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RESUMO 

  
A determinação de elementos terras raras (REE) em amostras de 

catalisadores gastos provenientes da indústria de petróleo por 

espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) 

é proposta neste trabalho. Procedimentos para o tratamento das 

amostras, cuja matriz possui alto teor sílica, foram testados e o uso de 

ácido fluorídrico (HF) foi requerido. Como os REE formam complexos 

insolúveis com HF, ácido bórico foi usado e uma etapa de evaporação 

assistida por radiação de micro-ondas para promover a redissolução dos 

fluoretos de REE foi executada. O meio contendo 1,0 mL de HF e 8,0 

mL de ácido bórico foi o mais adequado para promover a completa 

digestão da amostra e a etapa de evaporação com ácido bórico 

promoveu a solubilização dos complexos de REE e permitiu a 

introdução das soluções no instrumento de ICP-MS sem danos aos 

componentes do sistema de introdução de amostras, manufaturados em 

vidro ou quartzo. Estudos foram realizados usando uma célula de reação 

para redução de interferências por íons poliatômicos para quatro REE, 

Gd, Lu, Nd e Yb, em ICP-MS. O gás utilizado nos estudos foi amônia. 

A avaliação da precisão e exatidão do método foi realizada pela 

utilização de um material de referência certificado, amostra de rocha 

TDB-1, que possui um alto teor de sílica e valores para o dezesseis REE 

determinados neste trabalho. Foram ainda realizados testes de adição e 

recuperação para avaliar todas as etapas do método e os resultados 

apresentaram recuperações entre 87% e 101%. O método foi aplicado a 

dez amostras de catalisadores e os resultados apresentaram valores de 

RSD de até 15 % que é considerado adequado a determinações por ICP-

MS com analisador de massa quadrupolo. Os valores dos REE 

encontrados mostraram que catalisadores gastos provenientes de refino 

de petróleo possuem quantidades significativas de REE, especialmente 

lantânio, cujos conteúdos são da ordem de percentagem e que estes 

resíduos poderiam ser aproveitados como matéria prima na obtenção de 

REE. O procedimento proposto é rápido, eficiente e apresentou exatidão 

e precisão adequadas para quatorze dos dezesseis elementos 

determinados neste trabalho, com LOD’s variando de 1,0 ng g
-1

 a 1,1 µg 

g
-1

.  

Para avaliar a viabilidade do uso dos catalisadores gastos 

provenientes de processos de craqueamento catalítico fluído (FCC) 

como fontes de REE foram realizados estudos de diferentes meios de 

extração, diferentes concentrações destes meios, diversos temperaturas e 
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tempo de extração. Três dos seis meios estudados, ácido cítrico, ácido 

clorídrico e ácido nítrico, apresentaram boa eficiência nas extrações em 

concentrações relativamente baixas e a temperaturas moderadas. A 

influência do tempo no processo de extração só é significativa em baixas 

temperaturas. Utilizando condições moderadas de concentração dos 

meios extratores e temperatura o rendimento das extrações pode ser 

melhorado repetindo um segundo ciclo de extração. O estudo leva a 

conclusão de que catalisadores gastos de FCC podem ter uma 

interessante aplicação como matéria prima para obtenção de REE, 

através de um processo simples, rápido e a baixo custo. 

 Objetivando entender melhor a formação de íons poliatômicos 

no ambiente do plasma bem como o comportamento destes numa célula 

de reação com amônia como gás reativo e a eficiência deste gás em 

diminuir interferências por poliíons, investigações foram realizadas para 

quatro REE, Gd, Lu, Nd e Yb. Foram monitorados íons formados no 

ambiente do plasma com os interferentes dos quatro REE, o efeito 

destes íons nas intensidades dos isótopos destes elementos e a formação 

de íons poliatômicos com os próprios isótopos dos elementos. Foi 

também avaliado o efeito do gás amônia em reduzir os íons 

poliatômicos e como as intensidades dos isótopos seriam afetadas. Para 

três dos quatro elementos a formação de poliíons com os elementos 

interferentes no ambiente do plasma foi bastante significativa, a exceção 

foi o Nd cujos íons interferentes não apresentaram intensidades 

expressivas. A formação de íons poliatômicos com os isótopos dos 

elementos foi observada para todos os quatro REE, mas foi 

significativamente alta para o Gd. Amônia afeta todas as espécies na 

célula de reação, íons monoelementares e poliatômicos, mas o efeito 

sobre os íons poliatômicos é mais significativo do que sobre os íons 

monoelementares, indicando que amônia é efetiva em reduzir 

interferências por íons poliatômicos. Em relação ao elemento Nd, não se 

observou formação significativa de íons poliatômicos para a solução 

contendo elementos interferentes, mas foi observado um aumento nas 

intensidades dos isótopos quando elementos interferentes estavam 

presentes na solução contendo o analito. Também se observou a 

formação de íons poliatômicos com os isótopos do elemento e esta 

poderia contribuir para uma redução nas intensidades dos mesmos.  A 

amônia afeta de maneira muito similar tanto os isótopos como os íons 

poliatômicos com uma leve preferência para os poliíons, mas devido às 

baixas intensidades para a solução de branco não foi possível estimar a 

concentração equivalente de fundo (BEC) para os isótopos de Nd. 
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ABSTRACT 

 

 The determination of rare earth elements (REE) in spent 

catalyst samples from oil refinery by inductively coupled plasma mass 

spectrometry (ICP-MS) is proposed in this work. Procedures for the 

treatment of the samples, whose matrix has a high silica content, were 

evaluated and the use of hydrofluoric acid (HF) was required. Since 

REE tend to form insoluble complexes with HF, the use of boric acid 

(H3BO3) was requisite and an evaporation step assisted by microwave 

was carried out to promote the solubilization of the REE fluorides. The 

media containing 1.0 mL of HF and 8.0 mL of boric acid was the most 

adequate to promote the complete digestion of the samples and the 

evaporation step, besides to accomplish the solubilization of the REE 

complexes, allowed the introduction of the solution into the instrument 

without causing damage to the components of the sample introduction 

system, manufactured in glass or quartz. Studies were carried out using 

a collision and reaction cell to overcome interferences by polyatomic 

ions for four REE, Gd, Lu, Nd and Yb. The reaction gas used was 

ammonia. The accuracy of the method was evaluated by the use of a 

certified reference material, a rock sample TDB-1, which presents high 

content of silica and concentration values for the sixteen REE 

determined in this work. Recovery tests were also carried out to evaluate 

all steps of the method and the results presented recoveries between 87 

% and 101 %. The method was applied to ten spent catalyst samples and 

the results presented RSD values up to 15 %, which is considered 

adequate for REE determinations by ICP-MS with quadrupole mass 

analyzer. The REE concentration values found in the samples show that 

spent catalysts from oil refinery has great amount of these elements, 

especially La, which content is in the range of percentage and these 

residues could be availed as raw material to obtain REE. The procedures 

are fast, efficient and presented good accuracy for fourteen of the 

sixteen elements determined in this work. 

To evaluate the feasibility of using spent catalyst from fluid 

catalytic cracking (FCC) studies were carried out using different 

extraction media, different medium concentrations, several temperatures 

and extraction time. From the six media studied, three of them, citric 

acid, hydrochloride acid and nitric acid, presented good extraction 

efficiency at relatively low concentrations and mild temperatures. The 

influence of the time on the extraction process was significant only at 

low temperature. Under moderate conditions, such as low medium 
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concentration and temperature, the income of the extraction can be 

improved performing a second extraction cycle. These study leads to the 

conclusion that FCC spent catalyst can have a very interesting 

application as raw material to obtain REE through a simple, fast and at 

low cost processes. 

To better understand the formation of polyatomic ions in the 

plasma environment as well their behavior in a dynamic cell with 

ammonia as reaction gas and also the efficiency of the gas in 

overcoming polyatomic interferences, investigations were carried out 

for four REE, Gd, Lu, Nd and Lu. The polyatomic ions generated in the 

plasma environment with the interfering elements of the four REE were 

monitored, as well as the influence of these ions on the REE isotopes 

intensities and the generation of the polyatomic ions with the REE 

isotopes. Additionally, it was evaluated the effect of ammonia in 

reducing the polyatomic ions and how the isotopes intensities would be 

affected. Three of the four REE presented  significant generation of 

polyatomic ions, for Nd the intensities of interfering ions were not 

meaningful. It was observed the generation of polyatomic ions with the 

isotopes of the four REE and it was particularly significant for Gd. 

Ammonia affects all species inside the reaction cell, monoatomic and 

polyatomic ions, but the effect on the polyatomic ions is more 

pronounced, showing that ammonia is effective in reducing this kind of 

interferences. As regard the element Nd, it was not observed significant 

generation of polyatomic ions with the interfering elements, but when 

these elements were present in the solution containing Nd, it caused an 

increasing in the intensities of the isotopes. It was also noted the 

generation of polyatomic ions with the Nd isotopes which could cause a 

reduction on the intensities of these isotopes. Ammonia has a similar 

effect on the intensities of both, monoatomic and polyatomic ions, but a 

slight preference for the polyatomic ions. Because the very low 

intensities of the Nd interfering ions it was not possible to estimate the 

background equivalent concentration (BEC) for the Nd isotopes. 
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F AAS Espectrometria de absorção atômica com atomização por 

chama 

ICP OES Espectrometria de emissão ótica com plasma 

indutivamente acoplado 

DC Corrente elétrica direta 

AC Potencial de rádio frequência alternado 

DRC Célula dinâmica de reação e colisão  

RF Rádio frequência 

Rpq Parâmetro de rejeição para massas menores da célula de 

reação 

Rpa Parâmetro de rejeição para maiores menores da célula de 

reação 

CRM Material de referência certificado 

LOD Limite de detecção 

RSD Desvio padrão relativo 

R Coeficiente de correlação 

LREE Elementos terras rara leves 

HREE Elementos terras raras médio-pesados 

QRO “Offset” das hastes do quadrupolo 

CRO “Offset” das hastes da célula 

BEC Concentração equivalente de fundo 

u Unidade de massa atômica 
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1. INTRODUÇÃO 

1.1. Elementos terras raras  

Os elementos terras raras (REE) compõem um grupo de 

elementos químicos bem pouco conhecidos pela maioria das pessoas 

hoje em dia e mesmo muitos químicos não têm amplo conhecimento a 

respeito destes elementos. No entanto, estes elementos estão 

intrinsecamente relacionados ao modo de vida do nosso século XXI, 

visto que encontram uma ampla variedade de aplicações tecnológicas, 

tais como dispositivos eletrônicos, optoeletrônicos, supercondutores, 

lasers supermagnéticos, computadores, baterias de hidretos 

recarregáveis, diamantes artificiais, vidros e cerâmicas, aplicações 

espaciais, entre outras. Muitas aplicações inovadoras e exóticas, que 

cada vez mais desempenham um papel significativo no dia-a-dia das 

pessoas em todo o mundo, e que tornam possível a vida como a 

conhecemos hoje, são devidas à ocorrência dos REE. O grande valor 

associado a estes elementos é tal que são por vezes considerados 

recursos estratégicos, sobre os quais economias nacionais inteiras são 

construídas. Muitos especialistas os têm considerado como o quarto 

mais importante recurso natural no mundo, depois da água, do óleo e do 

minério de ferro. (1-4) 

Além do grande valor econômico associado ao amplo uso dos 

REE em áreas tecnológicas, as dificuldades relacionadas à sua obtenção 

os tornam ainda mais valiosos. Embora bastante abundantes, encontram-

se muito dispersos na crosta terrestre, além de possuírem propriedades 

muito semelhantes o que torna sua separação e obtenção bastante 

difíceis, requerendo técnicas sofisticadas e caras. Um terceiro fator que 

contribui para aumentar ainda mais o valor econômico dos REE é o fato 

de que a partir da década de 1980 a China passou a deter o monopólio 

no suprimento de REE por adotar uma politica de preços baixos durante 

um longo período, mas no inicio dos anos 2000 muda de estratégia 

praticando preços altos e diminuindo suas exportações. Um quarto fator 

que confere grande valor aos REE é o fato de serem usados em 

componentes de equipamentos militares, como por exemplo, misseis 

tele guiados de alta precisão, bombas inteligentes e óculos de visão 
noturna, sendo por isso considerados recursos estratégicos. (4-6) 

Finalmente, há ainda uma razão a mais que contribui para o aumento 

nos preços dos REE, a demanda cada vez mais crescente no uso destes 

elementos. Esta crescente demanda tem duas razões principais. A 
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primeira é a melhora nas condições de vida em muitos países, tais como 

China e Índia, e a segunda é o amplo incentivo ao uso de tecnologias 

limpas e amigáveis ao meio ambiente que são primariamente 

dependentes de REE. (7,8) 

Os REE são definidos por alguns autores (9) como os elementos 

que compreendem as duas últimas colunas da tabela periódica de 

Mendeleev que incluem os lantanídeos e os actinídeos. Escândio e Ítrio, 

elementos de transição pertencentes ao grupo 3, são incluídos entre os 

REE por sua ocorrência em minerais que os contêm e por sua 

similaridade com os mesmos. Porém, de um modo geral, a definição que 

se encontra na maioria das publicações é de que os REE são um grupo 

de dezessete elementos, quinze dos quais são os elementos do grupo f, 

cujos números atômicos vão de 57 a 71, os lantanídeos, e outros dois do 

grupo d, o escândio e o ítrio que, por apresentarem propriedades 

semelhantes aos lantanídeos, são também incluídos entre os REE. Esta 

última definição é a que será aplicada sempre que se mencionar REE 

neste trabalho. (8,10)  

Os REE podem ser classificados em dois grupos: os terras raras 

leves: lantânio, cério, praseodímio, neodímio; e os terras raras médio-

pesados: promécio, samário, európio, gadolínio, térbio, disprósio, 

hólmio, érbio, túlio, itérbio, lutécio. O elemento escândio de massa 

atômica 45, embora não seja de ocorrência rara, é o 50º elemento mais 

abundante da crosta terrestre, mas tem uma distribuição muito dispersa 

na crosta terrestre, e o elemento promécio não é encontrado na natureza 

(1,10,11). 

Os REE apresentam propriedades físico-químicas tão 

semelhantes que por muito tempo a separação destes elementos foi 

muito difícil. São elementos tipicamente macios, maleáveis, dúcteis e 

reativos, especialmente a altas temperaturas. Outras características 

comuns a estes elementos são: coloração, que varia de cinza escuro a 

prateado, brilho metálico, alta condutividade elétrica e raios atômicos 

semelhantes. Os elementos terras raras, que comumente apresentam 

estado de oxidação +3, tem como principal fonte de extração três 

minerais, bastnasita, monazita e xenotímio (4,9,12). 

O termo terras raras, aplicado a estes elementos, é de fato um 

termo impróprio.  Visto que seus óxidos apresentam um aspecto terroso 

e, estes elementos inicialmente foram erroneamente considerados raros 

na natureza, foram designados por terras raras. Visto ainda que estes 

elementos se apresentam de maneira muito dispersa na natureza e 

métodos para análise e separação destes só foram desenvolvidos mais 

recentemente, sua abundância relativa levou muito tempo para ser 
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conhecida.  Os REE são encontrados em grande abundância na crosta 

terrestre, chegando mesmo a ser mais abundantes que vários elementos 

bastante comuns, como Cu, Sn, Co, Pb e Mo. São conhecidas reservas 

de REE em praticamente todo mundo (1,10). 

