdo consideravelmente homogénea de tais
elementos pela crosta terrestre (ZHANG, J; ZHAO; SCHREINER, 2016).

Nos compostos com ions trivalentes de REE, os orbitais 4f estdo
localizados na parte interna do atomo e séo totalmente protegidos pelos elétrons
dos orbitais 5s e 5p, tendo extensdo radial limitada e n&o participando das
ligagbes, ocorrendo somente um envolvimento muito pequeno com o0s orbitais
dos ligantes. Devido a isso, 0s ions lantanideos formam complexos com alto
carater ibnico (PERRIN; MARON; EISENSTEIN, 2004).

Os REE apresentam o fenémeno de “contracao lantanidica”, a qual
consiste em uma significativa diminuicdo de tamanho dos atomos e dos ions
com o aumento do nimero atémico. Assim, o La®", que tem a menor massa
atdmica (138,9 g molt) tem o maior raio idnico (1,061 A) e o Lu®* (174,96 g mol
1, o menor (0,848 A). A diferenca entre os raios de dois ions vizinhos &, em
média, 0,0152 A. Quando se percorre a série, do La ao Lu, a carga nuclear e o
nimero de elétrons 4f aumentam escalonadamente em uma unidade. A
blindagem de um elétron 4f por outro é imperfeita, devido as formas dos orbitais,
causando entdo a redugdo em tamanho do volume da configuragédo inteira 4f. O
preenchimento progressivo dos orbitais 4f do La ao Lu, que resulta na contragéo
lantanidica, também induz um aumento de eletronegatividade e variacdo nos
nameros de coordenacao através da série La-Lu. Seus nimeros de coordenacgao
variam de 6 a 12, tanto no estado sélido quanto em solucao, sendo 8 e 9 os
nimeros de coordenacdo mais comuns (ABRAO, 1994) (LAVEUF; CORNU,
2009).

O Unico lantanideo no estado de oxidagdo +4, que é suficientemente
estdvel em solucdo aquosa, é o ion Ce*, sendo encontrado em alguns
compostos com alto poder oxidante. Térbio, praseodimio e neodimio também
sdo encontrados no estado tetravalente, mas sdo todos instaveis em solucéo,
podendo ser obtidos somente como sélidos, na forma de fluoretos, ou de 6xidos
(podendo ser ndo estequiométricos) (MOELLER, 1975).

Segundo Pearson (PEARSON, 1963), os lantanideos séo classificados
como acidos de Lewis duros; por isso, coordenam-se preferencialmente com

bases duras, especialmente aquelas contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre
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como atomos doadores. A maioria dos ions +3 € paramagnética, as excecdes

sdo os ions Y*', La®* e Lu®*, que sdo diamagnéticos.

4.2.
Ocorréncia dos terras raras na crosta terrestre

A crosta continental superior, sendo a parte mais acessivel do nosso
planeta, tem sido alvo de investigagcBes geoquimicas, usando dois métodos
bésicos para determinar sua composicdo: (I) estabelecimento de médias
ponderadas das composicfes de rochas expostas na superficie e (ll)
determinagcdo de médias da composicdo de elementos insoliveis em
sedimentacédo das rochas clasticas de grao fino ou depdsitos glaciais (RUDNICK;
GAO, 2003). O método (Il) tem sido usado preferencialmente para a
determinagdo das concentracdbes de REE na crosta terrestre, que estdo

mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Abundancia de REE na crosta terrestre (ZHANG, J; ZHAO;
SCHREINER, 2016).

Nimero Abundéancia na crosta
Classificagéo Elemento atdmico (2) daterra (ppm)
La 57 30
Ce 58 64
Pr 59 7,1
E Nd 60 26
v Pm 61 -
E Sm 62 4,50
S Eu 63 0,88
Gd 64 3,80
Th 65 0,64
Dy 66 3,50
= Ho 67 0,80
E Er 68 2,30
i Tm 69 0,33
D Yb 70 2,20
Cs) Lu 71 0,32
Sc 21 13,6
Y 39 22

Dos elementos terras raras o cério (6,6x10° % em peso na crosta terrestre;
€ 0 25° elemento mais abundante) tem uma abundancia similar ao Cu e €é cerca
de quatro vezes mais abundante do que Pb. Mesmo os dois REE menos
abundantes (Tm, Lu) sdo cerca de 200 vezes mais comuns (0,5 ppm) do que o

ouro. Na exploracéo dos terras raras o verdadeiro problema, entdo, ndo é a sua
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concentracdo absoluta na crosta, mas sim a sua concentracdo relativa: € muito
dificil encontrar depdésitos com concentragbes economicamente exploraveis e
métodos simples de extracdo e separacdo, devido as suas propriedades muito
semelhantes (TAYLOR; MCLENNAN, 1985).

Os elementos terras raras apresentam-se associados em diferentes
propor¢des a varios minerais, porém somente um numero limitado é de interesse
comercial. Entre os principais minerais de terras raras que apresentam interesse
econdmico podem ser mencionados: gadolinita, alanita, loparita, euxenita,
apatita, monazita, bastnaesita e xenotimio (VIERA; LINS, 1997). A monazita é
essencialmente um ortofosfato de lantanideos [Ln(PO4)], onde predominam os
elementos leves (La, Ce, Nd, Pr e Sm). A bastnaesita é um fluorcarbonato
[LNFCO3], contendo os elementos leves (La, Ce, Nd e Pr) e o xenotimio é um
fostato de Y, onde predominam os elementos pesados (Er, Dy, Gd e Yb) (FILHO;
SERRA, 2014). Na Tabela 2 € mostrada a composicao percentual de lantanideos

nos principais minerais.

Tabela 2. Composicdo percentual de lantanideos, nos principais minerais
(FUERSTENAU, 1991).

Elemento Monazita Bastnaesita Xenotimio
La 23 32 -
Ce 46 50 -
Pr 5 4 -
Nd 19 13 -
Pm - - -
Sm 6 0,5 1,2
Eu 0,1 0,1 0,01
Gd 1,7 0,15 3,6
Th 0,16 - 1,0
Dy 0,5 0,12 7,5
Ho 0,09 - 2,0
Er 0,13 - 7,5
m 0,01 - 1,25
Yb 0,06 0,015 6,0
Lu 0,006 - 0,63

Atualmente, ao redor de 97 % de REE s&o produzidos pela China. Outros
paises que produzem REE em pequenas quantidades sdo a india, Brasil, Sri
Lanka, Russia, Malasia e Tailandia. Embora a China produza a maior parte dos
REE do mundo, as reservas de terras raras séo dispersas ao longo do mundo.
Estima-se que a China tenha aproximadamente 36 % das reservas do mundo
(HUMPHRIES, 2013).
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A producdo e demanda pelos compostos de lantanideos tende a crescer
consideravelmente nos préximos anos, tendo em vista a crescente gama de
aplicacdes destes elementos e seus compostos na industria. Com uma producao
de 120.000 toneladas e consumo de 63.000 toneladas, a China, maior produtor e
consumidor do mundo, deverd manter sua lideranca no mercado global
(STUMM, 2012).

4.3.
Apresentacao dos perfis de REE

Os elementos quimicos séo distribuidos nas diferentes camadas da terra,
litosfera, hidrosfera, biosfera e atmosfera, e a composi¢do destas camadas é
determinada pela histéria geoldgica de cada uma, devido a mudancas
geoquimicas e bioquimicas do ambiente e também pelas propriedades dos
elementos achados. Em 1914, Giuseppe Oddo percebeu que elementos com
namero atdmico par sdo mais abundantes que 0s seus vizinhos impares da
tabela de periddica. A afirmagéo de Oddo foi mais tarde fortalecida por Willian
Draper Harkins, que confirmou esta hip6tese, achando elementos com nameros
atdbmicos pares em uma proporcdo de 98 % em amostras de meteoritos
(NIKANOROV, 2009). Esse efeito ficou conhecido como regra de “Oddo-
Harkins”, produzindo um padrdo zig-zag num diagrama de composicao-

abundancia, apresentado na Figura 1.
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Figura 1. Abundancia dos lantanideos na crosta terrestre, expressa em ug g+
expresso como logaritmo de base 10 (REIMANN, 1998).
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As distribuicbes de elementos em amostras de origem geoldgica sao
usualmente normalizadas por meio de padrdes reconhecidos, tais como o0s
valores condriticos, que sdo basicamente as concentragBes elementares em
meteoritos condritos, que foram escolhidos por serem considerados materiais
relativamente néo fracionados do sistema solar, pertencentes a nucleossintese
original.

No entanto, as concentragbes dos lantanideos no sistema solar séo
variaveis devido as diferentes estabilidades dos nucleos atémicos (STUMM,
2012). A normalizacdo condritica € uma alternativa que elimina o efeito Oddo-
Harkins e demostra graficamente o comportamento dos REE no ambiente em
gue eles se encontram. Alternativamente, as normalizagées também podem ser
feita em relacéo as distribuicbes médias de REE na crosta superior.

Na Tabela 3 s&o mostrados os valores das concentragfes para a
normalizacdo condritica utilizadas pelos autores McLennan, Boynton e
McDonough, além dos padrdes sedimentares NASC e PAAS. Nesse trabalho as
concentragcbes dos lantanideos foram normalizadas segundo os valores

condriticos de McLennan.

Tabela 3. Valores condriticos utilizados para a normalizagédo das concentracdes
dos lantanideos, expressos em ug g (STUMM, 2012).

Elemento McLennan Boynton McDonough NASC PAAS
La 0,367 0,31 0,237 32 273,6
Ce 0,957 0,808 0,612 73 570,9
Pr 0,137 0,122 0,095 7,9 63,2
Nd 0,711 0,6 0,467 33 2219
Sm 0,231 0,195 0,153 5,7 35,2
Eu 0,087 0,073 0,058 1,2 7,2
Gd 0,306 0,259 0,205 5,2 29,9
Th 0,058 0,047 0,037 0,85 4,5
Dy 0,381 0,322 0,254 5,8 27,1
Ho 0,085 0,072 0,056 1 6,1
Er 0,249 0,21 0,165 3,4 17,3
™™ 0,035 0,032 0,025 0,5 2,4
Yb 0,248 0,209 0,17 3,1 15,4

Lu 0,038 0,032 0,025 0,48 0,032
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4.4.
Asfalto

H& véarias razbes para o uso intensivo do asfalto em pavimentacao:
proporciona forte unido dos agregados, agindo como um ligante que permite
flexibilidade controlavel; é impermeabilizante; protege contra corroséo; é duravel
e resistente & acdo da maioria dos acidos, dos élcalis e dos sais, podendo ser
utilizado aquecido ou emulsionado, em amplas combina¢gbes de esqueleto
mineral, com ou sem aditivos (DA COSTA AMARAL, 2000) (BERNUCCI et al.,
2008). O asfalto pode ser utilizado juntamente com outros componentes,
formando uma mistura com caracteristicas apropriadas para resistir a condi¢cdes

climaticas adversas.

4.4.1.
Composicao quimica do asfalto

O residuo remanente de petroleo bruto (fracdo de fundo) é também
conhecido como o asfalto, betume ou residuo betuminoso. A fracdo de fundo
refere-se a qualquer dos varios residuos da refinaria produzidos a partir do
petroleo bruto depois da destilacdo atmosférica ou destilacdo a vacuo, incluindo
fragcbes que tenham sido tratadas por hidrocragueamento, cragueamento
catalitico e cragueamento térmico. (MCGINNIS; GOODRICH, 1994) (ILLMAN;
SOMMER, 1956)

Quimicamente o asfalto é definido como um sistema coloidal constituido
por micelas de asfaltenos dispersadas em um meio intermicelar oleoso, formado
pela mistura de 6leos aromaticos e saturados, chamados maltenos (CLAUDY et
al., 1991). Os asfaltos compreendem a fracdo mais pesada do petréleo,
composta de asfaltenos. Quanto maior a porcentagem de asfaltenos nesta
fracdo, maior é a possibilidade do petréleo produzir um asfalto de boa qualidade.

Leite (LEITE, 1999) afirma que o asfalto se compde por: 90 % a 95 % de
misturas complexas de hidrocarbonetos com massa molar e estrutura quimica
diferentes, 5 % a 10 % de heteroatomos (oxigénio, nitrogénio e alguns 6xidos
metdlicos) com ligacdes covalentes. Os ligantes asfalticos brasileiros
apresentam em sua composi¢cdo quimica baixo teor de enxofre e de compostos
organometdlicos e alto teor de nitrogénio.

De acordo com o The asphalt binder handbook (ANDERSON, 2011), as
propor¢cdes aproximadas dos principais componentes do ligante asféltico de

petroleo estao apresentadas na Tabela 4:
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Tabela 4. Principais componentes do ligante asfaltico de petréleo.