 

1.1.2 Recursos e cenário atual dos elementos terras raras 
 

A China é o atual detentor da produção mundial de REE com a 

produção de aproximadamente 97 % de toda a demanda mundial. No 

fim dos anos 90 a China acumulou grandes depósitos de REE e a partir 

dos anos 2000 começa a implantar uma política de redução nas 

exportações, aumento nos preços e produção de bens de consumo com 

maior valor agregado. Em setembro de 2009, alegando a preservação de 

suas reservas minerais, a proteção do meio ambiente e o combate ao 

contrabando de minérios, anunciou um plano de redução nas 

exportações destes elementos. Com uma estratégia inteligente, foi assim 

criado um monopólio no setor de terras raras e consequentemente uma 

dependência global. As claras intenções da China em assegurar o 

monopólio de REE ficam evidentes no episódio que aconteceu em 2010, 

quando ameaçou suspender o fornecimento de terras raras para o Japão, 

a fim de garantir a liberdade de um barco pesqueiro apreendido em 

território japonês. (5,6,13) Especialistas ainda argumentam que as 

intenções da China eram a consolidação da inteira cadeia de terras raras 

no país e o fornecimento de bens de consumo, cujo valor agregado é 

muito maior que o fornecimento de matérias primas. Apesar da grande 

pressão mundial, objetivando o aumento nas exportações de REE a fim 

de atender a demanda global, entre 2005 e 2011 a exportação de terras 

raras pela China caiu cerca de 50 %. (6) 

As implicações referentes ao atual cenário mundial, no que dia 

respeito à redução no fornecimento de REE pela China, alcançaram 

proporções gigantescas. O domínio chinês no que concerne à tecnologia, 

produção e suprimento de terras raras gerou tensões entre a China e 

alguns de seus importantes parceiros comerciais como Japão, Estados 

Unidos e Europa. O próprio presidente americano Barack Obama fez 

críticas públicas à politica adotada pela China. (2) Todos os setores 

produtivos da sociedade, em particular a indústria automobilística, estão 

muito preocupados com a atual política chinesa. Governos do mundo 

inteiro estão criando estratégias a fim de garantir o acesso às reservas de 

REE em seus territórios e assegurar o suprimento destes materiais. (5,8-

10,14) Informações sobre o potencial de exploração e produção de REE 
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no Brasil foram solicitadas por representes de vários governos 

estrangeiros. Dados referentes a levantamentos realizados pelo órgão 

americano “United States Geological Survey”, mostrados na Figura 1, 

apresentam o potencial mundial para produção de REE. De acordo com 

estes dados o Brasil é o país com o maior potencial para a produção de 

terras raras por possuir as maiores reservas mundiais, 37,01 %. A China 

com 25,33 % das reservas mundiais ocupa a segunda posição seguida 

pelo bloco formado pelos estados independentes da antiga União 

Soviética, com 13,37 %, e pelo Vietnam com 10,42 % das reservas 

mundiais. (10) 

 

 
Figura 1. Reservas globais de REE de acordo com dados do “United States 

Geological Survey” 

 

 
 

 

Diante do cenário atual, empreendimentos estão sendo 

viabilizados em quase todo mundo a fim de aumentar a produção de 

REE. Entre as muitas iniciativas pode-se citar a do Vietnam, Índia, 

Mongólia, Cazaquistão e Quirguistão, que associados ao Japão estão 

construindo empreendimentos conjuntos visando à produção destes 

elementos. Dos seis países com depósitos de REE na Europa, a 

Groelândia deve se tornar detentora de 20 % do mercado nos próximos 
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anos, produzindo concentrados de REE. Estônia deverá conquistar uma 

boa fatia do mercado no fornecimento de óxidos e metais concentrados 

de terras raras. Austrália possui abundantes depósitos de REE, mas 

devido a problemas ambientais, o processamento destes recursos será 

realizado em outros países. Os Estados Unidos, recentemente, 

finalizaram a inspeção de suas reservas, e estão prontos para acelerar a 

sua produção de REE. O Canadá possui muitas reservas de menor 

extensão, mas com um bom conteúdo de REE pesados, comercialmente 

exploráveis. O Canadá e a África do Sul possuem empreendimentos 

conjuntos visando à produção de terras raras. Além da África do Sul, 

cerca de 10 países do continente Africano possuem depósitos de terras 

raras. No entanto, o maior produtor, consumidor e exportador de terras 

raras é a China com uma produção de 97% destes elementos (6,10). 

No entanto, o potencial em termos de reservas minerais não 

garante o suprimento do déficit criado pelas sanções impostas pela 

China. O monopólio conquistado por este país ao longo de muitos anos, 

por meio de uma prática de preços baixos, teve como importante 

consequência a estagnação de investimentos em pesquisas para 

produção de REE. A situação é a mesma tanto para países 

desenvolvidos como para emergentes. Nos Estados Unidos, por 

exemplo, devido ao baixo custo das importações e por questões 

ambientais, as indústrias de terras raras haviam sido fechadas. Neste 

sentido, há uma mobilização global para se criar políticas para pesquisa 

e desenvolvimento na extração, purificação e reciclagem de REE. A 

pesquisa de tecnologias para a produção de REE é de suma importância, 

visto que a produção destes materiais tem sido considerada uma faca de 

dois gumes, apresentando tanto riscos à saúde e ao meio ambiente, como 

sendo uma fonte potencial de oportunidades econômicas. (1,13) 

Recentemente uma nova preocupação tem sido levantada por 

alguns pesquisadores, os depósitos minerais de REE estão cada vez 

ficando mais pobres para extração destes elementos, demandando muito 

mais energia para se obter a mesma quantidade de material. Assim, as 

preocupações envolvem mais do que simplesmente a escassez dos REE, 

mas também a produção de energia para os processos de produção. 

Previsões mais extremistas chegam a levantar hipóteses de que, diante 

do quadro atual, a sociedade poderia chegar ao ponto de ter um 

retrocesso tecnológico levando à produção de bens de consumo com 

desempenhos inferiores e que utilizam tecnologias ultrapassadas. Em 

virtude de todas estas preocupações, uma corrida do “ouro” em busca de 

novas reservas tem sido empreendida e as perspectivas são tão 

futurísticas quanto as da indústria do cinema. Por exemplo, de acordo 
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com o blog do Instituto da Terra da Universidade de Columbia, EUA, 

um grupo japones encontrou um gigantesco depósito de REE a uma 

profundidade de 3,5 km a 6,0 km no Oceano Pacífico, levando 

ambientalista a se manifestarem para os perigos da mineração nos 

profundos leitos do mar. Ainda de acordo com o mesmo blog, com 

aquecimento global acelerando o derretimento das calotas polares o 

acesso a enormes depósitos de REE está ficando menos difícil e muitos 

países estão interessados na exploração no ártico, o que também causa 

preocupações e protestos de ambientalistas. O mesmo blog menciona 

uma iniciativa, digna dos melhores filmes de ficção científica, 

patrocinada pelos sócios da “Google”, a exploração mineral em 1500 

asteroides que orbitam a terra objetivando a produção de REE. (15) 

 

1.1.3 Situação dos REE no Brasil 

 

O Brasil foi um dos primeiros países a produzir REE. A produção 

em larga escala teve início em 1884, tendo como matéria prima as areias 

monazíticas do litoral brasileiro. Manteve a posição de maior produtor 

mundial até 1915 e a partir de então alternou esta posição com a Índia 

até 1960. (10,16) Após os anos 60 a produção de REE no Brasil foi 

decaindo a ponto de no final da década de 1980 a participação do país 

na produção mundial ser de apenas 2 %. Dados da “United States 

Geological Survey” referentes a 2009 mostram que as reservas mundiais 

de terras raras chegavam a 99 milhões de toneladas. Enquanto que a 

China detinha o 1º lugar no ranque com 36 % deste total, o Brasil era 

contado como tendo uma modestíssima participação possuindo apenas 

0,05% destas reservas. Os dados da “United States Geological Survey” 

referentes a 2010, no entanto, mostram um quadro completamente 

diferente, colocando o Brasil em primeiro lugar como detentor de 

recursos para produção industrial de terras raras, com 37 % das reservas 

mundiais, e a China ocupando a segunda posição com 25 %. (10) 

O Brasil com um histórico na produção de REE e com um alto 

potencial em termos de reservas tem grande interesse em voltar a uma 

posição de destaque no cenário mundial de produção e comércio de 

REE. No entanto, de acordo com a Agência Câmara de Noticias, órgão 

da Câmara de Deputados, o avanço na produção destes elementos 

esbarra no déficit tecnológico. (17) 

O primeiro passo dado pelo Brasil no sentido de criar estratégias 

para a exploração de REE foi a implementação do Plano Nacional de 

Mineração 2030 (PNM2030) em novembro de 2010. Este plano prevê o 
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estabelecimento de diretrizes para minerais estratégicos, dentro os quais 

os minerais de REE são definidos como “minerais cuja demanda é 

crescente e que deverá se expandir ainda mais nas próximas décadas por 

causa do uso em produtos de alta tecnologia” (PNM2030). (18) Entre as 

ações estabelecidas pelo PNM2030 estão: 

 
- Realização de levantamento geológico de áreas potenciais 

para minerais estratégicos carentes e portadores do futuro.  

- Apoio à pesquisa mineral e ao fomento para abertura de 

novas minas em áreas com presença de [...] e minerais portadores de 

futuro. 

- Desenvolvimento de programas de incentivo à reciclagem, 

reuso e reaproveitamento dos materiais provenientes de recursos 

minerais. 

- Estímulo e promoção de estudos, pesquisas e processos 

tecnológicos, objetivando a agregação de valor na indústria mineral e o 

adensamento de conhecimento nas cadeias produtivas.  
 

É importante ressaltar que o PNM2030, além de pontuar a 

importância do estudo e da pesquisa relacionados aos minerais 

estratégicos, estabelece como ação o desenvolvimento de programas de 

incentivo à reciclagem, reuso e reaproveitamento, que é uma tendência 

mundial e permeia as políticas para a produção de REE, sendo 

implementadas pela maioria dos países que possuem reservas de 

minerais destes elementos. 

1.2. Resíduos sólidos 

 
O crescimento econômico sustentável como meio de prover bens 

e serviços que atendam às necessidades humanas, bem como, à geração 

de riquezas estão entre as principais metas, tanto por parte dos setores 

governamentais como dos setores privados da sociedade. (19) Em 

conformidade com estes objetivos, as últimas décadas assistiram a um 

rápido aumento populacional, um acelerado crescimento econômico e 

uma significativa melhora nos padrões de vida de comunidades em 

escala mundial. (20) Este avanço traz consequências, não intencionais e 

inesperadas, devidas a uma rápida expansão na industrialização, 

urbanização, agricultura e exploração rigorosa dos recursos naturais. 

Entre as indesejáveis consequências, um dos mais críticos problemas, é 

a geração de enormes quantidades de resíduos sólidos. (21) 
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Os impactos causados pela geração de resíduos sólidos em todo 

mundo tem aumentado significativamente, sendo este um poderoso 

gerador de metano, cuja contribuição como gás de efeito estufa é 

significativa, com marcantes consequências a curto prazo. Apesar de sua 

grande importância, informações confiáveis sobre a geração, coleta, 

composição e disposição de resíduos sólidos não são facilmente 

disponibilizadas. Os dados, de um modo geral, são inconsistentes e 

incompletos. No entanto, segundo a Revisão Global de Gestão de 

Resíduos Sólidos do Banco Mundial, para 2012, os atuais níveis 

mundiais de geração de resíduos sólidos são de aproximadamente 1,3 

bilhões de toneladas por ano e as estimativas são de que, daqui a 13 

anos, em 2025, este número será de 2,2 bilhões de toneladas a cada ano. 

(22) 

No mundo inteiro, os governos estabelecem políticas e diretrizes, 

através de órgãos oficiais, objetivando uma gestão adequada dos 

resíduos sólidos.  Alguns exemplos de órgãos ou associações criados 

para estabelecer normas relativas à gestão de resíduos sólidos são: The 

International Solid Waste Association (ISWA), European Commission - 

Environmental, Solid Waste Association of North América (SWANA), U. 
S. Environmental Protection Agency (USEPA), National Solid Waste 

Association of India (NSWAI), só para mencionar alguns. (23-27) 

Adicionalmente, estados e municípios têm seus próprios órgãos com o 

mesmo objetivo. (28,29) No Brasil, o Ministério do Meio Ambiente 

(MMA) coordena a implementação de ações para uma gestão adequada 

de resíduos sólidos. Em 2010 foi sancionada a lei 12.305 que institui a 

Politica Nacional de Resíduos Sólidos (PNRS) e dispõe sobre as 

diretrizes relativas à gestão integrada e ao gerenciamento de resíduos 

sólidos. (30) A aprovação desta lei resulta de um esforço conjunto entre 

a União, Estados, Municípios, setor produtivo e sociedade civil, com o 

objetivo de se encontrar “soluções para os graves problemas causados 

pelos resíduos, que vem comprometendo a qualidade de vida dos 

brasileiros”. (31) 

Ainda no ano de 2010, foi publicado o decreto 7.404 cujo 

objetivo é regulamentar a lei 12.305 e criar o Comitê Interministerial da 

Política Nacional de Resíduos Sólidos e o Comitê Orientador para 

Implementação dos Sistemas de Logísticas. O MMA, com o apoio do 

Instituto de Pesquisa Econômica e Aplicada e acompanhamento do 

Comitê Interministerial, elabora então o Plano Nacional de Resíduos 

Sólidos, cuja finalidade é o diagnóstico, a cenarização e apresentação de 

propostas sobre as diretrizes e estratégias, por tipos de resíduos. (31) 
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 O adequado gerenciamento dos resíduos sólidos gerados envolve 

sua classificação quanto à sua periculosidade. No entanto, antes da 

classificação de um resíduo como perigoso ou não, este deve ser 

classificado como resíduo sólido. (32) De acordo com definição da lei 

12305 de 02 de agosto de 2010, entende-se por resíduos sólidos: 

 

- “material, substância, objeto ou bem descartado resultante de 

atividades humanas em sociedade, a cuja destinação final se procede, 

se propõe proceder ou se está obrigado a proceder, nos estados sólido 

ou semissólido, bem como gases contidos em recipientes e líquidos 

cujas particularidades tornem inviável o seu lançamento na rede 

pública de esgotos ou em corpos d’água, ou exijam para isso soluções 

técnicas ou economicamente inviáveis em face da melhor tecnologia 

disponível”. (33,34) 

 

A lei 12.305 estabelece ainda, em seu artigo 3º inciso XII, a 

Logística Reversa, que define a responsabilidade compartilhada pelos 

resíduos sólidos entre os setores públicos, de geração, de produção e de 

importação. A PNRS define então os resíduos sólidos que são objetos 

obrigatórios da Logística Reversa. São estes pilhas e baterias, pneus, 

lâmpadas fluorescentes de vapor de sódio e mercúrio e de luz mista, 

óleos lubrificantes, seus resíduos e embalagens, produtos 

eletroeletrônicos e seus componentes, embalagens de agrotóxicos, de 

medicamentos e outras embalagens. (31,33) 

Resíduos sólidos são agrupados de acordo com diversas 

categorias. Por exemplo, a Revisão Global de Gestão de Resíduos 

Sólidos do Banco Mundial enumera as seguintes categorias: residencial, 

industrial, comercial, institucional, municipal, construção e demolição, 

médicos, processos e agricultura. As seis primeiras categorias são 

normalmente englobadas num único grupo denominado resíduos sólidos 

urbanos (RSU), as três últimas podem também ser aí incluídas se sua 

coleta e destino forem supervisionados pelos municípios. (22) No Brasil, 

o PNRS está ainda em fase de implementação, apresentando um 

diagnóstico da situação dos resíduos sólidos no país, apenas 

enumerando-os nas seguintes categorias: “resíduos sólidos urbanos, 

resíduos de serviços de saúde, resíduos de portos, aeroportos e 

passagens de fronteira, resíduos industriais, resíduos de mineração, 
resíduos agrosilvipastoris e resíduos da construção civil”. (31) 

1.2.1 Resíduos sólidos industriais 
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A eliminação de resíduos sólidos industriais, destinados de 

maneira inadequada ao meio ambiente, é o principal objetivo da Lei da 

Politica Nacional de Resíduos Sólidos. O Plano Nacional dos Resíduos 

Sólidos estabelece que até 2014 todas as empresas industriais tenham o 

seu Plano de Gerenciamento de Resíduos Sólidos (PGRS) elaborados. O 

objetivo é que os PGRS sirvam tanto como um mecanismo de 

fiscalização e aderência, por parte das empresas, ao que é definido no 

PNRS, bem como um instrumento para o planejamento de ações de 

pesquisa e desenvolvimento, especialmente no que concerne à 

ecoeficiência, com a finalidade de ampliar a reutilização e a reciclagem 

dos resíduos sólidos industriais. (31) 

A definição de Resíduos Sólidos Industriais, de acordo com a 

resolução do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) 

313/2002, é a mesma definição da Lei 12.305/2010 para Resíduos 

Sólidos, sendo a única diferença que esta se refere à resíduos industriais 

como aqueles gerados nos processos produtivos e nas instalações 

industriais. De acordo com artigo 10 da lei 12.305/2010, o 

gerenciamento dos resíduos sólidos é de responsabilidade do gerador. O 

tratamento e o depósito dos resíduos sólidos industriais deverão ser 

feitos no mesmo local onde foram gerados, devendo-se realizar uma 

destinação adequada em conformidade com as normas legais e técnicas 

vigentes. (33,34) 

A elaboração do Plano de Gerenciamento de Resíduos Sólidos 

por parte das empresas geradoras de resíduos sólidos perigosos ou não, é 

instrumento fundamental na criação do Inventário Nacional para o 

conjunto de resíduos gerados pela indústria brasileira. A criação deste 

inventário possibilita ter uma dimensão dos recursos necessários para 

uma gestão adequada. No entanto, a elaboração do PGRS implica no 

conhecimento detalhado dos resíduos sólidos gerados pela indústria. E 

isto por sua vez requer investigações no que concerne aos impactos 

ambientais decorrentes das soluções propostas para estes resíduos. 