Elemento Composicao
C 80 % a 85 %
H 10% al5%
N 02%a2%
S 09%a7%
(0] 04%al%
Ni 10 ppm a 150 ppm
\% 7 ppm a 1600 ppm
Fe 5 ppm a 150 ppm
Mn 0,1 ppm a 4 ppm
Ca 1 ppm a 350 ppm
Mg 1 ppm a 150 ppm
Na 6 ppm a 160 ppm

4.4.2.
Producao do asfalto

Existem perto de 1.500 tipos de petroleo explorados no mundo, porém
somente uma pequena porcao deles é considerada apropriada para produzir
asfalto (SHELL, 2003). Como os oOleos crus tém composicdes distintas
dependendo de sua origem, do tipo de fracionamento e das modificacdes
induzidas nos processos de refino e durante o envelhecimento na usinagem, 0s
asfaltos resultantes de cada tipo também terdo composi¢cbes quimicas distintas
(ESCALANTE, 2007b) (BERNUCCI et al., 2008).

Os petroleos distinguem-se pela maior ou menor presenca de asfalto em
sua composigdo. Petréleos venezuelanos, como o Boscan e 0 Bachaquero, sao
reconhecidos mundialmente como os de melhor qualidade para a producéo de
asfalto para pavimentacdo, como mostra Figura 2 (PINTO, S, 1991) (LUCENA,
2005).
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BOSCAN ARABE NIGERIANO
VENEZUELANO LEVE PESADQO
Grau API 10.1 28.2 38.1
Densidade 0.599 0.886 0.634
% Enxofre 6.4 28 0.2
Gasoll .3 Vol. %
asolina =
Querosene G :“""-H-H___ 21
Gasoleo leve _""_‘Lm \\\A \ a3
Gasoleo pesado 26 L \ 14 \
\ - \ 20
ri-§ 16
Residuo
Betuminoso v
7 '\
Y i

Figura 2. Composi¢des de diferentes 6leos crus dependendo de sua origem
(LUCENA, 2005).

Atualmente no Brasil existem petr6leos com qualidade semelhante ao
Bachaquero que séo utilizados para a producédo de asfalto. No Brasil e em outros
paises sao raras as plantas de producéo de asfalto a partir de um Unico petréleo,
sendo mais comum unidades de refino que produzem asfalto a partir da mistura
de diversos petréleos.

O asfalto pode ser usado como um ligante em misturas de asfalto de
estrada. Assim, ele é desenvolvido continuamente para atender as demandas
crescentes de construcdo de estradas e para melhorar o desempenho destas.
Em termos gerais um betume de bom desempenho resulta em um asfalto da
estrada cada vez mais resistente a cargas pesadas de trafego, jaA que a baixa
qualidade do betume leva ao desgaste prematuro de muitas estradas através
das rachaduras da superficie. Isso acontece porque essas rachaduras permitem
gue a agua alcance camadas inferiores da construcao, acelerando a
deterioracdo e exigindo manutencao prematura(CHION; MONRIZUR, 1998).

As refinarias de petréleo normalmente comercializam o cimento asfaltico
de petréleo. As indlstrias subsequentes na cadeia produzem o asfalto através
de um processo chamado usinagem. O cimento asfaltico é obtido nas refinarias
segundo dois esquemas principais de producdo: (1) o cimento asfaltico é

produzido diretamente com a corrente de residuo de vacuo proveniente do
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processo de destilacdo ou (2) o cimento asféltico € produzido com a corrente de
6leo desasfaltado, produto da unidade de desasfaltagédo. (VANZELOTE, 2008).

Embora existam depdsitos naturais de asfalto ou de rocha, a maior parte
do asfalto utilizado hoje em dia é produzida pela industria de refino de petroleo.
O asfalto € um componente da maioria dos produtos de petréleo e € isolado
através do processo de destilagdo (JENK et al., 2011).

4.4 3.
Pavimento asféltico

Os pavimentos asfélticos s@o constituidos de uma camada superficial de
agregado mineral revestido e cimentado por cimento asfaltico sobre uma
camada de apoio que pode ser de base asféltica, pedra britada, escoria e
cascalho ou sobre concreto de cimento Portland, tijolos e blocos. A mistura
asfaltica empregada na pavimentacdo € geralmente constituida de trés
componentes principais: o agregado; o filler e o cimento asfaltico usado como
ligante dos agregados minerais (AMAZONAS DE SA ARAUJO, 2007).

O cimento asfaltico de petréleo (CAP), também denominado ligante
asfaltico, € um liquido muito viscoso, semissoélido ou sélido a temperatura
ambiente, que apresenta comportamento termoplastico, ou seja, torna-se liquido
quando aquecido e retorna ao seu estado original ap6s o resfriamento. E muito
sollvel em benzeno, em tricloroetileno e em dissulfeto de carbono. O CAP é o
asfalto obtido especialmente por apresentar as qualidades e consisténcias
proprias para uso direto na construcdo de camadas asfalticas de pavimentos.
Sob condi¢des extremas, o CAP se comporta como um sélido elastico ou como
liquido viscoso. Assim, a susceptibilidade a temperatura e ao tempo de
carregamento de um CAP sao variavel importantes no desempenho de
pavimentos, devendo ser quantificada por ensaios reoldgicos que determinem as
propriedades fundamentais dos materiais (MANOEL et al., 2009)

Uma das complexidades de se estudar o ligante asfaltico esta na
variedade de seus componentes. A composi¢cdo quimica pode variar devido a
diversos fatores como: a fonte de petroleo, o tipo de fracionamento, as
modificagdes induzidas nos processos de refino e durante o envelhecimento na
usinagem (ESCALANTE, 2007a).
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4.4.4,
Componentes do pavimento

Segundo o Departamento Nacional de Infraestrutura de Transportes, DNIT
(DNIT, 2006), pavimento é como uma superestrutura constituida por um sistema
de camadas de espessuras finitas, assente sobre um semiespac¢o considerado
teoricamente infinito, a infraestrutura ou terreno de fundacéo, a qual € designada
de subleito. As camadas tipicas sdo identificadas como:

e Revestimento ou camada de desgaste - Camada destinada a resistir
diretamente as acdes do trafego, a impermeabilizar o pavimento, a melhorar as
condi¢cbes do rolamento, no que se refere ao conforto e a seguranca, e a
transmitir, de forma atenuada, as ac¢des do trafego as camadas inferiores;

e Base — Camada destinada a resistir diretamente as a¢fes dos veiculos e
a transmiti-las, de forma conveniente, ao subleito;

e Sub-base — Camada complementar a base, com as mesmas funcdes
desta e executada quando, por razbes de ordem econdmica, for conveniente
reduzir as espessuras da base;

e Refor¢co do subleito ou subleito granular - Camada existente, no caso de
pavimentos muito espessos, executada com objetivo de reduzir a espessura da
prépria sub-base;

e Subleito — Camada de espessura variavel, executada quando se torna
necessario preparar o leito da estrada para receber o pavimento, pois tem
espessura variavel, podendo ser nula em um ou mais pontos da secdo
transversal. A Figura 3 esquematiza a se¢do transversal de um pavimento

flexivel e suas camadas componentes. (DNIT, 2006)
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Figura 3. Esquema de secéo transversal do pavimento. (JENK et al., 2011)
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4.4.5.
Fatores que afetam a integridade do pavimento asfaltico

Alguns fatores que podem ser considerados para o envelhecimento do
cimento asféltico sdo os efeitos da luz, &gua, reacdes quimicas com o0s
agregados, deterioragcdo microbiol6gica e absorcdo dos componentes pesados
do cimento asféltico na superficie dos agregados. O envelhecimento oxidativo
durante o tempo de servico de um revestimento asfaltico também pode ser
acelerado devido a influéncia de uma alta taxa de vazios da mistura, permitindo
uma maior circulacdo de ar, 4gua e luz, estes séo fatores que permitem que
fluidos como o das chuvas &cidas penetrem no agregado asfaltico e contribuam
com este envelhecimento. E bem sabido que quando a chuva acida atinge o
solo, ela flui através da superficie em agua de escoamento, entra em sistemas
de &4gua e afunda no solo. (Portal National Geographic -
http://environment.nationalgeographic.com/environment/global-warming/acid-
rain-overview/ - acessado 10/04/2016).

A chuva acida é considerada um problema global e tem prejudicado os
ecossistemas aquaticos, os cultivos, o solo, e até mesmo a salde humana.
Também pode alterar as formas fisico-quimicas de metais no solo, o que
influencia sua distribuicdo, biodisponibilidade e mobilidade.

Du et al. (DU et al.,, 2012) estudaram os efeitos de lixiviagdo da chuva
acida sobre as propriedades hidraulicas do pavimento e a polui¢cdo do solo com
chumbo através de testes de laboratério como teste de infiltracdo e teste de
imersao. Verificou-se que a condutividade hidraulica do solo diminui e tem um
aumento do poro ocasionando, assim, um aumento de volume de fluxo de
liquidos permeados no solo. Os resultados do ensaio mostraram que as
concentracdes de lixiviados de calcio e chumbo no teste de infiltracdo foram
muito mais elevadas do que agueles no teste de imersao, indicando que o teste
de infiltracdo pode ser usado como um proceso indicado para investigar o
impacto da chuva &cida para a lixiviacdo caracteristica de metais em cimento
solidificado, provocando a contaminacéo de solos com metais pesados.

Apos a exposicao da chuva acida, o desempenho do pavimento pode ser
enfraquecido devido ao pH baixo, o que causa a degradacgéo do ciclo de vida das
instalagBes de construgdo, como pontes de concreto e pavimentos rodoviarios
(DU et al., 2012), levando a dissolucdo e decomposicdo do pavimento e de
produtos, como Ca(OH), e silicatos de calcio presentes nas matrizes do solo.

Justamente a dissolucdo de produtos de hidratacdo do pavimento causam a
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reducdo na forca e degradacdo de propriedades mecéanicas, facilitando a
infiltrag&o de fluidos até o solo (KAMON; YING; KATSUMI, 1996).

A deposicdo é&cida também causa deterioracdo dos edificios e
monumentos. Muitos destes sé@o construidos de pedra, que contém carbonato de
calcio. A chuva é&cida pode transformar o carbonato de célcio em sulfato de
calcio. O sulfato de célcio pode solubilizar-se ao ser lavado, ocasionando
rachaduras nos materiais (XIE; QI; ZHOU, 2004), sendo este uns dos fatores que
danificam o asfalto deixando o solo exposto ao escoamento de aguas poluidas

com diferentes substancias toxicas.

4.5.
Catalisadores como fonte de terras raras no pavimento asfaltico

O processo de cragueamento catalitico fluido (FCC, do inglés, The fluid
catalytic cracking) desempenha um papel muito importante na refinaria de
petréleo, como o processo de conversao primaria de petréleo bruto em produtos
mais leves (SADEGHBEIGI, 2012). O catalisador é o elemento fundamental no
processo de craqueamento catalitico fluido, pois é ele que promove as rupturas e
rearranjos das moléculas de hidrocarbonetos em condicbes mais brandas de
temperatura e de pressdao, aumentando os rendimentos e a qualidade da
gasolina. O catalisador utilizado em unidades de cragueamento catalitico fluido é
um granulado muito fino, constituido basicamente de um componente ativo
(zedlita), uma matriz ativa (alumina), uma matriz inerte (caulim), uma matriz
sintética (silica) e ingredientes funcionais (MOREIRA; SEIDL; GUIMARAES,
2007). A zeodlita apresenta uma estrutura silico-aluminosa complexa contendo
pequenos teores de terras raras (principalmente lantanio) que confere maior
estabilidade estrutural, melhorando suas propriedades mecéanicas (PRADO et al.,
2013). Os catalisadores retirados das unidades de cragueamento estdo
impregnados com metais oriundos do petréleo, que fardo parte da composicao
do catalisador usado, além dos elementos pré-existentes. Uma alternativa para

disposicao do catalisador gasto é sua utilizacdo em materiais de construcéao civil.

4.6.
Técnicas espectrométricas para a determinacéo de REE

As principais técnicas utilizadas para a determinacéo de lantanideos séo a
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES) (DJINGOVA; IVANOVA, 2002) (NAVARRO et al, 2002), e a
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espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
(IVANOVA et al., 2001), esta ultima podendo ser acoplada com a vaporiza¢ao
eletrotérmica (ETV-ICP-MS) (HE; HU; JIANG, 2005) (WU et al., 2007), ou
acoplada com ablacéo a laser (LA-ICP-MS) (TANAKA; TAKAHASHI; SHIMIZU,
2007a) para a introdugdo da amostra. As técnicas com plasma sdo as mais
comumente utilizadas na determinacdo de elementos terras raras, uma vez que
sdo multielementares, conferem boa precisdo, exatidao e rapidez de andlise. A
determinagdo de lantanideos por ETV-ICP-MS é dificil, uma vez que esses
elementos sao refratérios e formadores de carbetos com o material constituinte
do atomizador (tubo de grafite), o que resulta em menor sensibilidade e efeito de
memoaria pronunciado.