Assim, a classificação dos resíduos sólidos quanto à sua periculosidade 

é requisito fundamental no sentido de possibilitar as indústrias a 

atenderem as metas propostas pelos PGRS. (31) 

Desde a edição da Resolução nº 06 de 1988 do Conselho 

Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), os setores industriais são 

obrigados a enviar ao Cadastro Técnico Federal, registros referentes à 

sua produção de resíduos sólidos. A resolução nº 313 do CONAMA, 

publicada em 2002, revogou a resolução 06/1988 e passou a ser a base 

para a elaboração de ações que culminariam na criação do Inventário 

Nacional. Segundo esta resolução, os setores industriais que têm 
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obrigatoriedade de apresentar ao órgão estadual informações, sobre a 

geração, as características, o armazenamento, o transporte e a destinação 

dos resíduos sólidos são: indústrias de preparação de couros e fabricação 

de artefatos de couro; fabricação de coque, refino de petróleo, 

elaboração de combustíveis nucleares e produção de álcool; fabricação 

de produtos químicos; metalurgia básica; fabricação de produtos de 

metal; fabricação de máquinas e equipamentos, máquinas para escritório 

e equipamentos de informática; fabricação e montagem de veículos 

automotores, reboques e carrocerias; e fabricação de outros 

equipamentos de transporte. (31) 

1.2.1.1 Resíduos de indústria de refino de petróleo 

 

Resíduos sólidos gerados pela indústria petrolífera possuem 

características diversas e são produzidos em grandes quantidades, 

muitos dos quais são perigosos ao meio ambiente e ao ser humano. A 

produção de combustíveis pela indústria de refino de petróleo envolve 

uma série de diversos e complexos processos. Os seguintes processos 

são utilizados na produção de óleo e gasolina: “refino, dessalgação de 

óleo cru, hidrocraqueamento, isomerização, extração, alquilação, 

polimerização, melhoramento residual, processamento de óleo 

lubrificante, remoção de ácido sulfídrico (H2S) e enxofre e processos de 

estocagem de óleo residual”. (35) A Agência de Proteção Ambiental 

Americana (USEPA), através do documento “Study of Selected 

petroleum refining residuals” apresenta uma lista de vinte e nove tipos 

de resíduos sólidos provenientes dos processos de refino do petróleo, 

sem incluir aqueles oriundos dos processos de exploração e perfuração. 

Entre estes se incluem dez tipos de catalisadores e treze tipos de borras 

ou lodos. (36) 

 

1.2.1.1.1 Catalisadores gastos de craqueamento catalítico com leito 

fluidizado  

 

O processo mais amplamente usado pelas indústrias de refino de 

petróleo para a produção de combustíveis pela conversão do petróleo 

cru em frações mais leves é o processo de craqueamento catalítico 

fluidizado (FCC). Este processo demanda milhares de toneladas de 

catalisadores, que após sua desativação se transformam em resíduos 

sólidos. Catalisadores FCC são basicamente compostos de zeólitas 

cristalinas, uma matriz ativa, preenchedores de baixa atividade e 
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aditivos apropriados. A atividade e a seletividade desejáveis das zeólitas 

se devem principalmente ao seu cristal, cujos arranjos estruturais 

diferem para cada tipo de zeólita. Zeólita Y, com grandes quantidades 

de sítios ácidos, estrutura cristalina altamente estável e poros de 7,4 Å é 

o componente mais ativo e seletivo e, portanto, o mais comumente 

usado no preparo de catalisadores FCC. No entanto, estes cristais, que 

constituem a fase ativa do material, causariam um sobrecraqueamento se 

o catalisador fosse constituído apenas de zeólitas. Assim, o controle da 

craqueabilidade e outras propriedades do catalisador dependem 

fortemente da matriz da zeólita. Uma das matrizes ativas mais comuns 

usadas nos catalisadores FCC é sílica-alumina amorfa. No entanto, um 

problema associado aos catalisadores originais que têm como base 

zeólitas é a baixa estabilidade térmica. Quando expostos às altas 

temperaturas de regeneração o catalisador tende a sinterizar e se tornar 

amorfo, o que resulta na perda da atividade. A adição de óxidos de REE 

ao catalisador aumenta a sua estabilidade térmica e propicia operações 

de regeneração a temperaturas de mais de 700 ºC. (37-41) 

A função do catalisador FCC nos diferentes processos de refino 

do petróleo depende de diversos parâmetros, tais como, a estrutura do 

material catalítico e da sua superfície, as reações entre as moléculas 

reagentes e o catalisador, os mecanismos das reações químicas durante o 

processo catalítico, pressão, temperatura e tempo de residência. (42,43) 

O uso de catalisadores torna possível transformações muito difíceis 

como a de hidrocarbonetos pesados em produtos mais leves, com maior 

valor e altamente seletivos. As refinarias podem então produzir uma 

ampla gama de combustíveis mais limpos, com desejada especificidade, 

a partir de destilados e resíduos de petróleo. Assim, por exemplo, 

processos catalíticos de alquilação, isomerização e melhoramento 

possibilitam a produção de gasolina com alta octanagem. Diesel 

combustível com baixos teores de enxofre é obtido em processos de 

hidrotratamento catalítico, a partir de gases derivados de petróleo com 

alto teor de enxofre.  No entanto, além das reações desejáveis pode 

também ocorrer a formação de coque, processo que consiste na retenção 

de hidrocarbonetos, leves ou pesados, condensados nos poros do 

catalisador. A formação do coque causa a desativação do catalisador, 

que pode ser temporária ou permanente. (38,44) 

Quando as propriedades do catalisador de FCC se degradam e a 

desativação é permanente, ou seja, o processo de reativação não 

funciona mais, o catalisador precisa ser substituído por outro novo, 

sendo considerado um resíduo sólido que deve receber uma destinação 

final de acordo com as normas atuais referentes a tratamento de resíduos 
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sólidos. Centenas de milhares de toneladas de catalisadores FCC são 

geradas anualmente. Existem muitas propostas para aplicações e reuso 

deste material para diversos fins. Algumas destas propostas são preparo 

e reuso de catalisador gasto como material para outro tipo de processo 

catalítico, (44,45) substituto de cimento ou areia em argamassa, (46,47) 

construção de estradas ou bloco de alvenaria, (48) material pozolâmico 

para argamassa de alta eficiência, (40) recuperação de metais (49) e 

como agente sinérgico em formulações intumescente para uso como 

retardante de chama. (39) 

Visto que catalisadores são produzidos a partir de matéria prima 

com alto teor de REE, uma boa aplicação para estes materiais quando já 

perderam sua atividade como catalisadores seria uso como fonte para 

obtenção destes elementos. 

1.3. Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado 

 

A técnica de espectrometria de massa com plasma indutivamente 

acoplado (ICP-MS) foi primeiramente introduzida no início dos anos 80 

com o objetivo de realizar determinações elementares e isotópicas, com 

altíssima sensibilidade. (50,51) Cerca de cinco anos após sua 

introdução, a técnica de ICP-MS foi disponibilizada comercialmente e 

em pouco tempo se tornou uma técnica robusta e extraordinária. Nos 

vinte e cinco anos que se seguiram à sua introdução muitos estudos 

foram realizados objetivando melhorarias no desempenho dos 

instrumentos. Atualmente ICP-MS é uma técnica indispensável para 

determinações  de elementos traço em uma grande variedade e 

quantidade de amostras. (52) 

Uma característica única da técnica de ICP-MS que a torna 

extremamente atraente, é a sua ampla faixa linear e os baixos limites de 

detecção. Em ICP-MS os limites de detecção extremamente baixos, 

desde sub partes por trilhão (ppt), até níveis elevados de partes por 

milhão (ppm) são possíveis. Esta capacidade é singular se comparada a 

outras técnicas para detecção de elementos como, por exemplo, a 

espectrometria de absorção atômica com atomização eletrotérmica (ET 

AAS), cujas determinações limitam-se a níveis de traço, ou a 

espectrometria de absorção atômica com atomização em chama (F AAS) 

e a espectrometria de emissão ótica com plasma indutivamente acoplado 

(ICP OES) que possibilitam principalmente determinações em 

concentrações mais altas. A principal vantagem da técnica de ICP-MS é 

sem dúvida a melhor sensibilidade. (53) 
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Outras características, que tornam a técnica de ICP-MS bastante 

interessante para determinações multielementares em diversos tipos de 

amostras, são o espectro de massa relativamente simples, a possibilidade 

de determinação de uma grande parte dos elementos da tabela periódica 

e a medida de razões isotópicas. Possíveis flutuações instrumentais 

durante as medidas são passíveis de correção com uso de padrão interno. 

E além da calibração externa, comum a outras técnicas, em ICP-MS 

existe a possibilidade de se utilizar a calibração por diluição isotópica, 

que consiste no uso de um isótopo estável, denominado traçador, do 

elemento de interesse, cuja composição é diferente da composição 

isotópica do elemento na amostra. A determinação é possível pela 

medida da variação da composição isotópica causada pela adição do 

traçador. (54-56) 

A figura 1 apresenta um esquema dos componentes básicos de 

um instrumento de ICP-MS. A técnica é basicamente composta de um 

sistema de introdução de amostra, uma fonte de íons, uma interface, um 

analisador de massas e um detector. A fonte de íons é de fato um plasma 

de argônio gerado indutivamente por uma descarga sem eletrodo e 

mantida por um gerador de radio frequência, no interior de um tubo de 

quartzo, denominado de tocha. A solução da amostra é geralmente 

introduzida em forma de um aerossol, através de um sistema de 

nebulização, diretamente no plasma, cuja temperatura é de 

aproximadamente 6000-7000 K, onde irão acontecer os processos de 

vaporização, atomização e ionização. Uma vez formados no plasma, a 

introdução dos íons no analisador de massas é feita através de uma 

interface composta por cones e lente iônica, que permitem a passagem 

de uma pequena porção dos íons de um ambiente que se encontra à 

pressão ambiente para um ambiente a uma pressão da ordem de 10
-6

 

Torr. O analisador de massas do tipo quadrupolo é composto de quatro 

barras cilíndricas metálicas de mesmo diâmetro e comprimento 

dispostas em paralelo. A duas das barras, opostas uma a outra, uma 

corrente elétrica direta (DC) é aplicada e às outras duas um potencial de 

rádio frequência alternante (AC). A seleção de uma razão específica 

AC/DC em cada par de barras do quadrupolo permite que somente um 

tipo de íon com uma precisa razão massa carga (m/z) atravesse o interior 

do quadrupolo em uma trajetória estável e atinja o detector. (53,57) 
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Figura 2. Esquema dos componentes básicos de um instrumento de 

ICP-MS 

 

 
 

 

1.3.1 Interferências em ICP-MS 

 

Desde as primeiras publicações sobre a técnica ICP-MS como 

promissora para a determinação de elementos traço, muitos artigos 

foram publicados descrevendo avanços instrumentais, estudos essenciais 

e aplicações. Muitas destas publicações referem-se a um problema que 

inicialmente considerava-se inexistente: interferências. Em ICP-MS, as 

interferências podem ser classificadas em duas categorias, espectrais e 

não espectrais. Interferências espectrais são aquelas, nas quais o sinal 

analítico é acrescido pela presença de um isótopo de outro elemento ou 

de uma espécie poliatômica com a mesma massa do elemento de 

interesse. (58-60) Interferências não espectrais são caracterizadas pelo 

aumento ou pela diminuição no sinal do analítico por fatores que afetam 

o transporte da amostra, o processo de ionização no plasma, a extração 

do íon ou a taxa de transferência do íon no feixe resultante, até o 

detector. Todos estes fatores que caracterizam as interferências não 

espectrais têm relação direta com natureza e concentração da matriz da 

amostra ou podem ser agravados por estas. (61,62) 
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Existem várias propostas para superar problemas relativos às 

interferências. Por exemplo, no caso de interferências não espectrais o 

uso de padrão interno pode corrigir qualquer efeito causado pela matriz 

e pela baixa taxa de transferência de íons, denominado de efeito espaço-

carga. Para superar interferências espectrais em ICP-MS diferentes 

abordagens têm sido utilizadas. Uma das primeiras soluções propostas 

para minimizar interferências provenientes da matriz da amostra foi a 

remoção, de alguma forma, da matriz. Outras soluções propostas foram 

o uso de equações matemáticas, o uso de plasma com temperaturas mais 

baixas e o uso de isótopos alternativos. (63)  

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 determinação de REE. No 

entanto, uma considerável desvantagem que não deve ser negligenciada 

é a ocorrência de interferências por íons poliatômicos comuns a esta 

técnica. Os REE, por serem refratários têm uma tendência a formar íons 

óxidos (MO
+
). Os REE pesados, que são menos abundantes, sofrem 

interferências pela formação de íons óxidos de REE leves. O bário, que 

está presente em altas concentrações na maioria das matrizes, também 

forma íons óxidos e hidróxidos que causam interferências na 

determinação dos REE. Elementos tais como Te, Sn e Sb, entre outros, 

também podem formar óxidos e hidróxidos no ambiente do plasma, 

causando interferências para alguns REE. (9)  

Para superar as interferências nas determinações dos REE um 

conjunto de medidas deve ser tomado. Entre estas medidas pode-se citar 

a seleção de isótopos alternativos, quando possível, a otimização do gás 

nebulizador e da potência de rádio frequência do plasma, 

desfavorecendo a formação de poliatômicos específicos dos REE. O uso 

de soluções de branco, contendo elementos formadores de íons 

poliatômicos que interferem nos REE spara monitoramento dos sinais de 

óxidos e hidróxidos formados, também é parte do conjunto de medidas, 

bem como o uso de equações de correção linear derivadas das razões 

MO
+
/M

+
 e MOH

+
/M

+
 (4). Porém uma solução proposta, que tem um 

grande potencial em redução de interferências causadas por íons 

poliatômicos, foi o desenvolvimento de uma célula dinâmica de reação e 

colisão (DRC). A célula de colisão e reação, conforme esquematizado 

na Figura 3, consiste de um quadrupolo ou um hexapolo, posicionado 

antes do analisador de massas, dentro do qual um gás reativo ou 

colisional é introduzido, com o objetivo de eliminar os íons 

poliatômicos interferentes. O quadrupolo, ou hexapolo, da célula é 

operado com o uso de uma tensão DC e de potencial de RF, a fim de 
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criar um filtro que elimina produtos indesejáveis da reação e focaliza o 

feixe de íons mono elementares, conduzindo-os ao analisador de massas. 

Alguns gases que podem ser usados como gás de reação são a amônia, o 

hidrogênio o metano e o oxigênio. Hélio, xenônio e neônio são 

exemplos de gases de colisão. (57-61) 

 

Figura 3. Esquema dos componentes básicos de um instrumento de 

ICP-MS com uma célula de reação e colisão 

 

 
 

 

Como a célula de reação e colisão está posicionada antes do 

analisador de massa a sua otimização é de grande importância no que 

diz respeito à trajetória dos analitos até o analisador de massa. Quando a 

célula esta sendo usada para redução de interferências por íons 

poliatômicos, pela reação ou colisão com um gás, ela funciona como um 

filtro eliminado os íons indesejáveis e mantendo a trajetória dos 

elementos de interesse, mas quando a célula não está em uso para 

eliminação de poliíons, ela precisa ser otimizada de modo a manter os 

íons de interesse na trajetória até o analisador de massa. Assim antes da 

otimização da vazão do gás usado para reação ou colisão a otimização 

das voltagens de entrada e saída da célula, do “offset” das hastes da 

célula e das hastes do quadrupolo devem ser realizadas para permitir a 

interação entre o gás e os íons poliatômicos, bem como a trajetória dos 

íons dos elementos de interesse. Há ainda dois outros parâmetros a 

serem considerados quando se trabalha com célula de colisão e reação, 

os parâmetros de rejeição do quadrupolo da célula, Rpq e Rpa, que 
definem a seleção de massas altas e baixas de íons poliatômicos a serem 

eliminadas. Estes parâmetros definem uma “largura da janela” de 

passagem dos íons e podem ser ajustados especificamente para cada 

isótopo. O potencial de RF define o parâmetro Rpq que estabelece a 

região de estabilidade das massas menores. A variação do potencial de 
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RF delimita as massas mais baixas que serão eliminadas da célula de 

colisão e reação. O parâmetro que controla a “largura da janela” para 

massas maiores, Rpa, é definido pela variação do potencial de DC do 

par de hastes do quadrupolo da célula e delimita a região de massas 

maiores que serão eliminadas. Um potencial de RF para um Rpq de 0,45 

define a região de massa baixa a ser eliminada que corresponde à 

metade da massa do íon alvo. (56,60,63-66) 

 

1.4. Tratamento de amostras por micro-ondas 

 
A determinação de elementos em amostras sólidas em analises de 

rotina por ICP-MS, com boa reprodutibilidade e resultados acurados, em 

geral tem como requisito a completa digestão da amostra antes da 

introdução no instrumento. (67,68) O tratamento de amostra tem sido 

considerado a etapa mais importante quando se utiliza a técnica de ICP-

MS. Métodos de tratamento de amostra incluem fusão alcalina, digestão 

aberta ou fechada em chapa de aquecimento e digestão assistida por 

micro-ondas. Apesar de ser bastante efetiva a fusão alcalina apresenta 

algumas desvantagens tais como o uso de grandes quantidades de 

fundente, possível contaminação, brancos muito altos e consumo de 

tempo. Digestão em chapa de aquecimento tem sido aplicada a rochas 

máficas, um tipo de mineral com alta concentração de ferro e magnésio, 

mas não se mostra eficiente para digestão completa de minerais 

refratários. Muitos artigos têm relatado a respeito da ineficiência da 

digestão assistida por micro-ondas em promover a completa 

mineralização de amostras, em especial as geológicas. No entanto o uso 

de radiação por micro-ondas para tratamento de amostras tem, nos 

últimos anos, aumentado consideravelmente devido a alguns aspectos 

bastante atrativos da técnica. Entre estes se podem citar altas 

temperatura e pressão, vasos lacrados que minimizam perdas, aumentam 

a eficiência de digestão e são mais seguros para o analista. Ademais o 

pleno potencial da radiação por micro-ondas para tratamento de 

amostras ainda precisa ser melhor explorado, conforme relatado por 

Muratli et al., que propuseram um procedimento usando micro-ondas 

para evaporar vapores ácidos drenando-os através de uma série de 

frascos borbulhadores contendo ácido bórico, NaOH e água. (69) Outro 

estudo proposto por Navarro et al., descreve um procedimento no qual, 

após a digestão, uma etapa assistida por micro-ondas foi executada com 

o objetivo de secar as amostras e posteriormente solubilizar os fluoretos. 

(70) 
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O sistema convencionalmente usado para introdução de amostras 

em ICP-MS que utiliza um nebulizador requer que a amostra esteja 

completamente solubilizada para evitar obstrução dos capilares. Muitos 

tipos de resíduos contem altas concentrações de sílica que requerem o 

uso de HF para a completa decompsição da matriz. No entanto é 

amplamente conhecido que os REE formam complexos insolúveis com 

HF impossibilitando a introdução no ICP-MS quando trabalhando com 

nebulização convencional. Além do mais o uso de HF pode causar 

danos aos componentes do sistema de nebulização manufaturados em 

vidro ou quartzo. Métodos de preparo de amostras que utilizam HF com 

ou sem redissolução dos fluoretos têm sido amplamente divulgados, mas 

de um modo geral são bastante laboriosos e consomem muito tempo. 

(71-77) 

Catalisadores usados em processos de craqueamento para refino 

de petróleo têm como base zeólitas que são um tipo de rocha com alto 

conteúdo de sílica, além da própria matriz que comumente é um 

alumino-silicato. Assim a digestão de catalisadores para determinação 

de REE envolve o uso de HF para a completa dissolução da sílica e 

ainda a redissolução dos fluoretos para solubilização dos elementos de 

interesse e a eliminação do HF para evitar danos aos componentes do 

sistema de introdução de amostra do instrumento de ICP-MS. 
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2. OBJETIVOS 

2.1. Gerais  

 Desenvolvimento de um método analítico para determinação de 

REE em amostras de catalisadores gastos por espectrometria de massa 

com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) usando uma célula de 

reação para eliminação de possíveis interferências por íons poliatômicos 

incluindo estudos de procedimentos para tratamento destas amostras, 

que possuem um alto conteúdo de sílica, visando a completa digestão e a 

redissolução de fluoretos insolúveis de REE. 

Estudos de viabilidade da extração dos REE dos catalisadores 

gastos usando diferentes meios extratores em diferentes concentrações e 

temperaturas objetivando a recuperação destes elementos. 

 Investigações relativas à formação de íons poliatômicos 

interferentes para quatro REE, Gd, Lu, Nd e Yb, por ICP-MS usando 

uma célula de reação e gás amônia. 

2.2. Específicos 
 

- Estudar métodos para digestão de amostras complexas usando 

diferentes meios de digestão a fim de promover a completa 

mineralização da amostra; 

- Estudar procedimentos para solubilização de possíveis 

complexos insolúveis formados com os REE conduzindo à completa 

dissolução dos analitos; 

- Otimizar os parâmetros instrumentais do ICP-MS, como vazão 

do gás nebulizador e potência de rádio frequência, para redução da 

formação de óxidos e íons de dupla carga; 

- Otimizar a vazão do gás amônia na célula de reação para a 

redução de interferências por íons poliatômicos nos sinais dos REE 

como parte do método para determinação dos elementos nas amostras de 

catalisadores gastos; 

- Realizar determinações de REE em amostras de catalisadores 

FCC provenientes da indústria de refino de petróleo, utilizando os 

procedimentos de digestão e os métodos de análise desenvolvidos para a 
técnica de DRC-ICP-MS; 

- Avaliar a eficiência de diferentes meios para a extração de REE 

das amostras de catalisadores gastos usados em processos de 

craqueamento catalítico; 
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- Avaliar a influência da concentração dos meios extratores e da 

temperatura na eficiência de extração dos REE das amostras de 

catalisadores gastos; 

 - Avaliar a formação de íons poliatômicos interferentes dos 

quatro REE, Gd, Lu, Nd e Yb, no ambiente do plasma para soluções 

contendo somente os elementos interferentes e os elementos 

interferentes mais um padrão multielementar; 

- Verificar a influência de íons interferentes formados no 

ambiente do plasma nos sinais de Gd, Lu, Nd e Yb na presença dos 

elementos interferentes e na presença de padrão multielementar; 

- Avaliar a formação de íons poliatômicos pelos isótopos de Gd, 

Lu, Nd e Yb no ambiente do plasma na ausência e na presença de 

elementos interferentes e de padrão multielementar; 

- Avaliar o efeito do gás amônia nas intensidades dos isótopos de 

Gd, Lu, Nd e Yb na ausência e na presença de interferentes e de padrão 

multielementar; 

- Avaliar o efeito do gás amônia nas intensidades dos íons 

poliatômicos interferentes e daqueles formados com os isótopos de Gd, 

Lu, Nd e Yb, usados nas investigações. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1. Instrumentação 

 

Todos os estudos visando o desenvolvimento de métodos para 

determinação de REE, foram realizados num espectrômetro de massa 

com plasma indutivamente acoplado, ICP-MS, modelo NexION 300D, 

(Perkin Elmer, Shelton, EUA) equipado com um sistema para a 

introdução de amostra por bomba peristáltica, nebulizador de fluxo 

concêntrico e câmara de nebulização ciclônica. O instrumento é ainda 

equipado com uma célula de colisão e reação, chamada de célula 

universal, que será usada os para estudos que objetivam a eliminação de 

interferências por íons poliatômicos nos sinais dos REE. Gás argônio 

(grau plasma White Martins, São Paulo, SP) foi utilizado como gás 

nebulizador e carreador em todos os experimentos realizados no ICP-

MS. Gás amônia (White Martins) foi usado nos estudos das 

interferências por íons poliatômicos objetivando a eliminação destas no 

sinal dos elementos de interesse. Os parâmetros operacionais do ICP-

MS encontram-se na Tabela 1.  
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Tabela 1. Parâmetros operacionais do instrumento de ICP-MS. 

 

Cones amostrador/skimmer Ni 

Medida de sinal Peak hopping 

Leituras por replicata 50 

Modo auto lens On 

Potência de rádio frequência 1600 W 

Voltagem do detector  

Pulso 1250 V 

Analógico -1675 V 

Vazão do gás  

Principal 18 L min
-1

 

Auxiliar 1,2 L min
-1

 

Nebulizador 1,02 L min
-1

 

Tempo morto 35 ns 

Modo de operação do detector Pulso 

Dwell Time 25 ms 

Equações de correção -0.012780 I(
157

Gd) para 

Sm 
 -0,047902 I(

166
Er) para 

Dy 
Parâmetro de rejeição da célula Rpq 0,45 

 

Os estudos para o desenvolvimento de métodos visando o 

tratamento das amostras foram realizados com o uso de um forno de 

micro-ondas modelo Ethos Plus, (Milestone, Sorisole, Itália) para a 

etapa de digestão das amostras, e de um acessório VAC 1000 

(Milestone, Sorisole, Itália) acoplado ao forno de micro-ondas, para a 

etapa de evaporação dos fluoretos insolúveis e redissolução dos analitos. 

Balança de precisão (Metler Toledo, Suíça) foi utilizada nas medidas 

das massas de todas as amostras utilizadas nos estudos desenvolvidos. 

Estudos para a extração dos REE das amostras de catalisadores 

gastos visando à recuperação foram realizados usando bloco digestor 

modelo TE 15/80 (Tecnal, Piracicaba, Brasil) e tubos de teflon com 
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tampas rosqueáveis, um banho de aquecimento (Centauro, Atuba, PR 

Brasil) e tubos de polietileno e uma centrífuga (Tecnal). 

 

3.2. Reagentes, padrões e amostras  

 

Todos os reagentes utilizados foram, no mínimo, de grau 

analítico de pureza. A água utilizada foi purificada em um sistema de 

deionização Milli-Q (Millipore, Beadford, MA, EUA) a uma 

resistividade de 18,2 M cm. Foram usados ácido nítrico (Carlo Erba 

Reagenti, Milan, Itália) e ácido clorídrico (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) 

bi-destilados abaixo da temperatura de ebulição em destilador de 

quartzo (Kürner Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha). Ácido 

fluorídrico (Merck, Darmstadt, Alemanha) foi purificado três vezes em 

destilador de poli(tetra-fluoretileno), (Kürner Analysentechnik) antes de 

ser utilizado. Peróxido de hidrogênio supra puro (Vetec, Rio de Janeiro, 

Brasil) foi utilizado para a eliminação da matéria orgânica presente nas 

amostras de catalisadores. Ácido bórico (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) 

foi usado para dissolução de fluoretos na etapa de vaporização assistida 

por micro-ondas, após a digestão. Solução padrão multielementar de 

REE (Multi Element Perkin Elmer, Shelton, USA) foi utilizada nas 

otimizações e na calibração para determinação dos analitos. Soluções 

padrão monoelementares de Ce, Dy, Gd, La, Nd, Pr, Sm e Tb na 

concentração de 1,0 g L
-1

 foram preparadas a partir dos sólidos 

Ce(NO3)3.6H2O, Dy2O3, Gd2O3, La2O3, Lu2O3, Nd2O3, Pr6O11, Sm2O3, 

Tb4O7 e Yb2O3, (SPEX, New Jersey, USA) e usadas nos estudos de 

interferências espectrais de Gd, Lu, Nd e Yb. Solução multielementar 

contendo 10 mg L
-1

  de Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, 

Fe, Ga, In, K, Li, Mg, Na, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, Tl, U, V e Zn (Perkin 

Elmer) também foi usada nos estudos de interferências espectrais. 

Amostras de catalisadores gastos de processos de craqueamento 

catalítico com leito fluidizado (FCC), proveniente de refinarias de 

petróleo, foram utilizados nas otimizações dos métodos e analisadas 

posteriormente para determinação da concentração dos REE. Material 

de referência certificado (CRM), amostra de rocha TDB-1 (CCRMP, 

Ottawa Canada), foi submetido a todos os procedimentos para efeitos de 

avaliação da exatidão e precisão dos métodos desenvolvidos. 

 

 

 



39 
Materiais e métodos 

3.3. Procedimento experimental 

 

No primeiro estudo, de investigação de meios para a digestão da 

amostra, cerca de 0,200 g de uma amostra de catalisador gasto ou 

material de referência certificado, amostra de rocha TDB-1, foram 

pesados em balança de precisão diretamente em vasos de teflon do forno 

de micro-ondas e submetidos à diferentes meios de digestão. As 

misturas utilizadas foram HNO3:HCl 3:1, HNO3:HCl 1:3 e 

HNO3:HCl:H2O2 2:1:1. A Tabela 2 apresenta o programa do forno de 

micro-ondas usado nas digestões.  

 

Tabela 2. Programa do forno de micro-ondas para digestão das amostras 

de catalisadores gastos provenientes de processos FCC em meio de 

ácidos nítrico e clorídrico e peróxido de hidrogênio, com e sem HF para 

determinação de REE por ICP-MS. 

 

Tempo 

(min) 

Temperatura inicial 

(
0
C) 

Temperatura final 

(
0
C) 

5 20 140 

5 140 210 

15 210 210 

15 210 20 

 

 

Subsequentemente outro procedimento para tratamento da 

amostra utilizando HF e ácido bórico foi realizado tanto para o material 

de referência certificado como para uma amostra de catalisador. Cerca 

de 0,100 g do material certificado, ou amostra, foram pesados 

diretamente nos vasos de teflon do forno de micro-ondas, 4,0 mL de 

ácido nítrico, 1,0 mL de ácido clorídrico e 1,0 mL de peróxido de 

hidrogênio foram adicionados e a mistura foi mantida em repouso por 

cerca de uma hora. Em seguida 0,5 mL de HF foram adicionados, os 

vasos foram fechados e o meio reacional submetido ao mesmo programa 

do forno de micro-ondas apresentado na Tabela 2. Após a digestão e 
resfriamento os fracos foram abertos, suas tampas foram enxaguadas 

com 10 mL de água purificada e diretamente vertidos dentro dos vasos e 

acrescidos de 4,0 mL de solução saturada de ácido bórico 5 % (m/v). As 

tampas foram substituídas por adaptadores apropriados, para permitir a 
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eliminação dos vapores, e a mistura foi submetida a um programa de 

evaporação utilizando um acessório acoplado ao forno de micro-ondas. 

Neste procedimento, em que foi feito o controle da potência e não da 

temperatura, o programa utilizado para a evaporação de 15 mL de 

vapores ácidos consiste de quatro etapas de seis minutos cada. Na 

primeira e na quarta etapas a potência foi de 250 W, na segunda de 400 

W e na terceira de 600 W. Após a evaporação as soluções foram 

quantitativamente transferidas para tubos de polietileno e levadas a 

volume final de 50 mL. O procedimento foi repetido utilizando 

utilizando diferentes quantidades de reagentes, 1,0 mL de ácido 

fluorídrico e 8,0 mL de ácido bórico. 

Para os estudos de meios de extração de REE uma amostra de 

catalisador foi utilizada. Massas de aproximadamente 100 mg da 

amostra foram pesadas diretamente dentro de vasos de teflon com 

tampas rosqueáveis ou frascos de polietileno, cerca de 5,0 mL do 

reagente extrator foram adicionados e a mistura submetida ao processo 

de extração de acordo com o tempo e temperatura pré-estabelecidos. 

Após a extração os frascos foram imediatamente resfriados em banho de 

água fria, levados a volume final de 50 mL, a mistura foi centrifugada, o 

sobrenadante foi vertido em frascos de polietileno e acidificado com 

HNO3 a 1% (v/v), quando necessário.  As soluções eram então 

introduzidas no ICP-MS para determinação das concentrações dos REE 

pelo método estabelecido anteriormente e os resultados comparados 

com as concentrações previamente determinada nas amostras digeridas. 

As investigações sobre a formação de íons poliatômicos que 

causam interferências nos REE foram realizadas utilizando cinco 

soluções. Duas soluções de branco, uma contendo os elementos 

interferentes e outra contendo os elementos interferentes juntamente 

com um padrão multielementar. A terceira solução continha somente o 

REE objeto das investigações, a quarta solução continha, além do REE, 

os elementos interferentes e finalmente a quinta solução continha o REE 

de interesse, os elementos interferentes e um padrão multielementar. 

Para as investigações dos elementos Gd, Lu e Yb a concentração de 

todos os elementos foi de 2,0 µg L
-1

 e para o elemento Nd a 

concentração dos elementos foi de 10 µg L
-1

. Todas as soluções foram 

acidificadas com 1,0 % de HNO3 (v/v). 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1. Desenvolvimento de método para determinação de REE em 

amostras de catalisadores gastos 

4.1.1. Otimizações dos parâmetros instrumentais do ICP-MS 

 

A técnica de espectrometria de massa com plasma indutivamente 

acoplado (ICP-MS) requer a checagem diária do desempenho do 

instrumento que consiste numa analise, daily performance, para a 

verificação das contagens da razão m/z dos elementos Be, Mg, In e U 

bem como das razões CeO
+
/Ce

+
 e Ce

2+
/Ce

+
 e do background, usando 

uma solução contendo 1,0 µg L
-1

 dos elemenos.  A Tabela 3 apresenta as 

condições ideais que indicam que o instrumento apresenta um 

desempenho adequado. 

 

Tabela 3. Valores das intensidades dos analitos, das razões de íons de 

dupla carga e de óxidos e do background para a otimização das 

condições ideais do instrumento de ICP-MS. 

Parâmetro u Intensidade média 

Be 9,0 3000 

Mg 24,0 20000 

In 114,9 50000 

U 238,1 40000 

CeO
+
/Ce

+
 155,9/139,9 < 0,025 

Ce
2+

/Ce
+
 70/139,9 < 0,030 

Background 220,0 < 1,0 

 

A checagem diária do instrumento através das contagens de Be, 

Mg, In e U,  avalia as condições para uma ampla faixa de elementos 

uma vez que se utilizam elementos que apresentam massas baixas, 

médias e altas, conforme pode ser observado na Tabela 3. Além das 

contagens dos elementos, a checagem avalia as condições ideais de 

trabalho concernente à formação de íons de dupla carga e de óxidos para 

o elemento cério através das razões Ce
2+

/Ce
+
 e CeO

+
/Ce

+
. No plasma, a 

potência de radio frequência e a vazão do gás nebulizador devem ser tais 

que a formação de óxidos e de íons de dupla carga não seja favorecida. 

Quando o resultado da checagem através da daily performance indica 

que a formação de óxidos de Ce é maior que 2,5 % e que a formação de  
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íons de dupla carga de Ce é maior que 3,0 %, a otimização da potência 

de radio frequência e da vazão do gás nebulizador deve ser realizada.  