Outras técnicas também usadas na determinacdo de REE sédo a
espectrometria de por difracdo de raios-X (XRD), utilizada para fins qualitativos
(PIETRELLI et al., 2002), a espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRF)
(DE VITO; OLSINA; MASI, 2001), a andlise por ativacdo neutronica (NAA)
(DYBCZYNSKI et al., 2010), a eletroforese capilar (CE) (SUN; SUN; ZHAO,
2006), a espectrometria de emissdo atdbmica com atomizacgéo eletrotérmica em
filamento de tungsténio (WC AES) (DONATI et al., 2009).

Por outro lado, a espectrometria de absor¢cdo atdmica com forno de grafite
(GF AAS) e a espectrometria de absorcdo atdbmica com chama (F AAS), muito
utilizadas para a determinacdo de diversos elementos, ndo sdo recomendadas
para a determinacdo de lantanideos; a GF AAS por causa da formagédo de
carbetos e a F AAS por causa da formacdo de oOxidos refratarios na chama e

pela baixa sensibilidade.

4.7.
Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-
MS)

Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) é
uma técnica analitica que utiliza a medida de elementos quimicos através da
raz8o massa/carga de seus isétopos para proporcionar uma analise qualitativa
e/ou quantitativa de uma amostra. Uma de suas principais vantagens é a alta
sensibilidade, que pode chegar a detectar espécies em concentracdes até pg/g.
E uma técnica amplamente estudada (MONTASER, 1998), por esse motivo sera
apresentado um breve esquema (Figura 4), descrevendo as funcdes mais

relevantes do espectrometro de ICP-MS.
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A etapa inicial na utilizacdo do ICP-MS ¢ a introducdo da amostra,
geralmente € em meio aquoso (1), que normalmente entra no
aparelho utilizando-se um nebulizador (2), que converte a solucéo
em um aerossol. Esse dispositivo € normalmente acoplado a
camara de nebulizagdo (3), na qual as goticulas maiores sao
condensadas. Mais de 95 % do volume €, dessa forma, descartado
e apenas as goticulas menores, formando uma nuvem mais

homogénea de aerossol, séo levadas para a tocha.

O equipamento possui trés tubos concéntricos (4), por onde ha a
passagem de gas, normalmente argbnio. No tubo mais externo é
introduzido, tangencialmente, o gas com o qual o plasma é gerado.
No intermediario, hd um fluxo de gas auxiliar utilizado para a
estabilizacdo do plasma gerado e esfriamento dos tubos de
guartzo, evitando que fundam. Finalmente, no tubo mais interno,
chamado de injetor, é introduzido o gas que transporta a amostra
na forma de aerossol (GINE-ROSIAS, 1999). Uma vez introduzido
na tocha (5), o aerossol da amostra atinge o plasma, que € a fonte
geradora de ions. O plasma é formado por uma descarga elétrica
de alta intensidade na extremidade da tocha de quartzo,
centralizada no interior de uma bobina de inducéo eletromagnética
alimentada por uma fonte de radiofrequéncia (GINE-ROSIAS,
1998).

A amostragem das espécies do plasma e o transporte até o
espectrometro de massas dependem da construgdo de uma
interface adequada (6). A interface de amostragem e extrac&do
dos ions consiste em cones metélicos com um pequeno orificio
(< 1 mm) circular no apice colocados em sequéncia, por onde
sdo extraidos os ions do plasma para o espectrobmetro de

massa.

Finalmente, os ions gerados precisam ser conduzidos até o
detector (10), para que possa ser obtido o espectro desejado. O
fluxo de ions positivos é conduzido para a interface pela diferenca

de pressao, na qual é atraido e colimado por um sistema chamado
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de lente ibnica (8), e conduzido para o separador de massas, que
esta em uma regido de alto vacuo, pela diferenca de pressédo. A
separacdo desses ions acontece através da aplicagdo de campos
eletromagnéticos oscilantes com diferentes potenciais a cada par
de hastes do quadrupolo (9). As diferentes configuragbes de
campos aplicados aos pares de eletrodos do quadrupolo sé&o
ajustadas de maneira que as trajetorias dos ions sejam separadas
de acordo com as relacbes massa/carga, permitindo chegar ao
detector ions separados por uma unidade de massa atdomica (10).
(GINE-ROSIAS, 1998).

V. Os tipos de bombas empregadas nos espectrometros de
massas sdo as rotativas mecanicas (11) e as turbo moleculares
(12) (60.000 a 90.000 rpm). Uma das vantagens das bombas
turbomoleculares em relacdo as rotativas mecéanicas é o fato de
nao ser utilizado 6leo para o seu funcionamento, o que reduz o
risco de contaminacdo. Apdés o cone de amostragem, uma
fracdo do gas passa através do orificio do skimmer para uma
camara mantida a pressao de 1x10+ Torr, onde se encontram
uma série de placas energizadas chamadas de lentes idnicas
(7). Entre essas placas é estabelecido um campo magnético
que permite conduzir os ions em direcdo ao analisador
quadrupolo, enquanto as particulas neutras sao eliminadas
pelas bombas de vacuo. Dessa forma, ocorre a focalizagdo em
feixe colimado dos ions com similar distribuicdo de energia. A
trajetoria dos ions através das lentes ibnicas depende da
energia cinética destes e das voltagens aplicadas (GINE-

ROSIAS, 1999).

A Figura 4 apresenta um esquema de um espectrémetro de ICP-MS com
separador de massas do tipo quadrupolo, representando as etapas de
introdugdo da amostra, ionizagdo no plasma e separacdo de cargas até o

detector.
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Figura 4. Sistema ICP-MS.

Onde: 1 (Amostra); 2 (nebulizador); 3 (cdmara de nebulizagéo); 4 (Fluxo de
argbnio): 5 (tocha do ICP); 6 (Interface); 8 (lentes ibnicas); 8 (analisador de
massas); 9 (sistema de deteccdo); 10 (coleta de dados); 11 (bomba de vacuo
mecanica) e 12 (bombas de vacuo turbo-molecular).

4.7.1.
Interferéncias em ICP-MS

A espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS) tem sido muito empregada para a determinacdo elementar em diversas
amostras, devido as suas caracteristicas, principalmente as relacionadas com a
capacidade multielementar, a rapidez e a alta sensibilidade. As principais
desvantagens da técnica sao as interferéncias espectrais, que serao brevemente
explicadas na continuacao.

As interferéncias ndo espectrais ocorrem em geral devido a fatores que
afetam o processo de transporte da amostra, a eficiéncia de producédo de ions no
plasma ou que alteram a extracdo e conducdo dos ions para o0 analisador de
massas. (EVANS; GIGLIO, 1993). Essas interferéncias sdo as mais facilmente
resolvidas pelos métodos classicos de adicdo do analito, padronizacdo interna
ou diluicdo isotdpica, que € mais complexa.

Como mencionado, as interferéncias espectrais sdo as mais dificeis de
contornar e sdo normalmente divididas em quatro tipos: interferéncias isobaricas,
interferéncias por ions de dupla carga, ions poliatdmicos e 6xidos. As isobaricas

ocorrem quando is6topos de diferentes elementos possuem a mesma massa e a
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mesma relacdo massa/carga, gerando a sobreposicdo de sinais. Interferéncia
por ion de dupla carga ocorre na maioria das vezes devido a presenca de
elementos com baixa energia de ionizacdo e massa 2 vezes maior do que a do
analito, resultando em uma relacdo m/z igual a deste. A formacao de ions
poliatdbmicos ocorre principalmente com elementos em altas concentragdes no
plasma, como o préprio Ar e elementos da matriz da amostra ou do solvente,
como C, S, N, etc. Embora ions 6xidos também sejam poliatbmicos, recebem
atencdo especial, pois ocorre seja com o proprio analito ou com isétopo de
elemento com massa com 16 u a menos do que o analito. A formacao de 6xidos
ocorre nas regides mais frias do plasma ou proximo a superficie do cone de
amostragem. Sua formacao é favorecida pela introdugéo de alta taxa da amostra
solvatada, devido ao resfriamento provocado no canal central do plasma (GINE-
ROSIAS, 1999).

As principais interferéncias espectrais sdo usualmente informadas pelo
software do equipamento e podem ser contornadas pela escolha de um is6topo
alternativo, por equacgdes de corre¢cdo ou ainda, por formas alternativas de
introdugéo da amostra (quando estas permitem a separacdo do analito da matriz,
eliminando as espécies interferentes). Por sua vez, as interferéncias
ocasionadas por Oxidos e ions de dupla carga sdo, normalmente, controladas
pela otimizacdo das condi¢cbes operacionais do plasma, como a poténcia da
radiofrequéncia e a vazao do gas de nebulizacéo, que definem a temperatura e a
posicado de amostragem no plasma (PINTO, F; JUNIOR; SAINT'PIERRE, 2012).

Um desafio para a utilizacédo da técnica de ICP-MS esta na preparacédo da
amostra. Os equipamentos comercializados estao disponiveis apenas com
nebulizador pneumatico (PN), que apenas permite a introducao de amostra com
baixa quantidade de sélidos dissolvidos ou materiais organicos. Logo, nédo
apresentam tanta eficacia na nebulizacdo e, assim, uma cuidadosa etapa de
preparacdo de amostra é necessaria para ndo comprometer a exatiddo do
método (PINTO, F; JUNIOR; SAINT'PIERRE, 2012).

Para a determinacdo de REE a utilizacdo de ICP-MS apresenta alguns
obstaculos proprios da técnica como sdo a interferéncia espectral isobérica
como, por exemplo, **BaO* sobre ®'Eu*, **NdO"* sobre *°Gd* e **NdO* sobre

160Th* (ARDINI et al., 2010). Para resolver tais interferéncias, ha dois caminhos.

e O primeiro é a prévia separacdo fisica dos REE de outros
elementos. Apesar de esse método ser muito confiavel pelo fato de

eliminar a interferéncia quase completamente, ele representa mais
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uma etapa complexa na preparacdo da amostragem e, como
trabalhamos com concentragbes muito baixas, as perdas
inevitaveis de analito na separacdo podem prejudicar a
confiabilidade dos resultados.

e O segundo caminho torna-se mais promissor: a utlizacdo de
equacles de correcdo para interferéncias. A desvantagem desse
método estd na perda de sensibilidade, ja que algumas vezes,
como é o caso da interferéncia de Ba em Eu, a interferéncia
representa até 70 % do pico espectral medido no equipamento
(ULRICH et al.,, 2012). Na Tabela 5 podem-se observar as
possiveis interferéncias na determinacdo de lantanideos por ICP-
MS.

De forma geral, a técnica de ICP-MS, por sua sensibilidade aliada a um
espectro relativamente simples e capacidade multielementar, tem sido
considerada a técnica mais promissora para determinagédo de REE. Os principais
inconvenientes associados a este procedimento analitico sdo a presenca de
interferéncias tais como a sobreposicdo espectral de 6xidos MO* e hidroxidos
MOH* de REE leves (LREE) com REE pesados (HREE). Estas espécies
ocorrem com 16 u ou 16 + 1 u acima do metal e apresentam um problema
potencial para a determinacao das terras raras (JARVIS, 1989). Em amostras
com altos teores de Ba a formacédo de ions poliatbmicos, como BaO* e BaOH*,
pode resultar em uma interferéncia significativa com ambos isotopos de europio
BIEy e %Eu, sendo significativa para a relacdo de Ba/Eu maior do que 200/1
(JARVIS, 1989).
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Tabela 5. Possiveis interferentes na determinacgéo de lantanideos por ICP-MS
(DULSKI, 1994)

Elemento m/z intEesr?Srielr?fes Elemento m/z intEesr‘f)frielr?fes
La 139 Gb 158 142Cel6Q*
Ce 140 Tb 159 43N0t
Pr 141 Dy 164 1485160+
Nd 142 42Cet Dy 162 146N 16Ot
Nd 144 144Sm* Dy 163 147S5m16Q*
Nd 146 130Bale0* Ho 165 1495m160*
Sm 152 136Ba160* Er 166 151Eyle0*
Sm 154 138Bale0* Er 167 150Nd6O*
Eu 153 137BaleO* m 169 153gy1e0*
Eu 151 135Ba160* Yb 174 158Gde0*
Gd 155 139 a160* Yb 172 156G g0
Gd 156 140Cel60* Lu 175 159Tp160*

Cao et al. (CAO; YIN; WANG, 2001) desenvolveram um procedimento
simples e eficaz para evitar a interferéncia espectral de elementos leves de
terras raras e ions de bario sobre alguns elementos terras raras em ICP-MS
através da combinacdo de correcdo algébrica com cromatografia de troca
catidnica. O potencial do método proposto é avaliado por meio de analise de
materiais de referéncia certificados. Os resultados mostram que os dados
experimentais estdo em boa concordancia com os valores certificados. Essa
técnica foi utilizada com sucesso para a determinacao da REE em amostras de
solo.

Outra alternativa € a utilizacdo de acido sulfurico na preparacdo de
amostras foi capaz de diminuir as interferéncias devido a precipitagdo do sulfato

de bério, de acordo com a reagao abaixo:

Ba2*()+ SO+%(j) ———» BaSOy

O béario é usualmente encontrado em elevadas concentragdes nas
amostras provenientes de subprodutos da exploracdo do petréleo, devido ao seu
uso, na forma de baritina, na perfuracdo de pocos de prospeccao de petrdleo.
Ele também esta presente em altas concentragdes na maioria das matrizes
geoldgicas envolvidas na exploracdo do petréleo, porém existe um interesse

muito grande na eliminagéo deste tipo de interferente.
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4.8.
Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP OES)

A Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP OES) também é uma técnica analitica multielementar, mas diferentemente
de ICP-MS, que mede a razdo massa/carga, essa técnica detecta opticamente a
energia emitida por atomos e ions quando estes retornam ao estado
fundamental depois de excitados a estados eletronicos mais elevados (GINE-
ROSIAS, 1998).

As etapas de introducdo de amostra e ionizacdo no plasma séo
semelhantes as descritas para ICP-MS. Contudo, uma vez ionizadas, as
espécies ndo percorrem o caminho do espectrébmetro de massas. Nesse caso, a
radiagdo emitida pela populacdo de atomos é medida na regido do plasma
denominada regido normal, que possui temperaturas entre 6500 e 6800 K. Essa
radiacdo é incidida no policromador, através de uma fenda de entrada capaz de
selecionar uma fina banda espectral com as mesmas dimensdes da fenda e
alinhada para focalizar a regido do plasma onde os analitos apresentem a
maxima razao entre intensidade da emissdo e intensidade de fundo. O
policromador €, em geral, formado pela fenda de entrada, espelhos, redes de
difracdo e uma janela de saida, entretanto, diferentes formas de organizacao
desse sistema O6ptico sdo Uteis para a deteccdo de diferentes regibes do
espectro (GINE-ROSIAS, 1998).

As interferéncias ndo espectrais estdo associadas as mesmas causas que
as em ICP-MS e sédo resolvidas das mesmas formas. Ja a principal interferéncia
espectral associada a ICP OES é devido a sobreposicao das linhas espectrais
de diferentes elementos. Essa sobreposicdo acontece devido aos espectros de
linha serem muito complexos em decorréncia das temperaturas atingidas no
plasma. Pode acontecer a coincidéncia (total ou parcial) de linhas, a altera¢éo do
fundo em um dos extremos da linha de interesse em razdo da proximidade de
outra linha e o aumento do fundo. A relevancia das interferéncias esta
relacionada a razado entre as concentracdes do interferente e do analito
(BOUMANS; VRAKKING, 1985).

No caso das interferéncias devido a proximidade ou coincidéncia de linhas
de emisséo, a cautelosa escolha da linha do analito utilizada pode resolver a
questdo (GINE-ROSIAS, 1998).

A determinacdo de REE por ICP OES tem como grande vantagem a

determinacdo rapida, multi-elementar e sensivel suficientemente para muitas
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aplicacdes. No entanto, a complexidade do espectro de muitos REE e a
existéncia de interferéncias em alguns deles dificulta esse tipo de analise, que
muitas vezes requer técnicas de eliminacao de interferentes aplicadas a matriz
da amostra (ARDINI et al., 2010). Além disso, o ICP OES requer amostras com
concentracdes muitas vezes maiores do que as apresentadas pelos elementos
terras raras na natureza. Uma boa alternativa, porém, para a utilizacdo dessa
técnica € a combinacédo dela com a técnica da separacao por troca idnica, ja que
esta a0 mesmo tempo elimina interferente e pré-concentra os elementos,
conferindo maior sensibilidade para o método (PINTO, F; JUNIOR;
SAINT'PIERRE, 2012).

4.9,
Preparo da amostra

A determinacdo de REE em amostras geoldgicas costuma ser precedida
de procedimentos de decomposicdo envolvendo &acidos e misturas de acidos,
assim como sistemas abertos ou fechados de decomposicao.

A preparacdo e a dissolucdo completa da amostra pode ser o maior
problema para a andlise de REE em amostras geoldgicas. A maioria dos
procedimentos emprega o acido fluoridrico (para decomposi¢do de silicatos
refratarios) e uma mistura de acidos oxidantes como nitrico e perclérico (abertura
por digestdo &cida). A dissolucdo completa de amostras de rochas é dificil
devido a presenca de minerais resistentes, como granadas, espinélios e zircao.
Assim, a escolha do método de decomposicdo depende da composicdo
minerolégica da rocha. Fusdo alcalina com metaborato de litio € uma alternativa
ao uso de HF para promover a completa dissolucao destes minerais refratarios
(BALARAM, 1996).

Alguns dos acidos envolvidos nos procedimentos de decomposicdo sao:
HNO: (YU; ROBINSON; MCGOLDRICK, 2001), HF/HNO3/HCIO, (DJINGOVA,
IVANOVA, 2002), HF/HNO3s/HsBOs;  (IVANOVA et al, 2001) e
HF/HNO3/HCI/H3:BO3 (PREGO; CAETANO; MARMOLEJO-RODRIGUEZ, 2009).

Entretanto, em algumas amostras, os niveis de concentracdo dos REE sdo
tdo baixos que n&o permitem uma dissolucao/diluicdo da amostra para realizar
suas determinacdes. Para estas amostras, métodos de separagéo/concentracao,
andlise direta de soélidos por LA-ICP-MS (BRATZ; KLEND, 2012)(TANAKA;
TAKAHASHI; SHIMIZU, 2007b) e de suspensdes por ETV-ICP-MS (HE; HU;
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JIANG, 2005) foram propostos como alternativas aos métodos citados
anteriormente.

Outros métodos podem ser usados, como a lixiviagao acida asistida por
ultrassom, que é considerada uma alternativa para o pretratamento de amostra
sélida, pois esta energia facilita e acelera alguns passos, tais como dissolucao,
fusdo e extracdo, entre outros efeitos. O ultrasom tém sido explorado para
preparagcdo de amostras em aplicacbes agricolas, biolégicas e ambientais
(MIERZWA; ADELOJU; DHINDSA, 1997) (PRIEGO CAPOTE; LUQUE DE
CASTRO, 2006). Os efeitos quimicos do ultrassom tém sido atribuidos a
cavitacdo, gerando altas temperaturas locais e a agdo mecénica entre as
interfaces solidas e liquidas (CONTAMINE et al., 1995). Desta forma, a eficiéncia
de extracdo do analito depende das variaveis que influenciam o processo de
cavitacdo, como a temperatura, a viscosidade, a presenca de particulas solidas,
a altura da coluna de agua, a frequéncia, e a posicao dos recipientes utilizados
para a extracdo, entre outros. No entanto, desde que as condi¢cdes
experimentais sejam constantes, o dispositivo de ultrassom é uma excelente
maneira de realizar extracdo solido-liquido (NASCENTES; KORN; ARRUDA,
2001).
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5. Materiais e métodos

5.1.
Instrumentacao

5.1.1.
Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS) para a determinacao de REE

As concentraces dos REE no asfalto foram determinadas com um
espectrometro de ICP-MS dotado de célula de reacdo dindmica modelo ELAN
DRC Il (PerkinElmer - Sciex, USA).

A introducé@o da amostra no plasma foi feita utilizando um nebulizador tipo
Meinhard e camara de nebulizag&o tipo twister. A solu¢cdo do padréo interno foi
introduzida on-line no fluxo da amostra, através de um tubo T.

A avaliagdo das condi¢des operacionais do equipamento de ICP-MS foi
feita através da Daily Performance, monitorando intensidades de sinal de In, Mg,
U, para méaxima sensibilidade, a razdo CeO*/Ce*, para nivel de formagéo de
oxidos, e a razdo Ba**/Ba com a condicao de que estas ndo superem o 3%. Na
Tabela 6 sdo mostradas as condigcbes operacionais normalmente empregadas

neste trabalho.

Tabela 6. Condicdes operacionais do espectrometro de ICP-MS.

Parametro Valor
Poténcia do ICP 1100 W
Vazao de argonio (plasma) 15 L min?
Vazao de argobnio (auxiliar) 1L min?
Taxa de aspiracao: 1,5 L mint
Vazéao de arg6nio (nebulizador) 0,92 L min?
Leituras por replicata 3

Os is6topos (m/z) determinados foram *°La, 4°Ce, *Pr, 144Nd, °2Sm,
188y, 157Gd, 9Th, 3Dy, %Ho, %°Er, %°Tm, ¥Yb e "*Lu. A escolha desses
is6topos foi feita, primeiro com base no menor numero de interferéncias
isobaricas e segundo pela maior abundéancia relativa, em relagdo aos outros

isGtopos.
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5.1.2.
Espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) para determinacao de REE

As concentracfes dos REE no asfalto foram determinadas também com
um espectrometro de ICP OES modelo Optima 7300 DV (PerkinElmer - Sciex,
USA). As condicBes operacionais normalmente empregadas neste trabalho

estdo mostradas na Tabela 7.

Tabela 7. Condicdes operacionais do espectrémetro de ICP OES.

Parametro Valor
Poténcia do ICP 1400 W
Vazdo de argdnio (plasma) 15 L min?
Vazéo de argbnio (auxiliar) 1L min?
Vazao de argbnio (nebulizador) 0,55 L min
Taxa de aspiragéo: 1,5 L min?
Aquisicdo de dados Area de Pico
Leituras por replicata 3

As linhas de emissdo empregadas neste trabalho foram, em nm: La (Il)
408,672; Ce (Il) 418,660; Pr (Il) 422,293; Nd (II) 406,109; Sm (I1) 359,260; Eu (I)
381,967; Gd (I1) 335,047; Tb () 350,917; Dy (lI) 353,170; Ho (I1) 345,600; Er (1)
349,910; Tm (1) 346,220; Yb (1) 328,937 e Lu (I1) 291,139. Empregou-se a Vviséo

axial do plasma para todos os analitos.

5.2.
Reagentes, solucdes e outros materiais

Todas as solugbes foram preparadas utilizando-se agua purificada
(resistividade > 18 MQ cm, a 25 °C) por deionizagao através de um sistema Milli-
Q (Millipore, EUA), da agua previamente purificada em um sistema montado no
laboratério, contendo uma coluna de troca ibnica.

Todos os reagentes apresentavam, pelo menos, pureza analitica. Foram
usados HNOs; grau analitico (Vetec, Brasil), adicionalmente purificado no
laborat6rio por sub-bidestilacéo, e H.SO. (Vetec, Brasil).

Em ICP-MS, foi utilizada uma solugéo (PerkinElmer) contendo 1,0 ug L de
In, U, Mg, Ba e Ce, para a verificacado diaria dos parametros operacionais (Daily
Performance).

Para a avaliacdo da correcdo da interferéncia de BaO sobre Eu, foram

preparadas solucdes com crescentes concentragdes de Ba (em ug L7): 20, 40,
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80, 100, 200, 400, 600, 800, 1000, 1400, 1800 e 2000, a partir de um padrdo
1000 mg L' Ba (Barium-Standard, Titrisol®). Foram feitos dois grupos de
solugdes: uma em HNO3z 0,5 % v/v e outra em H2SO4 0,5 % v/v.

As solucdes analiticas usadas em ICP-MS foram preparadas por diluicdo
de uma solucdo multielementar (PE-17, PerkinElmer), contendo 10 mg L* de:
La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Sc, Y e Th. Em todas as
determinacfes foi utilizada a calibragdo externa e as concentragbes das
solucdes de calibragdo foram, em ug L% 2, 4, 6, 8,10, 20, 30. Uma solugdo 80
hug Lt de Rh (Merck, 1.000 mg L?) foi usada como padrdo interno para a
corregéo de interferéncias nao espectrais.

As solucdes analiticas usadas em ICP OES foram preparadas por diluicdo
de uma solucdo multielementar Terras Raras (Qhemis High Purity®) contendo
100 mg L* de: La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu.
Também foi utilizada calibracdo externa e as concentragfes das solucdes de
calibragao foram, em ug L*: 10, 20, 50, 100, 200, 500 e 1000.

As solucdes analiticas foram preparadas em &cido nitrico 10 % ou em
acido sulfarico 10 %, dependendo do meio de lixiviacdo da amostra.

Os solventes usados para a extracdo foram tolueno (TEDIA, Brasil) e
diclorometano (TEDIA, Brazil).

Argbnio 99,99 % (Linde, Brasil) foi empregado nos equipamentos de ICP
OES e ICP-MS.

Para as pesagens das amostras foi utilizada uma balanga analitica (Ohaus
Adventurer™). O banho de ultrassom modelo T50 (Thorton, Brasil) foi

empregado para ultrassonificagéo das amostras.