Uma vez constatado que o instrumento apresenta desempenho 

adequado em termos de diferentes massas, de formação de óxidos e íons 

de dupla carga e de fundo (background) é possível fazer uma otimização 

da potência de radio frequência e da vazão do gás nebulizador mais 

apropriada ao grupo de elementos que está sendo estudado. Assim, foi 

realizada a otimização destes parâmetros para os REE. A Figura 4 

apresenta as intensidades dos sinais dos analitos em função da vazão do 

gás nebulizador e da potência de rádio frequência, para os REE. 

 

Figura 4. Otimização da vazão do gás nebulizador (RFP 1500 W) e 

potência de rádio frequência (vazão do gás nebulizador 1,2 L min
-1

) para 

os REE por ICP-MS. 
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A otimização da vazão do gás nebulizador para os REE foi 

realizada com uma potência de rádio frequência de 1500 W, que foi a 

condição ideal de acordo com a checagem do desempenho do 

instrumento realizada.   A Figura 4A mostra que há um aumento no 

sinal para todos os elementos, exceto para Y, com o aumento da vazão 

do gás nebulizador até 1,2 L min
-1

, e após esta vazão o sinal diminui. 

Para La a intensidade máxima de sinal foi a uma vazão de 1,1 L min
-1

. A 

otimização da potência de rádio frequência, foi então realizada com a 

vazão do gás nebulizador de 1,2 L min
-1

 que se mostrou ser a melhor 

para a maioria dos analitos. O resultado desta otimização mostra que 

ocorre um aumento no sinal de todos os analitos até um valor de 1600 

W (Figura 4B), que é a potencia máxima permitida neste instrumento. 

Assim, em todos os estudos posteriormente realizados com os REE 

foram utilizados, como condições de compromisso, os valores de 1,2 L 

min
-1

 e 1600 W para a vazão do gás nebulizador e potência de rádio 

frequência, respectivamente. 

4.1.2. Tratamento das amostras 

 

O objetivo da química analítica envolve a determinação da 

concentração de espécies químicas em diferentes tipos de amostras. 

Cada técnica instrumental requer um tratamento específico da amostra 

que permita a sua introdução no instrumento. (78) Para determinação 

das concentrações totais por ICP-MS, quando o sistema de introdução 

de amostra utiliza um nebulizador, a completa decomposição da amostra 

é, normalmente, requerida. O uso de micro-ondas para a decomposição 

de amostras complexas é considerado altamente eficiente por sua 

rapidez, pela redução nas perdas durante o preparo e por ser mais segura 

para o analista, além de outras vantagens. 

Catalisadores utilizados em processos de craqueamento catalítico 

são constituídos de zeólitas que contêm grande quantidade de sílica e a 

digestão deste tipo de amostras constitui-se ainda em um desafio. 

Normalmente amostras com alto teor de sílica são digeridas com o uso 

ácido fluorídrico que é capaz de promover a solubilização deste 

componente, através da seguinte reação:  

 

SiO2 + 6HF    H2SiF6 + 2H2O           (78) 

 

No entanto muitos elementos formam fluoretos insolúveis, como 

é o caso dos REE, inviabilizando a determinação destes por ICP-MS. 
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Assim, inicialmente foram realizados estudos de procedimentos de 

digestão assistidos por micro-ondas, utilizando uma amostra de 

catalisador e diferentes meios reacionais seção (3.3), sem o uso de HF, a 

fim de avaliar aquele que seria o mais eficiente em termos de extração 

dos analitos para a fase aquosa. Os três meios utilizados foram 

HNO3:HCl 3:1 v/v, HNO3:HCl 1:3 v/v e HNO3:HCl:H2O2 2:1:1 v/v/v. 

Peróxido de hidrogênio foi testado porque as amostras de catalisadores 

estão impregnadas com matéria orgânica pela formação de coque 

durante o processo de craqueamento e este reagente apresenta melhor 

eficiência na digestão de amostras contendo matéria orgânica, pelo seu 

alto poder oxidante. Ao final do processo de digestão observou-se a 

presença de precipitados para todos os meios indicando a digestão 

incompleta da amostra devido ao alto teor de sílica. A determinação da 

concentração de REE foi realizada nos sobrenadantes e os resultados 

mostraram que o meio mais eficiente, que conduziu a extração de maior 

quantidade dos analitos, foi HNO3:HCl:H2O2 2:1:1v/v/v. 

Para verificar a eficiência do processo de digestão e a exatidão do 

método um material certificado foi submetido ao procedimento que se 

mostrou mais eficiente no estudo descrito acima. Este material de 

referência certificado, uma amostra de rocha diabásica TDB-1, foi usado 

por apresentar alto teor de sílica e visto não haver CRM para 

catalisadores FCC. Após os procedimentos de digestão foram realizadas 

determinações dos analitos por ICP-MS usando somente o sobrenadante. 

Dos dezesseis elementos terras raras cujas concentrações foram 

determinadas na amostra certificada os valores obtidos foram 

concordantes com os do certificado (n = 3) para nove, para os outros 

sete elementos não foram obtidos resultados concordantes. Os resultados 

encontram-se na Tabela 5. 

Assim, com o objetivo de estabelecer um procedimento de 

digestão mais eficiente, com a obtenção da completa mineralização da 

amostra, foram realizados estudos utilizando HF e ácido bórico. O 

objetivo de se usar HF é promover a digestão completa da amostra, uma 

vez que este ácido é o mais eficiente para a solubilização da sílica. 

Como o HF forma fluoretos insolúveis com os REE, o ácido bórico é 

usado para uma posterior eliminação destes fluoretos e a solubilização 

dos analitos, de acordo com as reações: 
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H3BO3 + 3HF  HBF3(OH) + 2H2O  e; 

 

 HBF3(OH) + HF  HBF4 + H2O           (78) 

 

Neste estudo, o procedimento para tratamento da amostra 

utilizando HF e ácido bórico foi realizado em duas etapas, uma de 

digestão e outra de evaporação, ambas assistidas por micro-ondas. A 

otimização do processo de digestão foi realizado para o material de 

referência certificado e então aplicado às amostras de catalisadores. A 

massa de amostra utilizada foi de 0,100 g e dois volumes de HF foram 

testados, 0,5 mL e 1,0 mL. Após a digestão e resfriamento 4,0 mL ou 

8,0 mL de ácido bórico foram adicionados e um etapa de evaporação foi 

executada, conforme descrito no procedimento experimental, seção 3.3. 

O primeiro procedimento realizado, em que se utilizou 0,5 mL de 

HF e 4,0 mL de ácido bórico não se mostrou eficiente em promover a 

completa digestão da amostra. Ao final do procedimento uma 

quantidade de precipitado era visível no fundo dos frascos. Entretanto, 

as soluções obtidas quando o segundo procedimento, utilizando 1,0 mL 

de HF e 8,0 mL de ácido bórico, foi realizado apresentaram-se límpidas 

sem qualquer precipitado mostrando a eficiência do procedimento tanto 

na digestão da sílica quanto na dissolução dos fluoretos, promovendo 

assim a completa solubilização da amostra. 

Ao fim dos procedimentos de digestão e evaporação as amostras 

foram então analisadas por ICP-MS utilizando os parâmetros otimizados 

do instrumento, gás nebulizador e potência de radio frequência, que 

favorecem a menor formação de óxidos e íons de dupla carga para os 

REE, e também utilizando equações de correção, quando requeridas. As 

concentrações de 16 elementos foram determinadas e os valores obtidos 

para 12 analitos foram concordantes (n = 3) com os valores fornecidos 

para o material certificado. Apenas para quatro elementos, Gd, Lu, Nd e 

Yb, os valores não foram concordantes, ainda assim, é possível observar 

que este procedimento de preparo de amostra conduziu a resultados 

satisfatórios, tanto pelo fato de que a amostra foi completamente 

digerida e um maior número de analitos apresentou valores 

concordantes com os valores fornecidos, como também os valores 

apresentaram desvios bem menores que no procedimento anterior, em 

que HF e ácido bórico não foram usados, ou seja, a digestão não foi 

completa e houve a extração dos analitos para o meio. 
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4.1.3. Estudo de interferências espectrais 

 

Uma vez que a completa digestão da amostra foi alcançada, 

possibilitando a determinação da concentração total dos analitos, porém 

para Gd, Lu, Nd e Yb os valores obtidos não foram concordantes com os 

valores do certificado da amostra e, ainda levando em conta que, a 

maioria dos REE está sujeita a interferências espectrais por íons 

poliatômicos, estudos foram realizados para verificar se estas 

interferências estariam afetando a exatidão dos resultados e se o uso de 

amônia poderia melhorar os resultados obtidos. O isótopo 
158

Gd sofre 

interferência do íon 
142

Nd
16

O
+
. O sinal de 

175
Lu é afetado por 

159
Tb

16
O

+
. 

O íon 
126

Te
16

O
+
 interfere no sinal de 

142
Nd e o íon 

158
Gd

16
O

+
 interfere 

em 
174

Yb.  No instrumento de ICP-MS a célula de colisão e reação é 

colocada antes do analisador de massa de quadrupolo, permitindo a 

introdução de um gás, reativo ou de colisão, que interage com os íons 

interferentes eliminando-os ou reduzindo-os, conforme já discutido 

anteriormente. Neste estudo com REE, cujas massas atômicas são 

bastante altas, variando de 138 u até 176 u, optou-se por usar amônia, 

que é um gás bastante reativo, podendo ser mais efetivo na redução de 

íons poliatômicos interferentes nesta faixa de massa atômica.  

O estudo do efeito do gás amônia no sinal dos íons interferentes 

dos REE, bem como a vazão ótima desse gás, foi realizado para a 

amostra certificada TDB-1 após os procedimentos de digestão e 

evaporação assistidos por micro-ondas com adição de 10 µg L
-1

 dos 

analitos. Nos resultados apresentados na Figura 5, a curva em vermelho 

é uma estimativa do sinal de fundo, ou concentração equivalente de 

fundo (background equivalent concentration, BEC), calculada como a 

razão entre as intensidades obtidas na razão m/z do elemento para a 

solução de branco (linha verde) e as intensidades do elemento da 

solução da amostra (linha azul). Os resultados mostram que para todos 

os analitos ocorre um decréscimo no sinal de fundo com o aumento da 

vazão do gás amônia. Para Gd e Nd este decréscimo ocorre ao longo de 

toda a faixa estudada. Para Lu inicialmente há um aumento no sinal de 

fundo até uma vazão de 0,4 mL min
-1

 de amônia e então o sinal 

decresce. O comportamento para o Yb é bastante diferente. Inicialmente 

ocorre um decréscimo no sinal de fundo até uma vazão de 0,4 mL min
-1

 

de amônia e então observa-se um aumento acentuado com o aumento da 

vazão do gás. Este aumento possivelmente ocorre em função da 

formação de outros íons interferentes formados pela reação (ou ação) da 

amônia com outros elementos presentes na amostra. 
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Figura 5. Efeito da vazão do gás amônia na concentração equivalente de fundo (linha vermelha) dos REE, Gd, 

Lu, Nd e Yb, para a material de referência certificado, amostra de rocha TDB-1, após o procedimento de digestão 

desenvolvido, enriquecida com 10 µg L
-1

 dos analitos.  
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É possível observar na Figura 5 que o decréscimo no sinal de 

fundo ocorre principalmente em função do aumento no sinal dos 

analitos à medida que há um aumento na vazão da amônia. Este 

comportamento é consistente e uma possível explicação seria o fato de 

que REE tendem a formar óxidos e, à medida que a vazão de amônia 

aumenta as ligações do óxido são quebradas resultando no aumento do 

sinal do analito. No entanto, com o aumento na vazão da amônia o sinal 

dos analitos tende a diminuir, possivelmente porque o excesso de 

amônia resulta na reação do gás com os analitos. Este decréscimo não é 

tão significativo, exceto para Gd. A vazão de amônia que promove o 

melhor sinal de fundo para cada analito foi escolhida em função da 

melhor combinação entre o sinal do analito na amostra (linha azul) e o 

sinal para solução de branco (linha verde), ou seja, o sinal do analito 

mais alto e o sinal de branco mais baixo. As vazões do gás amônia 

utilizadas foram de 0,4 mL min
-1

 para Yb e de 0,7 mL min
-1

 para Gd, Lu 

e Nd, respectivamente. Foi também otimizado o parâmetro de rejeição 

da célula de reação para massas baixas (Rpq) e o valor ótimo foi 0,45, 

que foi o valor máximo encontrado sem afetar as intensidades dos 

elementos.  

4.1.4. Diluição das amostras 

 

A concentração dos analitos varia grandemente tanto no CRM 

como nas amostras de catalisadores, sendo a diluição um fator 

importante quando se procede a determinação dos elementos numa 

análise simultânea. Ademais, a técnica de ICP-MS requer que as 

soluções introduzidas tenham conteúdo adequado de ácidos a fim de 

evitar interferências no plasma, bem como danos ou aumentar a vida útil 

dos componentes do instrumento, como por exemplo, os cones. 

Normalmente soluções com cerca de 1,0 % v/v de ácido são utilizadas. 

No caso das amostras preparadas com uma etapa de evaporação, um 

fator de diluição elevado da amostra não se faz necessária visto que a 

concentração dos ácidos ao final do processo é baixa em função da 

eliminação de aproximadamente 15 mL de vapores ácidos. Assim, 

considerando apenas a variação da concentração dos analitos, as 

soluções da amostra foram diluídas 10, 20 e 50 vezes e as medidas das 

intensidades dos analitos realizadas no ICP-MS. A diluição que 

conduziu à determinação de todos os analitos simultaneamente com os 

valores concordantes com o certificado foi a de 20 vezes.  
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4.1.5. Determinação dos elementos nas amostras de catalisadores 

gastos 
 

Com base nos estudos realizados para o tratamento das amostras 

e o uso de uma célula de reações para correção de interferências 

espectrais no sinal de Sm pelo isótopo 
175

Gd e de Dy pelo 
166

Er, foi 

proposto um método para a determinação de dezesseis REE na material 

de referência certificado TDB-1. Neste método, as medidas de doze dos 

dezesseis REE, Ce, Dy, Er, Eu, Ho, La, Pr, Sc, Sm, Tb, Tm e Y, seriam 

realizadas no modo padrão do instrumento e os outros quatro elementos, 

Gd, Lu, Nd e Yb teriam suas medidas realizadas usando amônia como 

gás de reação, sendo a vazão de 0,4 mL min
-1

 para Yb e de 0,7 mL min
-1

 

para Gd, Lu e Nd, respectivamente. 

Assim a amostra, após ser digerida com uso de micro-ondas de 

acordo com o procedimento desenvolvido, usando HF, adição de ácido 

bórico, e posterior evaporação, foi analisada e as concentrações dos 

analitos determinadas pelo método proposto. A calibração foi realizada 

com soluções preparadas a partir de um padrão mutielementar dos REE 

em meio de 1 % v/v de HNO3, como condição de compromisso para 

todos os analitos.  Os parâmetros de mérito para o método desenvolvido 

são apresentados na Tabela 4.  

O limite de detecção (LOD) foi calculado como três vezes os 

desvios padrão das intensidades obtidas para dez medidas dos analitos 

na solução de branco divididos pelas inclinações das curvas de 

calibração. Os valores de LOD variaram de 1,0 ng g
–1

, para Lu e Y, a 

1,1 µg g
–1

 para Sc. O desvio padrão relativo (RSD) que expressa a 

precisão do método foi avaliado pela repetibilidade de um conjunto de 

medidas (n=3) e os valores encontrados foram considerados aceitáveis, 

exceto para Yb, para determinações de REE por ICP-MS com analisador 

de massa do tipo quadrupolo, cujos valores costumam variar em até 15 

%. (79) Os coeficientes de correlação linear (R) das curvas de calibração 

foram maiores que 0,9998 para todos os analitos. 
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Tabela 4. Parâmetros de mérito para as determinações de REE após 

digestão com HF e evaporação com uso de ácido bórico, ambas as 

etapas assistidas por micro-ondas, por ICP-MS com amônia como gás 

reativo para amostra certificada TDB-1. 

 

Analitos R LOD (ng g
-1

) RSD% 

Yb
 a
 0,99989 1,0 18,5 

Gd
 a
 0,99991 40,7 12,4 

Nd
 a
 0,99996 2,1 1,3 

Lu
 a

 0,99997 1,0 9,3 

La 0,99998 81,1 0,4 

Ce 0,99996 5,2 14,8 

Pr 0,99995 3,3 3,5 

Sm 0,99997 8,3 10,9 

Eu 0,99996 3,3 1,8 

Tb 0,99993 2,0 2,4 

Dy 0,99997 27,3 11,1 

Ho 0,99994 7,7 2,7 

Er 0,99996 5,3 2,3 

Tm 0,99995 2,0 3,6 

Sc 0,99998 1,1
*
 8,2 

Y 0,99998 14,1 9,7 

 
a
Valores obtidos usando amônia como gás de reação; 

*
valores em µg g

-1

. 

 

Os resultados obtidos para as determinações dos analitos para a 

amostra digerida sem o uso de HF e com o uso de HF e ácido bórico e 

posterior evaporação são apresentados na Tabela 5. Os valores são 

apresentados como a média ± 95 % de intervalo de confiança (n=3), de 

acordo com o teste t de student. O método usado para determinação dos 

analitos com procedimento de digestão sem uso de HF e da etapa de 

evaporação e célula de colisão e reação com gás amônia, apresentou 

valores discordantes para sete analitos (Nd, La, Pr, Eu, Dy, Sc and Y), 
conforme já mencionado. É possível ainda notar que, para os resultados 

concordantes, os desvios obtidos entre as replicatas foram mais altos. 

Como a amostra contém alto teor de sílica este procedimento de 

digestão que utiliza somente HNO3, HCl e H2O2 não promove a 

completa mineralização da matriz da amostra, restando ao final do 
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procedimento uma quantidade de precipitado. O meio, na verdade, 

promove uma extração dos analitos da matriz da amostra, mas esta 

extração, no caso dos REE, não é completa conforme demonstrado pelos 

altos valores de desvio padrão.  

 

Tabela 5. Valores das concentrações fornecidos e obtidos em µg g-1 (n 

= 3) dos REE após digestão sem e com HF por ICP-MS e célula de 

reação, para o material de referência certificado TDB-1. 

 

Analitos Valores CRM 
Valores obtidos 

sem HF 

Valores obtidos 

com HF 

Yb 3,4 ± 0,4 2,9 ± 0,9 2,7± 0,5
*
 

Gd 7
a
 7,6 ± 2,1 9,7 ± 1,2

*
 

Nd 23 ± 1 15,34 ± 4,0 23,4 ± 0,3
*
 

Lu 0,52 ± 0,06 0,4 ± 0,1 0,75± 0,07
*
 

La 17 ± 2 11,2 ± 3,5 17,6 ± 0,7 

Ce 41± 4
b 

42,1 ± 6,2 41,0 ± 1,0 

Pr 6
a
 3,6 ± 1,0 5,7 ± 0,2 

Sm 6,0 ± 0,2 5,5 ± 1,5 6,4 ± 0,7 

Eu 2,1 ± 0,1 1,2 ± 0,4 2,26 ± 0,04 

Tb 1,2 ± 0,1 1,1 ± 0,3 1,25 ± 0,03 

Dy 8 ± 1 5,6 ± 1,6 8,1 ± 0,9 

Ho 1,3 ± 0,4 1,2 ±0,4 1,48 ± 0,04 

Er 4
a
 3,1 ± 0,9 4,3 ± 0,1 

Tm 0,6 ± 0,1 0,5 ± 0,1 0,56 ± 0,02 

Sc 36 ± 3 10,1 ± 4,4 41,4 ± 3,4 

Y 36 ± 4 20,1 ± 5,6 31,0 ± 3,0 
a 
Valores informados; 

b
Valor certificado; 

 *
Valores obtidos com amônia. 

 

As determinações realizadas de acordo com o método proposto, 

que envolve a digestão com HF, adição de ácido bórico para a 

solubilização dos fluoretos insolúveis por evaporação assistida por 

micro-ondas mostrou-se altamente eficiente. Pozobon et al já haviam 
reportado a eficiência destes reagentes que foram empregados na  

decomposição de carvão, sedimento e cinza. (80) As determinações 

realizadas usando este método, que inclui o uso de uma célula de reação 

para redução de interferências espectrais em ICP-MS, apresentou 
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valores discordantes (n = 3) para somente dois analitos dos dezesseis 

REE, Gd e Lu. Ainda assim, um dos analitos cujo valor é discordante 

tem apenas o valor de concentração informado. Pode-se notar ainda a 

superioridade do método desenvolvido pelos desvios obtidos entre as 

replicatas, que foram muito menores. Neste procedimento de preparo da 

amostra o uso de HF foi essencial em promover a completa 

mineralização da matriz da amostra que contêm alto teor de sílica. Para 

a redissolução dos fluoretos insolúveis dos REE, formados no processo 

de digestão, o uso de ácido bórico e da etapa de evaporação foram 

imperativos possibilitando a determinação da concentração total do 

analitos. A maior eficiência deste procedimento de preparo de amostra 

fica evidente nos menores valores de RSD (Tabela 4) encontrados nas 

determinações. Testes de recuperação e adição foram realizados 

adicionando-se quantidades de REE equivalentes à concentração final 

de 30 e 60 µg L
−1

 dos analitos na amostra que foram acrescentadas antes 

dos procedimentos de digestão, objetivando avaliar todas as etapas do 

método analítico. Os resultados apresentaram boas recuperações e os 

valores obtidos ficaram entre 87 % e 101 %. 

O uso de amônia, como gás reativo, mostrou-se eficiente na 

redução de interferências por íons poliatômicos. Com o uso da célula de 

reação dois dos quatro elementos, cujas determinações foram realizadas 

com o uso do gás, tiveram os valores de concentração concordantes com 

o valor certificado. Para dois outros elementos, Gd e Lu, a redução nas 

interferências por íons poliatômicos não foi suficiente para conduzir a 

valores concordantes com o certificado. Talvez outro gás fosse mais 

eficiente. Ainda assim, os valores de concentração obtidos para estes 

dois analitos não foram tão discrepantes, de modo que os valores 

obtidos para as amostras de catalisadores são informações bastante 

pertinentes. 

O método desenvolvido e proposto neste trabalho foi então 

aplicado à determinação de REE em dez amostras de catalisadores 

gastos proveniente de processos de craqueamento catalítico. Os 

resultados obtidos, apresentados como a média ± 95 % de intervalo de 

confiança, de acordo com o teste t de student, encontram-se na Tabela 6. 

Os valores de RSD para a maioria dos elementos ficaram numa faixa de 

até 15 %, indicando boas precisão e exatidão do método. (79) Para a 

maioria dos elementos os valores de concentração são da mesma ordem 

de magnitude do material de referência, um indício de que a base do 

catalisador é de fonte natural. No entanto, para La as concentrações 

obtidas foram em torno de percentagem (1,8 a 3,3 %), evidenciando que 

este elemento é usado no enriquecimento do catalisador, para melhorar 
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suas características e propriedades de craqueamento, sendo necessária 

uma grande quantidade do elemento. Outros elementos apresentam 

concentrações consideráveis.  As abundâncias estimadas de Ce e Gd na 

crosta terrestre são 60 µg g
−1

 e 5,4 µg g
−1

, respectivamente. As 

concentrações de Ce encontradas nas amostras variaram de 127 µg g
−1

 a 

501 µg g
−1

, cerca de 2 a 8 vezes maior que a abundância estimada. Para 

Gd as concentrações obtidas foram de 1,4 µg g
−1

 a 84,8 µg g
−1

, 2 a 15 

vezes mais altas que a abundância estimada. Neodímio e Sm também 

apresentaram concentrações significativamente altas em comparação 

com as abundâncias estimadas na crosta terrestre, até 5 vezes mais para 

algumas amostras. (81) 

Os resultados das determinações nas amostras de catalisadores 

provenientes de processos de craqueamento, cuja produção chega a 

centenas de toneladas anualmente, mostram que este material teria uma 

destinação muito mais valiosa se fossem empregados como fonte de 

REE ao invés das soluções normalmente propostas. 
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Tabela 6. Valores das concentrações dos REE, µg g-1 (n =3), em dez 

amostras de catalisadores gastos após digestão com HF e evaporação 

com ácido bórico, ambas as etapas assistidas por micro-ondas, por ICP-

MS e célula de reação. 

 

a 
Valores obtidos com gás reativo amônia

  

Analitos Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4 Amostra 5 
Yb

a
 0,59 ± 0,05 0,91 ± 0,28 0,57 ± 0,07 0,48 ± 0,09 

Gd
a
 23,34 ± 0,36 42,42 ± 5,68 11,43 ± 1,36 10,97 ± 1,71 

Nd
a
 129,10 ± 1,95 125,69 ± 

13,61 
58,19 ± 7,02 54,34 ± 7,46 

Lu
a
 0,14 ± 0,03 0,18 ± 0,02 0,12 ± 0,05 0,09 ± 0,01 

La 26325 ± 403 25114 ± 960 23414 ± 3140 20550 ± 2129 

Ce 314,4 ± 11,1 243,3 ± 18,9 127,1 + 19,6 163,9 ± 19,0 

Pr 21,99 ± 0,12 31,00 ± 2,06 8,74 ± 0,79 5,02 ± 0,58 

Sm 13,32 ± 0,21 20,48 ± 0,34 5,33 ± 0,65 3,18 ± 0,49 

Eu 0,60 ± 0,01 0,76 ± 0,05 0,46 ± 0,05 0,37 ± 0,05 

Tb 0,63 ± 0,01 1,02 ± 0,10 0,32 ± 0,03 0,20 ± 0,02 

Dy 2,29 ± 0,06 3,28 ± 0,14 1,48 ± 0,21 1,01 ± 0,14 

Ho 0,29 ± 0,02 0,40 ± 0,06 0,24 ± 0,04 0,16 ± 0,03 

Er 0,79 ± 0,06 1,13 ± 0,09 0,71 ± 0,07 0,51 ± 0,13 

Tm 0,07 ± 0,01 0,10 ± 0,02 0,08 ± 0,01 0,06 ± 0,01 

Sc 6,76 ± 3,93 7,24 ± 2,89 9,42 ± 0,72 9,69 ± 0,62 

Y 5,38 ± 0,09 8,37 ± 0,77 4,60 ± 0,49 3,14 ± 0,50 

Analitos Amostra 7 Amostra 8 Amostra 9 Amostra 10 
Yb

a 
0,61 ± 0,09 0,61 ± 0,25 0,55 ± 0,07 0,62 ± 0,12 

Gd
a
 15,42 ± 2,66 25,52 ± 5,02 12,26 ± 1,00 30,89 ± 5,41 

Nd
a
 86,41 ± 15,28 123,0 ± 20,80 54,19 ± 4,43 157,76 ± 28,08 

Lu
a
 0,12 ± 0,03 0,14 ± 0,05 0,13 ± 0,02 0,15 ± 0,01 

La 20289 ± 3248 18461 ± 3171 17827 ± 1907 33544 ± 9947 

Ce 177,6 ± 28,7 427,5 ± 76,7 160,9 ± 15,5 501,0 ± 136,3 

Pr 13,13 ± 2,01 10,07 ± 1,99 5,26 ± 0,64 15,83 ± 4,65 

Sm 7,03 ± 1,23 9,04 ± 2,08 5,99 ± 0,71 17,38 ± 5,73 

Eu 0,51 ± 0,07 0,47 ± 0,08 0,40 ± 0,04 0,628 ± 0,17 

Tb 0,40 ± 0,04 0,27 ± 0,05 0,20 ± 0,03 0,400 ± 0,13 

Dy 1,68 ± 0,17 1,23 ± 0,35 1,02 ± 0,15 1,63 ± 0,40 

Ho 0,23 ± 0,02 0,20 ± 0,06 0,18 ± 0,02 0,23 ± 0,04 

Er 0,69 ± 0,06 0,60 ± 0,17 0,55 ± 0,16 0,66 ± 0,12 

Tm 0,07 ± 0,014 0,07 ± 0,02 0,070 ± 0,006 0,07 ± 0,01 

Sc 9,39 ± 1,24 9,82 ± 1,76 9,81 ± 0,66 9,16 ± 2,96 

Y 4,26 ± 0,38 4,28 ± 1,15 3,67 ± 0,46 4,30 ± 0,71 
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4.2. Estudos de diferentes meios para extração de REE em amostras 

de catalisadores gastos visando à recuperação 

 

Pesquisas visando a produção de REE a partir de materiais 

recicláveis têm sido incentivadas mundialmente visto que, em todo 

mundo, há um drástico aumento na produção de resíduos sólidos 

contendo estes elementos e, em contrapartida, a sua produção de 

atividades de mineração está se tornando cada vez mais difícil em 

virtude da crescente escassez de recursos naturais. Visto que 

catalisadores são impregnados com REE, para melhorar as propriedades 

de craqueamento, a sua obtenção utilizando este material descartado 

seria mais barato e mais simples em comparação com a produção 

utilizando recursos naturais. Também, visando atender a Lei 12.305 que 

institui a Politica Nacional de Resíduos Sólidos (PNRS) e que 

estabelece, em seu artigo 3º inciso XII, a Logística Reversa, que define a 

responsabilidade compartilhada pelos resíduos sólidos entre os setores 

públicos, de geração, de produção e de importação, e que ainda prevê a 

classificação de resíduos sólidos bem como pesquisa e desenvolvimento 

objetivando ampliar a sua reutilização e reciclagem, foram realizados 

estudos para avaliar a viabilidade de se extrair REE de catalisadores 

gastos de FCC para fins de recuperação. (82) Sendo assim, diversos 

estudos de meios de extração, concentração de meios extratores, tempo 

e temperatura de extração foram realizados para uma amostra de 

catalisador gasto, cujas concentrações dos analitos são apresentadas na 

Figura 6. Dentre as amostras cujas concentrações haviam sido 

determinadas foi selecionada uma que apresentou concentração 

intermediaria dos REE, a amostra 3 da Tabela 6. As medidas das 

concentrações dos REE nos extratos, após estudos dos meios, 

concentração e temperatura, foram realizadas por ICP-MS de acordo 

com o método estabelecido no capítulo anterior. 
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Figura 6. Concentrações de REE, µg g
-1

, em uma amostra de 

catalizador gasto após digestão com HF e evaporação com ácido bórico, 

ambas etapas assistidas por micro-ondas, por ICP-MS e célula de 

reação. 
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No primeiro estudo, em que condições bem rigorosas foram 

utilizadas, foi feita uma avalição do potencial de extração dos REE das 

amostras de catalisadores gastos para os ácidos nítrico e clorídrico 

concentrados. Estes ácidos foram escolhidos porque nos estudos para 

digestão foram os mais eficientes em promover a extração dos analitos. 

As extrações foram realizadas em placa de aquecimento com vasos de 

teflon com tampas rosqueáveis. Foram avaliados quatro meios, HNO3, 

HCl, HNO3:HCl (1:3) e HNO3:HCl (3:1), à temperatura de 100 ºC por 

um período de três horas. À cerca de 100 mg da mesma amostra de 

catalisador, cujas concentrações dos REE estão apresentadas na Figura 

6, adicionou-se 5,0 mL de cada um dos quatro meios a serem estudados 

e em seguida as misturas foram submetidas ao processo extração. Os 
resultados das determinações realizadas no sobrenadante após as 

extrações, em termos de percentual de extração em comparação com as 

concentrações dos REE obtidas para a amostra, são apresentados na 

Figura 7. 
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Figura 7. Avaliação do percentual de extração de REE de quatro meios 

extratores para uma amostra de catalisador FCC à temperatura de 100 

ºC, por três horas. 
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Os resultados, apresentados como percentual de extração em 

comparação com os valores de contração total obtidos com a amostra 

digerida, para sete analitos que apresentaram as concentrações mais 

altas e a soma dos outros analitos, mostram que, os quatro meios 

utilizados foram bastante eficientes em extrair os REE da amostra, 

porém ácido nítrico puro (equivalente a 14 mol L
-1

) foi o que apresentou 

melhores resultados. Neste meio, o percentual de extração foi maior que 

80 % para nove analitos (os sete apresentados na figura 4 mais Eu e Tb), 

incluindo os três cujos percentuais foram maiores que 95 % (La, Gd e 

Nd). Para quatro elementos, Dy, Er, Ho e Yb, o percentual de extração 

ficou ente 60 % e 80 % e apenas três elementos tiveram o percentual 

entre 20 % e 40 %. A diferença entre os outros três meios estudados não 

foi tão significativa. A maioria dos REE apresentou um percentual de 

extração entre 60 % e 80 %, o que é bastante interessante considerando 
o objetivo de recuperação destes analitos de um resíduo sólido. 

A fim de avaliar a influência da concentração de HNO3, que 

mostrou ser o meio mais eficiente, na extração dos REE da amostra de 

catalisador gasto outro estudo foi realizado. Neste estudo, a amostra de 

catalisador foi submetida à extração em quatro diferentes concentrações 
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de HNO3, 10 %, 25 %, 50 % e 75 % v/v, que são equivalentes à 1,4, 3,5, 

7,0 e 10,5 mol L
-1

, à 100 ºC durante 3 horas. O resultado deste estudo 

apresentado como percentual de extração em relação à concentração 

total da amostra, para os sete analitos, encontra-se na Figura 8 

. 