5.3.
Amostras

Neste trabalho, foi utilizado o material de referéncia GSP-1, comercializado
pelo U.S. Geological Survey, recolhido do Silver Plume Quary, que esta
localizado a aproximadamente 800 m a oeste de Silver Plume, Colorado.
(PLUME, 1998). Esse material é preparado a partir de uma granulacdo média de
rocha hipidiomorfica granular consistindo essencialmente de quartzo,
plagioclase, microcline, biotita e muscovita.

A amostra de asfalto foi coletada diretamente numa rua no bairro Jardim
Botanico, no municipio do Rio de Janeiro e foi inserida num saco pléstico e

levada ao laboratério. Cerca de 50 g de asfalto foram coletados e moidos em
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almofariz de porcelana até obter uma mistura homogénea. A amostra moida foi
peneirada em peneiras da marca GRANUTEST, de abertura 0,180 mm. O
almofariz e a peneira foram devidamente lavados e descontaminados com
acetona, agua acidificada (HNOs, 10 %) e agua, e posteriormente secos em

estufa.

5.3.1.
Preparo das amostras

4.3.1.1. Material de referéncia certificado (CRM):

A fim de avaliar a eficiéncia dos métodos de determinacdo de REE por
ICP-MS e ICP OES, o CRM de rocha (GSP-1) foi submetido a decomposicdo
com acido nitrico em bloco digestor, conforme o procedimento descrito a seguir.

Aproximadamente 250,0 mg do material de referéncia foram pesados,
diretamente do frasco, sem moer ou peneirar, nos frascos de Teflon (DAB-3,
capacidade de 250 mL) do bloco digestor (DAH-904, Berghof, Alemanha). Foram
adicionados 5,0 mL de HNO3z conc., os frascos fechados e submetidos ao
programa predeterminado com aquecimento lento, por 2 h, até atingir a
temperatura maxima de aproximadamente 200 °C, mantida por 4 h. ApGs esfriar,
os frascos foram abertos e as solugbes resultantes transferidas
gquantitativamente para frascos de polietileno de 50 mL e o volume completado
com agua até 15 mL. O produto da decomposicdo &cida foi centrifugado. As
solucdes tinham aspecto limpido e foram analisadas diretamente ou em
diferentes diluicdes, adequadas a determinacdo das diferentes concentracdes

dos analitos no material de referéncia.

4.3.1.2. Amostra de asfalto:

O principal problema relacionado a andlise de amostras como asfalto,
rocha e sedimentos € o preparo da amostra, devido as caracteristicas refratarias
da matriz, composta, em geral, por silicatos provenientes do material rochoso
com o qual é preparado o pavimento asféltico. Procedimentos de preparo da
amostra neste caso consomem tempo e empregam condi¢des drésticas.

Nesse trabalho, com o objetivo de avaliar se os analitos estavam ligados a
compostos organicos na amostra de asfalto, esta foi submetida a extracdo com
solvente organico e posterior lixiviagdo &cida do solido remanescente ou

lixiviagdo acida diretamente na amostra moida.
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Extracdo com solvente orgénico: A intencdo em submeter a amostra de
asfalto & extracdo com solvente organico, antes do procedimento de lixiviagdo
acida, foi de estudar a forma na qual os REE sdo encontrados no pavimento:
seja na matriz organica do asfalto ou inorgénica da rocha.

A Figura 5 mostra o procedimento de extragdo com solvente organico.
Uma aliquota de 1,0 g de asfalto com granulometria de 0,180 mm foi submetido
a extracdo com 3 mL de diclorometano ou tolueno por 45 min (divididos em 3
ciclos de 15 min) em banho de ultrassom. A cada 15 min, a solucdo era
centrifugada e uma aliquota de 2 mL extraida com filtros de seringa (Millex em
polietiieno com membrana PTFE com 13 mm de diametro e poros de 0,22 um,
da Merck Millipore). O extrato filtrado foi, posteriormente, concentrado na capela,
em atmosfera de argbnio, até peso constante e conservado em geladeira.

O solido remanescente apos a extracdo era seco usando diclorometano,
posteriormente evaporado. ApGs isso, foi feita a lixiviacdo acida desse sdlido
utilizando &cido nitrico ou sulfarico, seguindo o procedimento de lixiviagdo

descrito abaixo.

[ Amostra de asfalto peinerada ]

‘ 1 g de amostra + 3 mL de solvente organico ‘

‘ Banho ultrassénico (15 min)x3 ‘

I
‘ Centrifugacio e

filtracao
|
| |
[ Extrato | [ Sélido |
[
| |
Lixiviagao Lixiviagao
com HNO; com H-S0O,
‘ ICP-MS ‘ ‘ICP OES‘ ‘ ICP-MS ‘ ‘ICP OES‘

Figura 5. Fluxograma do procedimento de extracdo com solvente organico
aplicado a amostra de asfalto.

Lixiviacdo &cida: A Figura 6 apresenta o fluxograma do procedimento de
lixiviagdo &cida ao qual foi submetida a amostra de asfalto, diretamente ou apos

extracdo com solvente organico. Aproximadamente 500,0 mg de amostra de
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asfalto foram pesados em tubos de polietileno, aos quais foram adicionados 20,0
mL de &cido nitrico 10 % v/v ou de &cido sulfurico 10 % v/v. Os tubos foram
aquecidos em uma chapa de aquecimento a 80 °C durante 1 h e posteriormente
levados ao banho de ultrassom por 15 min. Este procedimento foi realizado trés
vezes. Em seguida, o sobrenadante foi separado do residuo sélido por
centrifugagao e filtrado para garantir a auséncia total de material particulado. Os
filtros utilizados foram filtros de membrana fornecidos pela Minisart® (Surfactant-
free celulose acetate-24 mm, Syringe filter 0,45 ym pore size).

A intencdo em empregar os dois acidos foi avaliar a eficiéncia da lixiviagdo
e estudar o efeito do H,SO4 na possivel diminuicdo da interferéncia do BaO

sobre Eu em ICP-MS, por precipitacao do bario como sulfato de bario.

[ Amostra de asfalto peinerada ]

‘ 500 mg de amostra + 20 mL de acido 10 % viv ‘

Aquecimento na chapa a
80 °C durante (1 h)

Banho ultrassénico
(15 min)
[

Centrifugacdoe
fitragcédo

| l

ICP-MS ICP OES

Figura 6. Fluxograma do procedimento de lixiviagdo acida aplicado a amostra de
asfalto, diretamente ou apGs extracao com solvente organico.
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Resultados e discussoes

6.1.
Determinacao de REE no material certificado, por ICP-MS

Inicialmente, serdo apresentados os resultados de otimizagéo e verificacdo
de parametros dos métodos, divididos pela técnica analitica empregada, (ICP-
MS e ICP OES). Estes estudos foram realizados através da andlise de um
material de referéncia certificado de rocha (GSP-1) e através da comparacéo dos
resultados obtidos pelas duas técnicas analiticas.

6.1.1.
Avaliacdo do uso de 1°°Rh como padrdo interno para correcédo de
interferéncias ndo espectrais:

Os principais problemas associados as analises de rotina de amostras de
materiais geoldgicos, que tém matrizes muito complexas, séo relacionados a
interferéncias ndo espectrais (OLIVARES; HOUK, 1986). A necessidade do uso
de padrdes internos em analises por ICP-MS para correcdo de flutuacdes do
plasma e diferentes razdes de transporte para amostra e solucfes de calibracéo
€ bem conhecida (DOHERTY, 1989).

Neste trabalho, para avaliar a necessidade do uso de padréo interno, a
determinacdo dos REE foi realizada no material certificado GSP-1, com
calibracdo com padrées aquosos com e sem o uso de “Rh como padrdo
interno. Uma solugcdo 80 pg L* de Rh foi empregada por ja ser usada em
andlises de rotina no laboratério, embora outros elementos pudessem ter sido
empregados, como o In (ZHANG, X et al., 2007) e o Tl (ZHANG, S et al., 1995),
gue tém massas maiores e primeira energia de ionizagcdo mais proximas dos
REE. Os valores obtidos para as concentracdes dos REE no material certificado

estdo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8. Valores de concentracdo (ug g, n = 3) de REE no material de
referéncia GSP-1, determinados por ICP-MS, empregando calibracdo externa
com e sem %Rh como padréo interno, apés decomposicéo acida em bloco

digestor.
Elemento Certif. Sem PI Rec. RSD Com PI Rec. RSD

[Hg g-1] [Hg g-1] [%] [%] [Hg g-1] [%] [%]
La 180+ 12 183+ 6 101 3 172 +5 95 3
Ce 410 + 30 428 + 12 104 3 408 £ 9 100 2
Pr 51+5 58,0+1,9 114 3 51,2+1)9 100 4
Nd 200 = 12 208 £ 9 104 4 198 + 10 99 5
Sm 27+1 25,7+0,5 95 2 251+2,2 93 9
Eu 23+0,1 1,75+ 0,03 76 2 2,01+0,21 87 10
Gd 12+2 22,6 +0,8 188 3 11,2+0,8 93 7
Tb 1,95+ 0,07 4 1,77+ 0,12 7
Dy 6,1 5,65 £ 0,05 93 1 5,59+ 0,61 92 11
Ho 1+0,1 0,92 +£0,01 92 1 0,90 £ 0,095 90 11
Er 2,2 3,03 +£0,05 138 2 2,67 +0,28 121 11
Tm 0,29+0,02 0,33+0,0001 114 0,03 0,28 £ 0,03 95 11
Yb 1,6 1,33+0,02 83 1 1,34 +0,12 83 9
Lu 0,23+0,03 0,19 £0,001 83 1 0,21 £ 0,022 91 11

As porcentagens de recuperacdo em relagdo aos valores certificados
variaram de 83 % (Yb) a 121 % (Er). A precisao, expressa como o desvio-padrao
relativo (RSD), foi no maximo 11 % para todos os elementos.

As médias obtidas neste trabalho para o material de referéncia GSP-1,
mostrados na Tabela 8, apresentaram algumas diferencas significativas para
alguns dos analitos, estas diferencas foram corrigidas com o uso de %Rh como

padréo interno.

6.1.2.
Parametros de mérito

A validacdo de um método € um processo que prova que um método
analitico é aceitavel para certa finalidade. Em geral esse processo inclui estudos
de linearidade, exatiddo, precisdo, limites de deteccdo (LOD) e limites de
quantificacdo (LOQ).

6.1.2.1.
Intervalos de concentracdo das curvas analiticas

Para a analise por ICP-MS foram construidas curvas analiticas em meio
acido nitrico e em &cido sulfarico, ambos 10 % v/v, com concentracdes entre 2 a
40 pg L' para todos os analitos. As curvas analiticas resultantes estdo

apresentadas nos Anexos, 0s respectivos coeficientes de determinacdo (R?),
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superiores a 0,999 para a maioria dos elementos, estdo apresentados na Tabela
9. Coeficientes de determinagdo (R?), LOD instrumental e LOQ do método,
obtidos com solu¢Bes de REE em 10 % de acido nitrico ou sulfarico, por ICP-
MS., confirmando a boa linearidade das curvas nos intervalos de concentracdo
estudados.

Tabela 9. Coeficientes de determinacéo (R?), LOD instrumental e LOQ do
método, obtidos com solucdes de REE em 10 % de acido nitrico ou sulfarico, por
ICP-MS.

Acido nitrico Acido sulfarico
Analito ) LOD LOQ LOD LOQ
(Mg L™  (ug kg™ (Mg L™ (ug kg™
La 0,9997 0,005 12,4 0,9999 0,006 17,1
Ce 0,9998 0,005 13,4  0,9998 0,005 12,5
Pr 0,9996 0,004 4,77  0,9998 0,003 3,97
Nd 0,9992 0,010 27,2 09997 0,014 36,6
Sm 0,9976 0,006 8,62 09995 0,008 10,4
Eu 0,9993 0,004 0,48  0,9990 0,003 0,33
Gd 0,9985 0,010 13,7  0,9998 0,011 15,3
Tb 0,9986 0,002 2,69 09999 0,002 2,91
Dy 0,9981 0,007 9,15  0,9994 0,009 11,4
Ho 0,9982 0,002 1,30  0,9997 0,001 0,61
Er 0,9991 0,005 3,23 09996 0,002 1,63
m 0,9995 0,003 0,79 09991 0,003 0,67
Yb 0,9989 0,006 428  0,9996 0,004 2,36
Lu 0,9986 0,003 1,81  0,9996 0,002 1,60

R2

6.1.2.2.
Limites de deteccéo (LOD) e de quantificacéao (LOQ)

O LOD representa a menor concentracdo do analito que pode ser
detectada, mas nado necessariamente quantificada, por um procedimento
experimental. O LOQ é a menor concentracdo de analito que pode ser
determinada com um nivel de incerteza aceitavel. Os valores de LOD foram
calculados como sendo trés vezes o desvio padrdo de 7 medidas do branco
analitico, dividido pela inclinagdo da curva analiticas. Os valores de LOQ foram
calculados similarmente, porém usando dez vezes o desvio padrao do branco,
como mostrado nas Equacdo 1 e Equacdo 2. Os valores de LOQ estdo
expressos em g kg? de amostra, considerando também o fator de diluicdo da

amostra na solugéo de andlise.
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LOD=(3xa)/5
Equacgéo 1

LOQ ={10 x5)/8
Equacéo 2

Onde:
o = desvio padrao do branco

S = Sensibilidade da curva analitica

Os resultados dos limites de deteccéo e quantificacdo obtidos para ICP-MS
estdo apresentados também na Tabela 9. Para as solugfes feitas em HNO3 0s
valores de LOD instrumental, ou seja, expressos em pg L nas solucdes de
medida, foram entre 0,002 pg L (Ho) e 0,010 pg L (Gd), e no caso das
solugdes preparadas com H,SO4, entre 0,001 ug L (Ho) e 0,014 pg L* (Nd)

A metodologia desenvolvida apresento melhor desempenho analitico se
comparado a LOQ encontrados na literatura (0,02 pg L) (MITTERMULLER;
SAATZ; DAUS, 2016).