Figura 8. Efeito da concentração de HNO3 na extração dos REE para 

uma amostra de catalisador FCC à temperatura de 100 ºC durante 3 

horas. 
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Comparando estes resultados com os do estudo anterior é 

possível ver que, quando HNO3 concentrado, que equivale a 14,0 mol L
-

1
, foi usado a eficiência de extração foi maior do que para as 

concentrações mais baixas. No entanto, para a faixa estudada, 1,4 a 10,5 

mol L
-1

, não se observa diferença significativa na extração dos analitos, 

cujo percentual foi em torno de 80 %. Pode-se concluir deste estudo que 

mesmo em baixas concentrações de HNO3 é possível extrair os REE 

com boa eficiência e a custos mais baixos. Entretanto, o tempo para 

realizar as extrações foi consideravelmente alto, assim foi realizado 

outro estudo objetivando avaliar o efeito do tempo no processo de 

extração, usando o meio de HNO3 de menor concentração, 1,4 mol L
-1

. 
A mesma amostra de catalisador foi submetida à extração em meio de 

HNO3 1,4 mol L
-1

, à 100 ºC, nos intervalos de tempo de 30, 60, 90, 120, 

150 e 180 minutos. A Figura 9 apresenta os resultados para este estudo. 
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Figura 9. Efeito do tempo de extração dos REE, em meio de HNO3 1,4 

mol L
-1

, usando uma amostra de catalisador FCC à temperatura de 100 

ºC. 
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O resultado do estudo apresentado na Figura 9 mostra que, nas 

condições utilizadas, o tempo não é um fator significativo. Ao longo de 

toda a faixa estudada os valores de extração obtidos, em relação à 

concentração total, foram muito similares. A recuperação de REE a 

partir de amostras de catalisadores gastos pode ser realizada de forma 

rápida, em baixas concentrações de HNO3, o que significa menores 

custos. Assim, para avaliar se o processo de extração poderia ser 

realizado ainda de modo mais fácil e com menor custo, um outro estudo 

foi realizado com o objetivo de diminuir a temperatura de extração. O 

estudo anterior foi repetido utilizando a mesma amostra de catalisador 

gasto, a mesma concentração de HNO3 e os mesmos intervalos de 

tempo, porém a uma temperatura de cerca de 35 ºC. Os resultados 

obtidos este estudo encontram-se na Figura 10. 
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Figura 10. Estudo do tempo de extração dos REE em meio de HNO3 

1,4 mol L
-1

, usando uma amostra de catalisador FCC à temperatura de 

35 ºC. 
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Os resultados deste estudo, apresentado na Figura 10, mostram 

que, de fato a temperatura é um fator significativo na extração dos REE 

presentes nas amostras de catalisadores para o meio extrator utilizando 

HNO3 1,4 mol L
-1

. Neste procedimento, realizado a 35 ºC, bastante 

próximo à temperatura ambiente, os percentuais de extração obtidos, 

quando comparados à concentração total, foram inferiores a 50 % para 

todos os analitos, ao longo de todo o intervalo de tempo investigado.  

No estudo realizado à 100 ºC as extrações dos analitos foram bem mais 

eficientes. No entanto, comparando as Figuras 9 e 10, é possível 

observar que nesta temperatura mais baixa o tempo exerce uma certa 

influência na extração. À temperatura 35 ºC, no tempo de extração de 30 

minutos, por exemplo, foi observada uma redução no percentual de 

extração dos analitos de aproximadamente 48 % para La, 57 % para Sm 

e Y, 62 % para Nd e Pr, 65 % para Ce, e 77 % para Gd, quando 

comparados com o mesmo intervalo de tempo à temperatura de 100 ºC. 

À medida que se aumenta o tempo, o percentual de extração tende a 
aumentar. No tempo de extração de 180 minutos a redução nos 

percentuais de extração dos analitos, à 35 ºC, foram de 

aproximadamente 35 % para La, 41 % para Sm e Y, 45 % para Nd e Pr, 

50 % para Ce e 68 % para Gd, em relação ao mesmo intervalo de tempo 

à 100 ºC. Estes estudos levam à conclusão de que a extração de REE 



61 
Resultados e discussões 

objetivando a recuperação destes elementos poderia ser conseguida em 

condições relativamente moderadas o que representaria menores custos. 

Os REE estão presentes em mais de 200 minerais formadores de 

rocha devido ao fato de que os seus cátions trivalentes têm tamanho 

bastante aproximado ao Ca
2+

 podendo substituí-lo e serem substituídos 

por ele.  Estudos diversos mostram que REE contidos em alumino-

silicatos podem ser lixiviados em soluções de sais inorgânicos 

monovalentes com alto grau de recuperação. (83-86) Centenas de 

ligantes orgânicos são capazes de formar complexos com os íons 

trivalaentes de REE, entre eles o acetato e citrato que possuem fortes 

propriedades quelantes. Também os estudos realizados e descritos 

anteriormente nesse trabalho mostram que à baixa temperatura, 

concentração moderada de ácido e maior tempo de extração quantidades 

razoáveis de REE são recuperadas dos resíduos de catalisadores FCC. 

Deste modo, estudos foram realizados com outros meios extratores em 

comparação com HNO3 e HCl em concentrações ainda mais baixas, a 

uma temperatura intermediária, ou seja, condições ainda mais 

moderadas e consequentemente menos onerosas, e repetindo o processo 

de extração uma segunda vez tentando assim aumentar o rendimento. 

Além de HNO3 e HCl foram utilizados CaCl2, NaOH, ácido acético e 

ácido cítrico. Primeiramente foi feito um experimento para avaliar qual 

seria a eficiência destes meios nas seguintes condições: temperatura de 

85 ºC, intervalo de tempo de 60 minutos e concentração dos meios 0,5 

mol L
-1

. Cerca de 100,0 mg de amostra foi pesada diretamente em tubos 

polietileno de 50 mL, 5,0 mL do meio extrator foi adicionado e em 

seguida o frasco fechado foi submetido ao banho de aquecimento, sem 

agitação, pelo tempo especificado. Após o período de extração os 

frascos foram retirados e imediatamente colocados em água fria, a fim 

de impedir a ação do calor na extração, avolumados para 50 mL e 

centrifugados O sobrenadante foi transferido para outro tubo, 

acidificado com HNO3 1,0 % v/v, quando necessário, e armazenado sob 

refrigeração até o momento das determinações por ICP-MS usando o 

mesmo método desenvolvido para as amostras digeridas, discutido 

anteriormente. Os resultados deste experimento são apresentados na 

Figura 11 para os dois analitos cujas concentrações na amostra eram as 

mais altas. 
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Figura 11. Estudo do potencial de extração de La e Ce em diferentes 

meios na concentração de 0,5 mol L
-1

 à 85 ºC por 60 minutos para uma 

amostra de catalisador gasto de FCC. 

 

CaCl2 NaOH Ac.Acético Ac. Cítrico HCl HNO3

0

10

20

30

40

P
er

ce
n
tu

al
 d

e 
ex

tr
aç

ão

 

 

 La;  Ce

 
 

 

Considerando a semelhança de tamanho dos íons REE e do Ca
2+

, 

e o fato de que são intercambiáveis, e ainda que os REE podem ser 

dessorvidos e substituídos, na base do catalisador zeólita, e transferidos 

para soluções como cloretos solúveis, era de se esperar um rendimento 

melhor para a extração realizada com CaCl2. No entanto, a dessorção de 

REE para soluções de cloreto é realmente efetiva para adsorções físicas, 

cujas substituições são independentes do pH, e a substituição é melhor 

favorecida com íons monovalentes. Como os sítios ativos das zeólitas 

são bastante ácidos, possivelmente a adsorção entre estes sítios e os 

REE é do tipo química, cujas dessorções são altamente dependentes do 

pH. Pela mesma razão, alta acidez dos sítios ativos, a extração com 

NaOH não apresentou bons rendimentos, embora a substituição de REE 

por Na
+
, íon monovalente, seja favorecida. O rendimento para a 

extração com ácido acético foi um pouco melhor, mas para ácido cítrico, 

cuja constante de acidez é menor que o ácido acético, o rendimento em 

percentagem foi quase tão bom quanto dos ácidos inorgânicos, HCl e 
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HNO3. Este estudo mostra que de fato a adsorção dos REE é do tipo 

química, resultando na lixiviação ser dependente do pH. 

Os estudos subsequentes foram realizados com os três meios que 

apresentaram maiores percentuais de extração, ácido cítrico, HCl e 

HNO3, visando aumentar o rendimento da extração e em condições 

ainda mais moderadas. Nestes estudos as condições foram: concentração 

do meio 0,5 mol L
-1

; temperatura de 70 ºC; tempos de extração de 15 e 

30 minutos e duas extrações consecutivas. O procedimento para a 

extração foi o mesmo descrito acima, porém após a separação do 

sobrenadante outros 5,0 mL do meio extrator foram adicionados ao 

sólido remanescente e o procedimento foi repetido em banho de 

aquecimento durante o mesmo período de tempo. A Figura 12 apresenta 

os resultados do estudo para a extração usando o HNO3.  

 

Figura 12. Estudo do potencial de extração de REE em meio de HNO3 

0,5 mol L
-1

 à 70 ºC, em duas etapas e dois intervalos de tempo, para uma 

amostra de catalisador gasto. 
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O tempo realmente tem uma significativa influência no processo 

de extração dos REE quando as condições são mais moderadas. É 

possível observar na Figura 12 que há um aumento no rendimento da 
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primeira extração para um tempo maior, de 15 para 30 minutos. Este 

aumento foi entre de 22,4 % para La e 27,7 para o Nd. No entanto, o 

percentual de extração do Gd teve um aumento muitíssimo significativo 

quando HNO3 foi o meio extrator, cerca de 3,0 vezes maior para a 

primeira extração à 30 minutos em comparação com o processo à 15 

minutos. Os rendimentos das segundas extrações também foram maiores 

no intervalo de tempo de 30 minutos, porém novamente para o Gd, o 

rendimento foi excepcionalmente superior, de cerca de 3,5 vezes maior 

do que a segunda extração à 15 minutos. A figura 13 apresenta os 

resultados para o estudo de extração realizado em meio de HCl. 

 

Figura 13. Estudo do potencial de extração de REE em meio de HCL 

0,5 mol L
-1

 à 70 ºC, em duas etapas e dois intervalos de tempo, para uma 

amostra de catalisador gasto para uma amostra de catalisador gasto de 

FCC. 

 

La Ce Nd Gd Pr Sm Y

0

5

10

15

20

25

30

35

40

 

 

p
er

ce
n
tu

al
 d

e 
ex

tr
aç

ão

 15min1ªExtração

 15min2ªExtração

 30min1ªExtração

 30min2ªExtração

 
 

O estudo realizado com HCl também mostrou que o tempo 

influencia positivamente o rendimento da extração, embora menos 

significativamente do que para HNO3, porém este aumento só é 

observado para a primeira extração. Para quase todos os analitos o 

percentual da segunda extração foi menor que o da primeira. A 
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eficiência do HNO3 no rendimento das extrações é ainda superior ao 

HCl, como já tinha sido demonstrado nos estudos com condições mais 

rigorosas. Para o HNO3 o aumento no rendimento da primeira extração à 

30 minutos foi em média de 25 % superior, sem considerar o Gd, em 

comparação com o rendimento obtido à 15 minutos, e para a segunda 

extração foi de 20 %, enquanto que para o HCl a primeira extração teve 

um aumento de 12 % e a segunda uma redução de cerca de 5 %.  O 

comportamento observado para a extração do Gd em meio de HNO3 não 

se repete com o uso de HCl, porém para o Y a extração em HCl foi mais 

eficiente. Os resultados do mesmo estudo realizado com ácido cítrico 

encontram-se na Figura 14. 

 

Figura 14. Estudo do potencial de extração de REE em meio de ácido 

cítrico 0,5 mol L
-1

 à 70 ºC, em duas etapas e dois intervalos de tempo, 

para uma amostra de catalisador gasto. 
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O rendimento para as extrações dos REE com ácido cítrico foi 

bastante similar ao rendimento obtido com HCl. No entanto o processo 

de lixiviação em ácido cítrico é mais dependente do tempo do que em 

HCl. O aumento médio no percentual da primeira extração à 30 minutos 

em comparação com a segunda extração foi de cerca de 40 %. Como no 
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caso do HCl, também foi observado uma redução no rendimento da 

segunda extração quando se compara os dois intervalos de tempo e esta 

ainda mais significativa, em média 12 %. 

Embora o HNO3 tenha apresentado melhores extrações os outros 

dois meios extratores também foram efetivos em extrair os REE das 

amostras de catalisadores. Outros fatores a serem considerados na 

escolha do meio extrator para efetivamente recuperar REE de amostras 

de resíduos em grande escala seria a viabilidade econômica, que podem 

incluir preço, facilidade de obtenção, de aquisição, segurança, 

manutenção, etc. Assim a escolha de um meio extrator leva em conta 

mais do que simplesmente o melhor rendimento do meio. Considerando 

que os resultados obtidos nos três meios estudados, ácido cítrio, HCl e 

HNO3, apresentaram bons rendimentos, a escolha de um deles, no caso 

de uma recuperação em larga escala, deveriam ser levados em conta 

outros fatores que tornariam o processo economicamente viável. 
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4.3. Investigações da formação de íons poliatômicos em ICP-MS e 

do uso de amônia como gás de reação na redução de interferências 

em REE 

 

Os REE compreendem um conjunto de 17 elementos, a série dos 

lantanídeos mais escândio e ítrio. Como o elemento promécio, cujos 

isótopos somam 31, não é encontrado naturalmente na crosta terrestre, 

sendo obtido a partir de reações nucleares, estudos de amostras 

ambientais que envolvem a quantificação dos REE, de modo geral, 

abrangem a determinação de até dezesseis elementos. (87) A grande 

maioria das técnicas analíticas não favorece a determinação de tal 

quantidade de analitos de forma rápida com sensibilidade suficiente para 

quantificá-los, uma vez que estes elementos encontram-se muito 

dispersos na natureza e consequentemente em baixas concentrações em 

amostras ambientais. A técnica de ICP-MS tem sido indicada como a 

mais adequada por sua capacidade multielementar, alta sensibilidade, 

rapidez e uma série de outras vantagens. No entanto, apesar desta 

superioridade da técnica de ICP-MS, alguns problemas ainda causam 

certa limitação, especialmente no caso do grupo dos REE. Por terem 

propriedades muito semelhantes diversas coincidências podem ocorrer 

durante a determinação dos REE, causando interferências e conduzindo 

a erros na medida dos sinais destes analitos. Óxidos de elementos terras 

raras leves (LREE) podem interferir no sinal de elementos terras raras 

médio-pesados (HREE) e outros elementos presentes em amostrais 

ambientais podem causar interferências dos LREE. Mesmo com todas as 

otimizações para manter a formação de óxidos a um nível mínimo 

possível, no caso dos REE esta medida pode não ser suficiente. (9) 

Muitas soluções já foram propostas e são até certo ponto bem sucedidas 

em reduzir este tipo de interferências, mas a mais recente proposta, o 

uso de uma célula de reação e colisão ainda carece de estudos mais 

profundos, principalmente no que diz respeito aos REE. Assim, como 

parte deste trabalho, foram realizadas investigações para se entender 

mais plenamente quais seriam os efeitos do uso de um gás reativo ao 

interagir com os mais diversos íons provenientes do plasma de argônio 

ao longo desta câmara de reação e quais as influências sobre os íons do 

REE de interesse . O gás utilizado nestes estudos foi amônia e os 

elementos estudados foram Gd, Lu, Nd e Yb. O Nd, cujas massas dos 

sete isótopos naturais variam de 142 a 150 unidades de massa atômica 

(u), situa-se no grupo dos LREE. O elemento Gd, que também tem sete 

isótopos naturais e massas variando entre 152 e 160 u, é considerado por 
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alguns autores um elemento REE médio-pesado. Os outros dois 

elementos usados no estudo, Lu, com dois isótopos naturais de massas 

175 e 176 u e Yb com sete isótopos naturais e massas variando de 168 a 

176 u são incluídos nos grupo dos HREE. 

Além da checagem do desempenho do instrumento que é 

realizada diariamente através das intensidades de alguns elementos com 

razões m/z variando de baixa até alta, das contagens de íons de dupla 

carga e de óxidos, e das otimizações do gás nebulizador e da RPF, com 

o uso prolongado do ICP-MS outros parâmetros instrumentais também 

precisam ser otimizados. Alguns destes parâmetros são a lente iônica, a 

voltagem do detector e a voltagem do defletor. No instrumento de ICP-

MS com uma célula de colisão e reação é preciso ainda realizar a 

otimização das voltagens de entrada e saída da célula, do “offset” 

(compensação) das hastes do quadrupolo (QRO) e do “offset” das hastes 

da célula (CRO), tanto para o modo padrão quanto para o modo DRC, 

em que se usa o gás para redução de interferências. Quando trabalhando 

no modo padrão, a célula funciona como uma extensão do analisador de 

massa e deve estar otimizada para manter os íons que a atravessam 

numa trajetória estável até atingirem o quadrupolo. O mesmo deve 

acontecer quando trabalhando no modo DRC, porém nesta condição a 

estabilidade dos íons em sua trajetória deve levar em conta a presença 

do gás de reação sendo introduzido na célula. Assim, antes das 

investigações do efeito do gás amônia como gás reativo para redução de 

interferências por íons poliatômicos foram realizadas as otimizações 

destes parâmetros. O elemento escolhido para estas otimizações foi um 

dos REE com razão m/z intermediária, com o isótopo 
158

Gd. Os valores 

ótimos obtidos para estes parâmetros encontram-se na Tabela 7. 

 

Tabela 7. Valores otimizados dos parâmetros da célula de reação e do 

quadrupolo para realização das investigações do uso de amônia como 

gás de reação na redução de interferências por íons poliatômicos dos 

REE. 