Os LOQ, expressos em pg kg? de amostra, considerando o fator de

diluicdo da amostra, foram entre 100x e 1000x.

6.2.
Determinacdo de REE no material certificado, por ICP OES

6.2.1.Parametros de mérito

6.2.1.1.
Intervalos de concentracdo das curvas analiticas

Para a andlise por ICP OES, foram construidas solu¢des analiticas, tanto
em H>SO,; quanto em HNOs, ambos 10 % v/v, com concentragdes entre 10 e
1000 pg L?, para todos os analitos. As curvas analiticas resultantes estéo
apresentadas nos Anexos, o0s respectivos coeficientes de determinagdo (R?),
superiores a 0,999 para a maioria dos elementos, estdo apresentados na Tabela
10, confirmando a boa linearidade das curvas nos intervalos de concentracdo

estudados.
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Tabela 10. Coeficientes de determinacéo (R?), LOD e LOQ obtidos com as
solucdes com &cido nitrico ou sulfarico, em ICP OES.

Acido nitrico Acido sulfarico
Analito ) LODz  LOQP R2 LODz  LOQP
(Mg L™  (ug kg™ (Mg L™ (ug kg™
La 09992 027 161  0,9995 0,32 194
Ce 09995 0,75 450  0,9996 0,93 559
Pr 0,9997 2,46 1478  0,9997 3,07 1844
Nd  0,9997 0,51 304  0,9998 0,61 368
Sm 09998 146 874  0,9998 1,70 1019
Eu 0.9994 0,14 82,2  0,9995 0,16 95,3
Gd 0999 1,92 1150  0,9998 2,25 1348
Tb 0,9992 1,62 973  0,9994 1,90 1141
Dy 09995 0,76 454  0,9997 0,90 543
Ho  0,9995 0,39 236  0,9996 0,46 277
Er 0,9996 1,06 637  0,9998 1,27 760
Tm 09997 0,67 405  0,9997 0,80 477
Yb 09996 0,05 295  0,9998 0,06 34,6
Lu 0,9993 0,05 29,8  0,9994 0,06 35,2

6.2.1.2.
Limites de deteccéo (LOD) e de quantificacédo (LOQ)

Os resultados dos limites de deteccdo e quantificacdo obtidos para ICP
OES estdo apresentados também na Tabela 10. Para as solugbes em &cido
nitrico, os valores de LOD foram entre 0,05 pug L* (Lu) e 2,46 ug L* (Pr), e no
caso das solugfes preparadas em &cido sulfarico, os LOD foram entre 0,06 pg L
1 (Lu) e 3,07 ug L (Pr), todos os valores determinados nas solucdes de medida.

Os LOQ, expressos em pg kg* de amostra, considerando o fator de

diluicdo da amostra, foi 40x.

6.3.

Avaliacdo da exatiddo das analises: Comparacdo dos resultados
obtidos por ICP-MS e ICP OES, da determinag&o de REE no material
certificado, ap6s decomposi¢cdo em bloco digestor.

A fim de avaliar a exatiddo das analises, a determinacdo das
concentracbes de REE no material certificado de rocha (GSP-1), apoés
decomposicdo com HNOs concentrado no bloco digestor, foram realizadas por
ICP-MS e ICP OES, e os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 11.

Nota-se que os valores determinados pelas duas técnicas e os valores
certificados estdo proximos. As porcentagens de recuperacdo em relacdo aos

valores certificados variaram de 83 % (Yb) a 121 % (Er) na analise por ICP-MS e
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de 77 % (Pr) a 237 % (Lu) por ICP OES. A precisdo, expressa como o desvio-

padrédo relativo (RSD), foi menor do que 20 % para todos os elementos.

Tabela 11. Valores certificados dos REE no material de referéncia GSP-1,

valores experimentais obtidos por ICP-MS e ICP OES, desvios padréo relativos

(RSD), recuperacdes percentuais em relacdo ao valor certificado (Rec).

ICP-MS ICP OES

cervtieflilgzrido Valor obtido RSD Rec  Valor obtido RSD Rec
ug o] g g % (%] mggll (% (%]
La 180 £ 12 172 +5 3 95 161+2 1 20
Ce 410 + 30 408 £ 9 2 100 416 £ 5 1 102
Pr 51+5 51,2+1,9 4 100 39,4+0,3 1 77
Nd 200 + 12 198 + 10 5 99 189 +2 1 94
Sm 27+1 251+2.2 9 93 26,7+0,2 1 99
Eu 2,3+0,1 2,01+0,21 10 87 1,96 + 0,02 1 85
Gd 12+2 11,2+0,8 7 93 13,1+0,1 0,4 109

Th 1,77 £0,12 2,68 £ 0,03
Dy 6,1 559 +0,61 11 92 5,17 £ 0,03 85
Ho 1+0.1 0,90 £ 0,09 11 90 0,78 + 0,005 1 78
Er 2,2 2,67 +0,28 11 121 3,82+0,01 0,2 174
Tm 0,29 +£0,02 0,28 + 0,03 11 95 0,32 £ 0,02 111
Yb 1,6 1,34 +0,12 9 83 1,46 £ 0,01 1 91
Lu 0,23+0,03 0,21 £ 0,02 11 91 0,54 + 0,02 237

6.4.

Anélise do Asfalto

6.4.1.

Extragcdo com solvente orgénico

A fim de avaliar se os REE estdo no pavimento associados a matriz

organica do asfalto ou a matriz inorganica da rocha, realizou-se uma extracao

com solvente orgéanico, assistida por ultrassom, prévia a lixiviagéo acida.

Na Tabela 12 e na Figura 7 estdo apresentadas as concentracdes de REE

medidas na amostra de asfalto apos extragdo com os solventes tolueno ou

diclorometano e lixiviagdo com acido sulfarico. Para fins de comparacgéo, estdo

apresentados também as concentracdes de REE medidas na amostra de asfalto

apos direta lixiviagdo com acido sulfarico, sem extracdo com solvente orgéanico.
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Tabela 12. Concentraces de REE determinadas na amostra de asfalto, apos
lixiviacdo com acido sulftrico, diretamente ou apds extracdo com solvente
organico, por ICP-MS (tgs %, n=8=2,364, tgs 9, n=5=2,570).

Lixiviagdo com

Extracao + lixiviagdo com acido sulfarico

Analito &cido sulfdrico dicElé:Li(w;Stoaino Sttugznt Et)étlruagfc?: Sttuggnt
La 29,8 +£3,5 32,634 1,17 323+04 1,55
Ce 65,6 +6,1 73,670 1,83 725+0,6 2,48
Pr 8,12 + 0,95 8,55 + 0,54 0,80 8,40 + 0,62 0,51
Nd 34,1+1,7 36,6 £2,5 1,82 35,7+0,3 2,10
Sm 8,19 + 0,86 8,29+0,31 0,23 8,29 + 0,56 0,21
Eu 0,612 + 0,056 0,606 + 0,022 0,19 0,644 + 0,020 1,08
Gd 8,93+ 0,93 8,99 +0,21 0,13 9,25+ 0,69 0,57
Tb 1,48 £ 0,14 1,52 £ 0,04 0,63 1,55 +0,08 0,80
Dy 8,74+1,12 8,87 +0,24 0,24 9,14 + 0,43 0,66
Ho 1,64 £0,29 1,77 £ 0,06 0,97 1,84 £ 0,06 1,48
Er 4,68 + 0,86 5,00 + 0,16 0,82 5,29 £ 0,23 1,54
Tm 0,602 + 0,075 0,647 + 0,033 1,12 0,710 £ 0,021 3,09
Yb 3,59+ 0,59 3,89 +0,15 111 4,12 + 0,16 1,93
Lu 0,475 = 0,076 0,534 + 0,021 1,65 0,577 £ 0,021 2,88
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Figura 7. Concentra¢cfes de REE determinadas na amostra de asfalto apds
lixiviagdo com &cido sulfurico, diretamente ou apds extracdo com solvente
organico, por ICP-MS (tos o, n=8=2,364, tos %, n=5=2,570).

Realizou-se o teste t de Student para avaliar a diferenca entre os valores

de concentracao da amostra medidos apés lixiviagdo com H.SO4 10 % e apos

extracdo com solvente organico e lixiviagdo com H>SO4 10 %. Observa-se que
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ndo ha diferenca significativa entre as concentracbes medidas com ou sem
extragdo com solvente organico, para ambos o0s solventes, tolueno ou
diclorometano. Assim, pode-se concluir que os elementos terras raras estédo
majoritariamente ligados a fase inorganica do pavimento asfaltico.

A mistura asfaltica, empregada na pavimentacao, € geralmente constituida
de trés componentes principais: o agregado; o filler e o cimento asfaltico usado
como ligante dos agregados minerais. Entéo, os resultados indicam que os REE
estdo vinculados em sua grande maioria aos componentes inorganicos
provenientes dos minerais de origem natural, como a areia, granito, pedregulho,
pedra britada e escéria, que fazem parte da matriz do asfalto. Os alumino-
silicatos, quartzo, silicatos de magnésio e ferro, carbonatos e sulfatos sdo os
compostos inorganicos mais comuns na composi¢cao mineralégica das principais
pedras de construcéo. Estes resultados estdo de acordo com a literatura. De
acordo com Tyler (TYLER, 2004), os REE séo encontrados em minerais como
fosfatos, carbonatos, fluoretos e silicatos, ocorrendo principalmente em

pegmatitos, granitos e rochas igneas e metamérficas.

6.4.2.
Lixiviacdo com acido 10 %

Alguns fatores podem ser considerados para o envelhecimento do cimento
asfaltico: os efeitos da luz, agua, reagbes quimicas com 0s agregados,
deterioracdo microbioldgica e absorcao dos componentes pesados do cimento
asfaltico na superficie dos agregados. O envelhecimento oxidativo durante o
tempo de servico de um revestimento asfaltico também pode ser acelerado
devido a influéncia de uma alta taxa de vazios da mistura, permitindo uma maior
circulacdo de ar, agua e luz, que também permitem que fluidos como o das
chuvas penetrem no agregado asfaltico e contribuam com este envelhecimento.

Nesta etapa do trabalho, foram estudados os efeitos da lixiviagdo do
asfalto com uma solucao de acido diluido 10 %, assistida por ultrassom, a fim de
simular um efeito intensificado da chuva acida sobre este material usado no
revestimento das ruas. Antes disso, a fim de estimar a eficiéncia da extragdo dos
REE por lixiviagdo com uma solucdo de &cido diluido, o procedimento foi

aplicado na andlise do material certificado.
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6.4.2.1.
Eficiéncia da lixiviacao

Os valores de concentracdo dos REE certificados e determinados na
solugdo resultante da lixiviagdo do CRM com HNO3; 10 % v/v, assistida por
ultrassom, bem como a eficiéncia de extragdo, expressa como percentual

recuperado em relacdo aos valores certificados, estdo apresentados na Tabela
13.

Tabela 13. Concentracgdes (ug g*) de REE determinados na amostra certificada
GSP-1, por ICP-MS, ap6s lixiviacdo com HNO3 10 %.

Analito Valor certi{icado Valor deter}rlninado %
(Mg 97 [Mg 9]
La 180 £ 12 29+2 16,1
Ce 410 + 30 76+£5 18,5
Pr 515 41+04 8,0
Nd 200 £ 12 35+£2 17,5
Sm 271 6,4+04 23,7
Eu 2,3+0,1 0,45 + 0,03 19,6
Gd 12+2 52+%0,2 43,3
Dy 6,1 1,86 £ 0,08 30,5
Ho 1+0,1 0,54 £ 0,02 54,0
Er 2,2 1,56 + 0,06 70,9
Tm 0,29 £ 0,02 0,18 £ 0,01 62,1
Yb 1,6 0,59 + 0,02 36,9

Foi possivel observar que a eficiéncia de extracdo no CRM foi maior para

os terras raras pesados do que para os leves.

6.4.2.2.
Lixiviacdo do asfalto

O procedimento de lixiviagdo com solugédo &cida 10 % foi empregado na
andlise da amostra de asfalto, a fim de se investigar a presenca de REE e
estabelecer o perfil de concentracdo dos mesmos. Os extratos produtos da
lixiviagéo foram analisados por ICP-MS e ICP OES.

Além da simulacdo da chuva acida, a lixiviagdo com acido sulftrico poderia
ser conveniente para a determinacdo de elementos terras raras, uma vez que o
anion sulfato forma precipitados pouco solUveis com varios cations metalicos,
inclusive com bario, que é um interferente na determinacao de Eu pela formacao,
no plasma, de BaO*. No entanto, REE permanecem solubilizados por formacao

de complexos disulfato, M(SQO4)2%*. Assim, foi feito um estudo para avaliar a
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reducdo da interferéncia de BaO* sobre o is6topo °°Eu*, lixiviagdo com &cido
sulfarico, decorrente da precipitacdo do Ba?* como BaSO, durante a etapa de
preparo da amostra, comparativamente aos resultados obtidos com &cido nitrico.

Inicialmente foi determinada a concentracdo de Ba em uma amostra de
asfalto submetida a lixiviacdo nos dois meios &cidos. Os resultados de
concentracdo medidos com os 3 isotopos do bario estdo apresentados na Tabela
14.

Tabela 14. Concentragées de Ba (ug g*) determinados na amostra de asfalto,
apoés lixiviagdo com HNOz ou H2SO4, por ICP-MS.

Is6topo monitorado

.M.ei.o d~e 13683 13784 1384
lixiviagao
Conc. s Conc. s Conc.ts
HNO3 81,1+2,0 81,7+1,9 80,9+1,4
H2S04 5,61 +0,42 5,43 +0,39 5,44 + 0,39

Embora a concentragdo de Ba na solucéo resultante da lixiviacdo da
amostra com acido nitrico ndo tenha sido muito alta, a reducéo na concentracao
obtida na lixiviagdo com &cido sulfurico foi significativa, mostrando-se promissora
para a diminuicao das interferéncias espectrais sobre os isétopos de Eu.

A seguir, foi feito um estudo da concentracdo aparente de Eu, medida na
razdo m/z 153, em solu¢des com concentracdes crescentes de Ba em solugdes
de &cido nitrico e de &cido sulfurico, sem a presenca de Eu. As intensidades de
sinal resultantes medidas nas solu¢fes de Ba estdo apresentadas na Tabela 15
e os valores de concentragcdo aparente de Eu, resultante do sinal das solugfes
de Ba na razdo m/z 153, estdo apresentados na Figura 8. Os LOD experimentais
para o Eu em solucédo de &cido nitrico e acido sulfarico foram 0,003 pg g* e

0,004 ug g1, respectivamente.
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Tabela 15. Sinais aparentes de Eu medidos em solu¢Bes com concentracdes
crescentes de Ba, em acido nitrico e em &cido sulfurico, por ICP-MS.

. Sinais (cps) em Sinais (cps) em
Concentracao HNO3 H2S04
Ba [ug L] 13854 153 13854 153,
20 231567 66 241565 29
40 466330 117 497957 71
80 913756 141 981773 151
100 1156855 214 1231609 258
200 2525449 401 2670685 398
400 5040038 892 1962719 420
600 7664519 1277 1247000 345
800 10084084 1897 1610587 411
1000 12695734 2328 1255936 285
1400 18038701 3133 967587 236
1800 23187359 4158 1476280 363
2000 26017536 4842 1449507 418
0,6
0,5 (a)
0,4
O
o 03
=
3
w 0,2
01 (b)
0,0
0 500 1000 1500 2000
Ba (ug L)

Figura 8. Variag&do da concentracéo aparente de Eu com o aumento da
concentracdo de Ba na solugéo 10 % em (a) HNOs e (b) H2SO..

Na Figura 8a, observa-se comportamento linear, em uma proporcao
aproximada de 0,5 pg L de concentracéo aparente de Eu para uma solucédo
2000 pg L! de Ba. Na Figura 8b pode-se observar um comportamento n&o
linear, no caso das solucbes de acido sulfarico, na medida em que a
concentracdo de Ba aumenta, o sinal aparente de Eu também aumenta, até uma
concentracdo de Ba aproximada de 200 pg L. A partir desta concentracédo de
Ba, o sinal na m/z 153 permanece mais ou menos constante, com desvios-

padrdo da mesma ordem de grandeza da intensidade de sinal, até a
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concentracédo de 2000 pg L de Ba. Observa-se que a concentracéo aparente de
Eu ndo chega a 0,1 pg L?, confirmando a reducdo da interferéncia por
precipitacdo do Ba presente na solucéo na forma de BaSO..

6.4.2.3.
Analise dos lixiviados com HNO3 ou H2SO4 por ICP-MS e por ICP OES

A Tabela 16 apresenta os resultados das concentracdes dos REE nos
lixiviados da amostra de asfalto, tanto com &cido nitrico como com &cido
sulfurico, determinadas por ICP-MS e por ICP OES.

Com o objetivo de comparar se houve diferenga entre os resultados
obtidos com os dois acidos usados para a lixiviacdo, foi aplicado o teste t
pareado aos resultados de concentracao obtidos com os dois acidos, para ICP-
MS e para ICP OES. O teste t pareado foi aplicado conforme a Equagéo 3 com
um nivel de significancia de 95 %, e o valor calculado foi entdo comparado com

o valor critico de t (valores tabelados).

t =T

caleuloda
Equacéo 3

_ ||Z‘:G‘::' —d)?

Sg ;
4 n—1

Equacéo 4

Onde:

d = diferenca média entre os dois métodos

n = namero de pares de dados
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Tabela 16. Concentracdes (ug g?) dos REE determinados na amostra de asfalto,
por ICP-MS e ICP OES, ap0s lixiviagdo com HNO3z ou H2SO4, (tos %, g=13=2,160).

ICP-MS ICP OES
Lixiviag8o (Conc. £ s) Lixiviagdo (Conc. £5s)
Analito
Acido nitrico Acido sulftrico Acido nitrico Acido sulfarico
La 29,3+1,6 29,8+ 3,5 258+15 26,5+ 3,0
Ce 63,2+2,2 65,6 + 6,1 64,6 + 3,2 70,3+ 6,6
Pr 7,63 +0,48 8,12 £ 0,95 6,38 + 0,20 6,96 £ 0,65
Nd 31,0+0,6 34,1+£1,7 295+10 31,9+£3,2
Sm 7,28 £ 0,54 8,19 £ 0,86 7,51 £0,22 8,06 £ 0,81
Eu 0,595 + 0,036 0,612 £ 0,056 0,537 £ 0,015 0,588 £ 0,044
Gd 7,89 £0,42 8,93+£0,93 7,72 £0,25 8,59 £ 0,96
Th 1,19 + 0,07 1,48 +0,14 1,50 + 0,05 1,64 +0,18
Dy 7,46 £ 0,46 8,74 +£1,12 6,90 £ 0,23 7,96 + 1,05
Ho 1,46 + 0,10 1,64 +0,29 1,21 + 0,05 1,39+ 0,21
Er 4,00 + 0,39 4,68 + 0,86 3,98 +0,11 4,74 + 0,60
Tm 0,519 £ 0,025 0,602 £ 0,075 0,514 + 0,018 0,610 + 0,075
Yb 2,83+0,14 3,59 +£0,59 2,80 £ 0,08 3,44 +£0,44
Lu 0,436 £ 0,021 0,475 £ 0,076 0,512 £ 0,014 0,442 + 0,054

Comparando-se as concentragfes dos analitos nas solugdes dos lixiviados
da amostra de asfalto, com acido nitrico ou com &cido sulfdrico, empregando o
teste t pareado, obteve-se o valor de tcaguado=3,51, para os resultados de ICP-
MS, € tcaduado=3,45, para os resultados de ICP OES, ambos maiores do que o
teriico=2,160. Esses valores de t calculados para os resultados de concentragcéo
indicam que houve diferenca significativa entre os dois procedimentos de
extracdo. Observa-se também que os valores obtidos com a lixiviagdo com acido
sulfdrico foram um pouco maiores do que os valores obtidos com acido nitrico,
como esperado, devido a maior forca acida e maior poder oxidante do &cido
sulfurico.

A propor¢do LREE/HREE mostrou que as concentracdes de LREE foram
significativamente mais elevadas do que as de HREE. A soma das
concentracdes de LREE representa 83 % do conteudo total de REE no asfalto
investigado, o que era esperado, ja que os constituintes do asfalto s&o rochas

sedimentares.
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5.4.3.
Comparacdo dos resultados das duas técnicas analiticas na
determinagdo de REE nos lixiviados da amostra de asfalto

Para comparar o desempenho analitico das técnicas ICP-MS e ICP OES
na quantificagcdo de elementos terras raras nos lixiviados da amostra de asfalto,
os resultados obtidos para cada elemento pelas duas técnicas analiticas foram
comparados pelo teste t para 2 grupos de medidas. Esta comparacéao foi feita
para os resultados obtidos na lixiviagdo com 4cido nitrico e com acido sulfurico,
independentemente.

Nesse caso, deve-se aplicar o teste F, que compara as variancias dos dois
grupos de medidas, a fim de verificar se existe diferenga significativa entre as
precisdes das duas técnicas analiticas, e poder aplicar as equagdes corretas do
teste t. O valor F foi calculado para cada analito, empregando a Equacgédo 5 e

comparado com o valor critico de F em um nivel de confianca de 95 %.

Fegicuiada =

B3 pal F pa

tqlh

Equacédo 5

Quando nao foram observadas diferengas estatisticas significativas entre
as variancias, o teste t de Student foi aplicado conforme as Equacéo 6 e 7, para

um nivel de confianca de 95 %.

. X — Xzl | mmy
calculade = Sc::-mbinrz,dr:,\l Ty + Mg
Equacéo 6
< _ Esaﬂ'a 1{-7?[ - x_lj'z + Ess?’fs E{f} _1:_2:'2 _ 55(”1_ 1:' + 522(?12 - 1)
combinada ny +m,— 2 ny+n,—2
Equacéo 7

Ja quando ocorre diferenca significativa entre as variancias, o valor de t

deve ser calculado de acordo com as Equagéo 8 e Equacgéo 9.

|33 — X3

tegiculade =
7 Z
VS /My +55/n,

Equacéo 8
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X1= valor médio obtido

(s{/my +53/m3)?

Graus de liberdade = = = = —r— 2
(sy/ny)?  (s3/ng)?
Tll + 1 'n: + 1
Equacéo 9

X»>= valor médio recomendado

s1 = desvio padrao dos resultados obtidos

s, = desvio padréo dos resultados recomendados

N, = numero de amostras utilizadas para a obtencdo da média x.

N2 = numero de amostras utilizadas para a obtencdo da meédia x»
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A Tabela 17 e a Tabela 18 apresentam os valores das concentracdes e 0s

LOQ obtidos para os analitos estudados, comparando as duas técnicas

analiticas, ICP-MS e ICP OES. A Tabela 17 apresenta os valores usando o

procedimento da lixiviagdo com &cido nitrico e a Tabela 18 apresenta os valores

usando o procedimento de lixiviagdo com &cido sulfurico.

Tabela 17. Concentracfes de REE determinadas na amostra de asfalto, apos

lixiviagdo com &cido nitrico, por ICP-MS e ICP OES (tgs o, gi=s=2,306, tos o,

4=5=2,570).
- ICP-MS — - ICP OES — t de
: nc. + nc. +
Analito [c:igcg'l]s (L9 51] [?chg'lls (Mg ng] Student

La 293+16 0,01 258+1,5 0,16 3,52
Ce 63,2 +2,2 0,01 64,6 3,2 0,45 0,83
Pr 7,63+0,48 0,005 6,38 + 0,20 1,5 5,38
Nd 31,0+0,6 0,03 29,5 +1,0 0,30 3,10
Sm 7,28 + 0,54 0,01 7,51 +0,22 0,87 0,88
Eu 0,595 + 0,036 0,0005 0,537 + 0,015 0,08 3,34
Gd 7,89 + 0,42 0,01 7,72+0,25 1,2 0,81
Tb 1,19 £ 0,07 0,003 1,50 + 0,05 0,97 8,11
Dy 7,46 + 0,46 0,01 6,90 + 0,23 0,45 2,39
Ho 1,46 £ 0,10 0,001 1,21 +0,05 0,24 4,86
Er 4,00 + 0,39 0,003 3,98+0,11 0,64 0,11
m 0,519 + 0,025 0,001 0,514 + 0,018 0,40 0,35
Yb 2,83+0,14 0,004 2,80 + 0,08 0,03 0,44
Lu 0,436 + 0,021 1,81 0,512 + 0,014 0,03 6,55

Na comparacdo das duas técnicas para 0s resultados obtidos com

lixiviagdo com acido nitrico, o Er foi o Unico elemento que apresentou diferenca
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significativa entre as variancias obtidas pelas duas técnicas. Os resultados de t
calculados mostraram diferenca significativa entre as medias das concentracoes
de 5 replicatas medidas para o La, Pr, Nd, Eu, Tb, Dy, Ho e Lu pelas 2 técnicas
analiticas, a um nivel de 95 % de confianca.

Os mesmos testes aplicados aos resultados obtidos por lixiviagdo com
acido sulfurico ndo indicaram diferenca nas variancias pelo teste F e as técnicas
foram estatisticamente semelhantes, a um nivel de 95 % de confianca apos
aplicar o teste t de Student, conforme apresentado na Tabela 18.

Tabela 18. Concentracfes de REE determinadas na amostra de asfalto, apos
lixiviacdo com &cido sulfurico, por ICP-MS e ICP OES (tgs %, g-s=2,306).

ICP-MS ICP OES tde
Conc. ts LOQ Conc. ts LOQ

Analito (kg 9-1] (kg 9] (Mg 9] (Mg 9] Student
La 29,8+3,5 0,02 26,5+ 3,0 0,2 1,59
Ce 65,6 + 6,1 0,01 70,3+ 6,6 0,6 1,17
Pr 8,12 + 0,95 0,004 6,96 + 0,65 1,8 2,24
Nd 341+1,7 0,04 31,9+3,2 0,37 1,35
Sm 8,19 + 0,86 0,01 8,06 + 0,81 1,0 0,24
Eu 0,612 + 0,056 0,0003 0,588 + 0,044 0,10 0,73
Gd 8,93 +0,93 0,02 8,59 + 0,96 1,3 0,58
Tb 1,48 + 0,14 0,003 1,64 +0,18 1,1 1,59
Dy 8,74+ 1,12 0,01 7,96 + 1,05 0,54 1,15
Ho 1,64 +0,29 0,0006 1,39 +0,21 0,28 1,59
Er 4,68 + 0,86 0,002 4,74 +0,60 0,76 0,13
™ 0,602 + 0,075 0,0007 0,610 +0,075 0,48 0,18
Yb 3,59 + 0,59 0,002 3,44 +0,44 0,03 0,47
Lu 0,475 + 0,076 0,002 0,442 + 0,054 0,04 0,80

Neste caso, ndo houve diferenca significativa entre as variancias das duas
técnicas analiticas, e o teste t indicou que ndo houve diferenca significativa entre
as concentracfes dos analitos nos lixiviados de acido sulfurico medidos pelas 2
técnicas.

Assim, pode-se dizer que, dependendo do objetivo, em relacdo a
determinacdo de REE, as duas técnicas empregadas, ICP-MS e ICP OES,
podem ser consideradas complementares, em razdo dos limites de deteccdo de
cada técnica, lembrando que ICP-MS é uma técnica mais sensivel que ICP OES.
Os limites de deteccdo obtidos variaram de 0,0003 a 0,02 ug g* na amostra para
acido nitrico e de 0,03 a 1,8 ug g para acido sulftrico.

E importante ressaltar que a técnica de ICP-MS pode apresentar algumas
desvantagens em relacdo a ICP OES, como as interferéncias isobaricas e

poliatdmicas, como mencionado por Dulski (DULSKI, 1994), que podem ocorrer
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quando uma espécie ibnica no plasma tem a mesma razao massa-carga (m/z)
do analito. Entretanto, essas interferéncias podem ser corrigidas utilizando vérios
métodos, como a utilizacdo de um branco, utilizacdo de um isétopo diferente do
analito, correcdes matematicas, ajuste experimental das condi¢cdes do plasma,
dessolvatacao, introducao de gas alternativo ou, como é proposto neste trabalho,
a eliminacao da interferéncia de BaO sobre Eu através da precipitacdo deste na
forma de sulfato pela adicdo de &cido sulfarico. Com estes resultados pode-se
afirmar que o método foi eficiente para determinar os REE pelas duas técnicas

analiticas.

6.5.
Avaliacdo das concentracfes de REE encontradas nas amostras
analisadas: Comparag&do com os valores de REE na crosta terrestre

A partir das concentracbes medidas de REE no asfalto, por ICP-MS e
ICP OES, apos lixiviagao &cida, foram construidos os perfis de distribuicdo dos
lantanideos para comparacao com os valores atribuidos a crosta terrestre. Os
perfis obtidos para a amostra de asfalto foram semelhantes aos valores de
referéncia para a crosta terrestre, indicando que o contetudo desses elementos
nessas amostras deriva-se, principalmente, de fontes naturais, seguindo o perfil
da crosta onde a concentragdo de LREE é mais significativa que para HREE
apresentados na Figura 14 (TAYLOR; MCLENNAN, 1985).

Os REE sdo o principal exemplo da Regra Oddo-Harkins, em que
elementos com ndameros pares sdo mais abundantes do que os elementos
impares. Este efeito pode ser evidenciado na elaboragcdo de um gréfico das
concentracdes medidas em fungdo do numero atdbmico dos elementos medidos
(Figura 9). Este efeito é devido a maior estabilidade nuclear adquirida pelo
emparelhamento de prétons que compensa o spin de um por outro. O promécio
(nimero atbmico 61) ndo ocorre naturalmente, ja que ndo tem isGtopos com uma
meia-vida maior que 20 dias. Quando os valores de concentracdo Ss&o
apresentados em um grafico em funcdo do numero atémico, é convertido em
uma curva suave através da normalizagéo.

Na Figura 9 pode-se observar o perfil em “zig-zag” muito comum em
materiais que contém lantanideos. As concentra¢fes individuais destes
elementos no material tendem a diminuir com o aumento do numero atémico,
mas os REE com numero atbmico par sdo mais abundantes do que seus

vizinhos com numeros atémicos impares.
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---#--- Amostra (ICP-MS) —+— Crosta —e— Amostra (ICP OES)

Figura 9. Concentragfes de REE no asfalto, medidas por ICP-MS ou ICP OES, e
valores atribuidos a crosta.

Os perfis obtidos, aplicando-se a normalizagdo condritica com os valores
codriticos de McLennan aos resultados de concentracdo de REE medidos na

amostra de asfalto, estdo apresentados na Tabela 19 e na Figura 10.

Tabela 19. Concentragdes dos REE determinados na amostra de asfalto, por
ICP-MS e ICP OES, normalizadas pelos valores condriticos de McLennan.

ICP-MS ICP OES
Analito [E@c]”;]&] Conc./McLennan [Sgg&] Conc./McLennan
La 29,8 81,30 26,55 72,34
Ce 65,6 68,59 70,33 73,49
Pr 8,12 59,25 6,96 50,82
Nd 34,1 47,95 31,89 44,84
Sm 8,19 35,45 8,06 34,90
Eu 0,612 7,03 0,59 6,76
Gd 8,93 29,19 8,59 28,06
Tb 1,48 25,55 1,64 28,35
Dy 8,74 22,95 7,96 20,89
Ho 1,64 19,30 1,39 16,32
Er 4,68 18,78 4,74 19,03
Tm 0,602 17,20 0,61 17,44
Yb 3,59 14,48 3,44 13,86
Lu 0,475 12,51 0,44 11,63

Uma maneira de avaliar a qualidade dos dados obtidos na analise dos

REE é construindo os diagramas de normalizagcdo ou chondrite plots. No grafico
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da Figura 10 estdo apresentadas as relacBes de concentracdo de REE na
amostra / concentracdo de REE nos condritos contra os numeros atdémicos dos
REE. Os valores normalizados devem se localizar em uma linha reta levemente
descendente entre o lantanio e o holmio ou érbio. A Unica exceg¢do pode ser
constituida pelo eurépio que, devido a variacdo de valéncia, pode apresentar o
que se denomina anomalia negativa ou positiva (FORMOSO; NARDI;
HARTMANN, 1989).

Neste trabalho, foram usados os diagramas com as concentragdes de REE
normalizadas pelos valores codriticos de McLennan, aplicavel a rochas
sedimentares. Esses diagramas poderiam, eventualmente, ajudar na distincdo
de ambientes geoldgicos e na origem dos materiais analisados. E muito comum
gue, em alguns casos, as concentracdes de Eu e Ce fiquem afastadas da
tendéncia definida pelos outros elementos da série. Este afastamento é
conhecido como anomalia (positiva ou negativa) do Eu ou do Ce. A anomalia é
positiva quando a concentracdo normalizada for maior que as concentracdes
normalizada dos seus vizinhos, e negativa quando for o contrario
(HENDERSON, 1989)

Na Tabela 19 pode-se observar que as concentragbes normalizadas dos
lantanideos na amostra analisada seguem a mesma tendéncia de distribuigéo,
exceto no caso do eurdpio que sai da tendéncia. Para estabelecer se este analito
apresenta alguma anomalia, foi calculada a relagdo Eu/Eu*, onde Eu € a
concentracd@o de eurdpio e Eu* é o valor obtido no eurdpio por interpolagéo linear
entre os pontos tracados para Sm e Gd. Se o valor desta relacdo Eu/Eu * é
maior que 1,0 que dizer que a anomalia do Eu é positiva, e se Eu/Eu* € menor
qgue 1,0 quer dizer que a anomalia é negativa. Foi calculado o valor de Eu*=8,56
e Eu/Eu*=0,071, apresentando anomalia negativa do Eu, o que é concordante
com o esperado, ja que a mica, que € um dos contituintes do granito, junto com
guartzo e feldspato, uma rocha magmatica de alta resisténcia, usado comumente
na pavimentacdo de ruas, normalmente exibe anomalia negativa de Eu
(LAVEUF; CORNU, 2009).
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la C¢e Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
---+--- Amostra (ICP-MS) —<— Crosta —e— Amostra (ICP OES)

Figura 10. Perfil de distribuigdo dos lantanideos na crosta terrestre e na amostra

de asfalto analisada e normalizadas com os valores codriticos de McLennan.
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Conclusoes

As experiéncias adquiridas nas primeiras etapas do presente projeto de
pesquisa mostraram resultados satisfatorios para a determinacdo dos REE em
amostras de asfalto pela técnica de ICP-MS acompanhado com as andlises por
ICP OES. Foi possivel determinar um razoavel nimero de elementos do grupo
dos lantanideos, Ce, Nd, La, Pr, Sm, Eu, Gd, Dy, Er, Yb, Ho, Tm e Lu pelas duas
técnicas analiticas ap0s lixiviacao acida e apds extracdo com solvente organico
assistida por ultrassom seguida de lixiviagdo acida. Esses resultados mostraram
gque os elementos terras raras estdo majoritariamente na fase inorganica do
material. A fase orgéanica nao foi analisada neste trabalho, mas seu estudo sera
contemplado em trabalhos futuros.

No caso da lixiviagdo com &cido sulfarico é interessante ressaltar que,
embora a concentracdo de Ba na solugéo resultante n&o tenha sido muito alta, a
reducdo na concentragdo aparente de Eu foi significativa em comparacdo com a
concentragcdo medida no lixiviado com &acido nitrico, mostrando-se promissora
para a diminui¢cdo das interferéncias espectrais de BaO sobre os isotopos de Eu,
através da precipitagdo do Ba como BaSO., reduzindo em 94 % a concentracao
de Ba em solucéo.

As concentragbes de REE na amostra de asfalto variaram de 0,47 a 65,6
ug g*. O cério foi consistentemente o mais abundante das REE no lixiviado do
asfalto, seguido por Nd e La. A ordem das concentracées médias de REE no
asfalto foi como segue (em ordem decrescente): Ce > Nd > La > Pr>Sm > Eu >
Gd > Dy > Er > Yb > Ho > Tm > Lu. De maneira geral, os perfis de distribuicdo
dos lantanideos na crosta terrestre e nas amostras dos materiais analisados
foram semelhantes, indicando que o conteddo desses elementos nessas
amostras deriva-se, principalmente, de fontes naturais. A propor¢cdo LREE/HREE
mostrou que o teor de LREE ¢é significativamente mais elevado do que a de
HREE. O teor de LREEs representaram 83 % do conteudo total de REE no
asfalto investigado, que € esperado, ja que os constituintes do asfalto sdo rochas

sedimentares.
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Anexos

9.1.

Curvas de concentragcdo para analises por ICP-MS em solugfes com

acido sulfdrico.
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9.2.

80

Curvas de concentracdo para analises por ICP-MS em solu¢cdes com

acido nitrico.
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9.3.

82

Curvas analiticas para analises por ICP OES em solucdes com acido
sulfurico.
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9.4.
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Curvas analiticas para analises por ICP OES em solucdes com acido
nitrico.
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