 

Parâmetro Valores 

Voltagem entrada/saída da célula modo DRC -5,0 V 

CRO do modo DRC -9,0 V 

QRO do modo DRC -7,5 V 

Rpq 0,45 
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Para as investigações de amônia como gás de reação para redução 

de interferências por íons poliatômicos foram utilizadas cinco soluções 

aquosas, contendo HNO3 1,0 % v/v, para cada um dos REE estudados. 

Duas soluções de branco contendo, a primeira, apenas os elementos que 

poderiam formar íons poliatômicos no ambiente do plasma de argônio e 

causar interferências no sinal dos isótopos de um dos elementos em 

estudo e, a segunda, solução contendo os elementos causadores de 

interferências mais um padrão multielementar. As outras três soluções 

utilizadas foram: uma contendo apenas o REE de interesse; uma 

segunda contendo o elemento REE de interesse mais os elementos 

interferentes e; a última solução foi uma contendo o REE de interesse, 

os elementos interferentes mais um padrão multielementar. A Tabela 8 

apresenta os isótopos dos quatro REE utilizados neste estudo, as suas 

abundâncias naturais bem como os íons poliatômicos que podem causar 

interferências nos sinais em cada um dos isótopos destes analitos. Os 

isótopos 
152

Gd e 
168

Yb não foram incluídos no estudo porque suas 

abundâncias naturais são muito baixas, 0,20 % e 0,13%, 

respectivamente. 

Para cada uma das soluções foram monitoradas as razões m/z dos 

isótopos dos elementos apresentadas na Tabela 8. Foram também 

monitoradas as razões m/z de íons poliatômicos que possivelmente 

seriam formados com isótopos dos REE no ambiente do plasma e/ou na 

célula de reação correspondentes às razões m/z de M(O)n, M(OH)n e/ou 

M(NH3)n, sendo M o isótopo do REE utilizado na investigação e n = 1, 

2, 3 ou 4. A faixa de vazão do gás amônia avaliada foi de 0 a 1,5 mL 

min
-1

. O monitoramento das intensidades no ponto zero, quando a célula 

estava ativa, mas nenhum gás era introduzido, permite avaliar as 

espécies formadas no ambiente do plasma para efeitos de comparação 

com as interações no interior da célula de reação. 
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Tabela 8. Isótopos dos elementos Gd, Lu, Nd e Yb usados nas 

investigações do uso de amônia como gás de reação, suas abundâncias 

naturais e os respectivos íons poliatômicos interferentes no sinal destes 

REE. 

 

 

Isótopo Abundância Íon interferente 
142

Nd 27,13% 
126

Te
16

O
+
 

143
Nd 12,18 

126
Te

16
O

1
H

+ 

144
Nd 23,8 

128
Te

16
O

+
,
 96

Ru
16

O3
+ 

145
Nd 8,3% 

128
Te

16
O

1
H

+ 

146
Nd 17,19% 

130
Te

16
O

+
, 

130
Ba

16
O

+
,
 98

Ru
16

O3
+ 

148
Nd 5,76% 

100
Ru

16
O3

+
, 

132
Ba

16
O

+ 

150
Nd

 
5,64 

102
Ru

16
O3

+
, 

134
Ba

16
O

+ 

154
Gd 2,18% 

138
Ce

16
O

+
, 

137
Ba

16
O

1
H

+
, 

138
Ba

16
O

+ 

155
Gd 14,80% 

139
La

16
O

+
, 

138
Ba

16
O

1
H

+
 

156
Gd 20,47% 

140
Ce

16
O

+
, 

139
La

16
O

1
H

+
, 

157
Gd 15,65% 

140
Ce

16
O

1
H

+
, 

141
Pr

16
O

+
 

158
Gd 24,84% 

142
Nd

16
O

+
, 

142
Ce

16
O

+
, 

141
Pr

16
O

1
H

+
 

160
Gd 21,86% 

144
Nd

16
O

+
, 

144
Sm

16
O

+
 

170
Yb 3,04% 

154
Gd

16
O

+
, 

154
Sm

16
O

+
 

171
Yb 14,28% 

155
Gd

16
O

+
, 

154
Sm

16
O

1
H

+
 

172
Yb 21,83% 

156
Gd

16
O

+
 

173
Yb 16,13% 

157
Gd

16
O

+
 

174
Yb 31,83% 

158
Gd

16
O

+
, 

158
Dy

16
O

+
,
 157

Gd
16

O
1
H

+
 

176
Yb 12,76% 

160
Gd

16
O

+
, 

160
Dy

16
O

+
, 

159
Tb

16
O

1
H

+
 

175
Lu 97,41% 

158
Gd

16
O

1
H

+
, 

159
Tb

16
O

+
 

176
Lu

 
2,59% 

160
Gd

16
O

+
, 

160
Dy

16
O

+
, 

159
Tb

16
O

1
H

+
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4.3.1. Estudo de interferências por íons poliatômicos para gadolínio 

 

As concentrações de todos os elementos, Gd, elementos 

interferentes e padrão multielementar, presentes nas soluções usadas no 

estudo foi de 2,0 µg L
-1

 em um meio contendo HNO3 1,0 % v/v. O 

efeito do gás amônia no sinal de íons poliatômicos formados no plasma 

para duas soluções de branco, uma contendo os elementos interferentes 

de Gd, ou seja, Ba, Ce, La, Nd, Pr e Sm, e outra contendo os elementos 

interferentes mais padrão multielementar, encontra-se na figura 15. O 

ponto zero do eixo X das curvas corresponde à medida da intensidade 

dos sinais dos isótopos de Gd quando o gás amônia ainda não está sendo 

introduzido na célula, ou seja, os íons que passam pelo quadrupolo e 

chegam ao detector são todos formados no ambiente do plasma sem 

qualquer interação com o gás ao longo da trajetória. 
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Figura 15. Efeito da vazão do gás amônia no sinal dos íons 

poliatômicos interferentes de Gd para soluções contendo: (A) 2,0 µg L
-1

 

de Ba, Ce, La, Nd, Pr e Sm; (B) 2,0 µg L
-1

 de Ba, Ce, La, Nd, Pr, Sm e 

padrão multielementar. 

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

0

12000

24000

36000

48000

60000

72000

84000

96000

108000

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

0

12000

24000

36000

48000

60000

72000

84000

96000

108000

 

 

154
Gd

 
155

Gd

 
156

Gd

 
157

Gd

 
158

Gd

 
160

Gd

C
o
n
ta

g
en

s,
 s

-1

Vazão do gás amônia, s
-1

B

 

 

154
Gd

 
155

Gd

 
156

Gd

 
157

Gd

 
158

Gd

 
160

GdC
o
n
ta

g
en

s,
 s

-1

A

 
 

 

A formação de íons poliatômicos correspondentes às razões m/z 

dos isótopos de Gd no ambiente do plasma é bastante significativa para 

a maioria dos isótopos Gd como se pode observar pelas intensidades dos 

sinais no ponto zero do eixo X das curvas. A Figura 15 A refere-se à 

solução contendo somente os REE interferentes em meio de HNO3 1,0 

% v/v. A intensidade de sinal variou de cerca de 6600 contagens para os 

íons correspondentes a 
160

Gd a cerca de 107000 contagens para os 

correspondentes a
 155

Gd. Quando o padrão multielementar foi 

adicionado à solução com os elementos interferentes, ponto zero do eixo 
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X da Figura 15 B, observa-se uma diminuição nas intensidades dos 

sinais correspondentes às razões m/z dos isótopos de Gd, cuja variação 

foi de cerca de 5900 contagens para 
160

Gd a cerca de 95000 contagens 

para 
155

Gd, representando uma redução de 10 % no sinal 
160

Gd e de 11,4 

% no sinal de  
155

Gd, respectivamente. A redução menos significativa 

foi para o 
151

Gd, 6,4 %, e a mais significativa foi para 
158

Gd, cerca de 

13,6 %. A adição de padrão multielementar provoca alterações na 

composição do plasma, aumentando o número de espécies diferentes no 

seu ambiente e esta modificação acaba por alterar as reações que ali 

ocorrem. Neste ambiente mais dinâmico pode ocorrer impedimento das 

interações entre os elementos interferentes e os outros componentes da 

solução, H2O e HNO3, resultando assim na redução da formação de íons 

poliatômicos para estes elementos. Ademais os outros elementos do 

padrão multielementar podem competir com os componentes da solução 

para também formarem íons poliatômicos. Está diferença observada no 

ponto zero para as duas soluções poderia implicar em algum erro devido 

a interferências não espectrais quando procedendo a determinação de 

REE em amostras ambientais, contendo diversos outros elementos, cujo 

comportamento parece diferir das soluções de calibração contendo 

somente REE. 

A introdução de amônia como gás de reação, a partir do ponto 0,1 

do eixo X das curvas, provoca uma significava redução nos sinais 

correspondentes às razões m/z dos isótopos do Gd para ambas as 

soluções. O perfil das curvas para todos os isótopos é muito semelhante 

e à medida que o gás é introduzido as intensidades dos sinais diminuem 

e continuam diminuindo ao longo de toda a faixa estudada. É de 

interesse observar que o efeito do gás amônia é mais efetivo para a 

solução contendo apenas os elementos interferentes, ou seja, os 

elementos que formam íons poliatômicos no ambiente do plasma 

correspondentes às razões m/z dos isótopos de Gd. À medida que a 

vazão de amônia aumenta a diferença nas intensidades dos sinais entre 

as duas soluções diminui consideravelmente. No ponto em que a vazão 

de amônia é de 0,7 mL min
-1

 a diferença na intensidade de sinal para as 

duas soluções varia de aproximadamente 0,5 % para 
160

Gd até 3,2 % 

para 
155

Gd. Conforme mencionado anteriormente, a formação de íons 

poliatômicos, com razões m/z dos isótopos de Gd, é mais elevada para a 

solução contendo apenas os elementos interferentes, ou seja, a 

concentração destes íons poliatômicos provenientes do plasma e 

alcançando a célula de reação é maior para esta solução. O fato de que é 

amônia reduz mais significativamente as intensidades de sinal para a 

solução contendo somente os interferentes indica que este gás é efetivo 
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em eliminar os íons poliatômicos. Além disso, a redução na diferença 

entre os sinais para as duas soluções com o aumento da vazão da amônia 

mostra que o gás pode reduzir o erro causado por interferências não 

espectrais que poderia surgir quando do uso de soluções de calibração 

contendo somente os REE para a determinação destes em amostras 

complexas contendo diversos outros elementos.  

A Figura 16 apresenta o efeito do gás amônia para soluções 

contendo (A) o elemento Gd, (B) o elemento Gd mais os elementos 

interferentes, formadores de íons poliatômicos, Ba, Ce,La, Nd, Pr e Sm 

e (C) o elemento Gd, os elementos interferentes mais solução de padrão 

multielemetar. 

 

Figura 16. Efeito da vazão do gás amônia no sinal dos isótopos de Gd 

para soluções contendo: (A) 2,0 µg L
-1

 de Gd; (B) 2,0 µg L
-1

 de Gd, Ba, 

Ce, La, Nd, Pr e Sm; (C) 2,0 µg L
-1

 de Gd, Ba, Ce, La, Nd, Pr, Sm e 

padrão multielementar. 
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As intensidades dos sinais dos isótopos de Gd para a solução 

contendo apenas o analito em meio de HNO3, Figura 16 A, são 

coerentes com as abundâncias naturais de cada isótopo. Assim, o 

isótopo 
154

Gd, o menos abundante, apresenta intensidades mais baixas e 

o 
158

Gd, o mais abundante, apresenta intensidades mais altas. 

Comparando a Figura 16 A com a Figura 15 A, correspondente à 

solução contendo somente os elementos interferentes, observamos que 

os isótopos menos abundantes são os que mais sofrem com 

interferências por íons poliatômicos. Também é possível fazer uma 

estimativa da contribuição dos íons interferentes, formados no ambiente 

do plasma, nas intensidades dos isótopos para a solução contendo o 

elemento Gd mais os elementos formadores de interferentes. O aumento 

esperado nas intensidades dos sinais dos isótopos 
154

Gd, 
155

Gd, 
156

Gd e 
157

Gd  seria cerca de  873 %, 242 %, 163 % e 151 %, respectivamente, 

maiores do que para a solução contendo apenas o elemento Gd. Para o 

isótopo mais abundante, 
158

Gd, o aumento na intensidade de sinal seria 

de 27,6 % e o segundo mais abundante, 
160

Gd, é o isótopo que 

apresentaria a menor interferência, apenas 10,1 % de aumento na 

intensidade do sinal.  

A Figura 16 B apresenta o efeito de NH3 para a solução contendo 

o elemento Gd mais os elementos interferentes, cujas intensidades dos 

sinais no ponto zero deveriam corresponder à soma das intensidades 

observadas nas Figura 15 A e Figura 16 A. No entanto, o que se observa 

é que as intensidades dos sinais correspondentes às razões m/z dos 

quatro isótopos menos abundantes, 
154

Gd e 
 155

Gd, 
156

Gd e 
157

Gd são um 

pouco menores do que o estimado, mas ainda muitíssimo elevadas, e as 

intensidades das razões m/z dos dois isótopos mais abundantes, 
158

Gd e 
160

Gd são maiores do que o esperado. Conforme discutido acima, a 

maior contribuição para as intensidades dos sinais dos quatro isótopos 

menos abundantes se deve principalmente á formação de íons 

poliatômicos interferentes. A presença dos isótopos de Gd juntamente 

com os elementos interferentes parece inibir, até certo ponto, a formação 

dos íons poliatômicos interferentes, no ambiente do plasma, 

possivelmente devido a um impedimento nas interações entre os 

elementos interferentes e os componentes da solução, ácido nítrico e 

água, ou mesmo por uma competição dos isótopos de Gd para formação 

de seus íons poliatômicos com os componentes da solução. Porém, para 

os dois isótopos mais abundantes de Gd o efeito observado foi oposto, 

houve um aumento nas intensidades em comparação com a estimativa. 

Neste caso, a contribuição dos íons poliatômicos nos sinais destes 

isótopos, 
158

Gd e 
160

Gd, é bem menos significativa. As intensidades dos 
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sinais correspondentes às razões m/z dos dois isótopos mais abundantes 

se devem principalmente aos próprios isótopos. Uma redução na 

formação de íons poliatômicos no ambiente do plasma, por 

impedimento nas interações entre os elementos interferentes e os 

componentes da solução, não causaria uma redução significativa nas 

intensidades dos dois isótopos. Por outro lado, sabe-se que os REE 

tendem a formar óxidos e, logicamente, esta formação de óxidos no 

ambiente do plasma seria mais expressiva para os isótopos mais 

abundantes. Um impedimento nas interações entre os isótopos do analito 

e os componentes da solução, pelos elementos interferentes, ou a 

competição destes pela energia do plasma, resultaria numa redução na 

formação de íons poliatômicos destes isótopos e um aumento nas 

intensidades dos sinais de 
158

Gd e 
160

Gd. 

A Figura 16 C apresenta o estudo do gás amônia para a solução 

contendo o elemento Gd, os elementos interferentes e a solução 

multielementar. Esta solução foi utilizada neste estudo porque simula 

um pouco mais fielmente uma solução de amostra do que a solução 

contendo apenas o elemento Gd e os elementos interferentes. Além do 

mais, o uso desta solução nos estudos possibilita observar como o 

aumento no número de espécies no ambiente do plasma e na célula de 

reação afeta as interações que ocorrem nestes ambientes. Comparando a 

Figura 16 C com a figura 16 B, no ponto zero do eixo X das curvas, 

observa-se que as intensidades dos sinais dos quatro isótopos menos 

abundantes, 
154

Gd, 
155

Gd, 
156

Gd e 
157

Gd , para a solução que contém o 

padrão multielementar são muito semelhantes às da solução contendo o 

elemento Gd e os elementos interferentes. O aumento no número de 

espécies no ambiente do plasma, causado pela adição de múltiplos 

elementos, parece não afetar a formação de interferentes com as mesmas 

m/z destes isótopos. Mas para os dois isótopos mais abundantes 

observa-se uma pequena redução nas intensidades dos sinais. No 

entanto, estas intensidades ainda são superiores àquelas que se 

esperariam quando se compara a Figura 16 A, solução contendo só o 

elemento Gd, com a Figura 15 A, solução contendo os elementos 

interferentes. O aumento no número de espécies no ambiente do plasma 

parece favorecer ainda mais a redução na formação de íons 

poliatômicos. Então, neste caso, como a redução nas intensidades dos 

sinais dos dois isótopos, 
158

Gd e 
160

Gd, foi pequena esta provavelmente 

se deve a uma diminuição na formação dos poliatômicos interferentes e 

não à formação de óxidos com os isótopos. Esta possível redução na 

formação de íons interferentes pode ser devida à competição de outros 

elementos do padrão multielementar pela energia do plasma. 
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A introdução do gás amônia, a partir do ponto 0,1 no eixo X das 

curvas, afeta de maneira semelhante às intensidades dos sinais dos 

isótopos de Gd para as três soluções estudadas, a primeira contendo 

somente o elemento Gd, a segunda o elemento Gd e os elementos 

interferente e a terceira o elemento Gd, os elementos interferentes e o 

padrão multielementar. O perfil das curvas de todos os isótopos nas três 

soluções, Figura 16, é muito semelhante, indicando que NH3 reage de 

maneira similar com os isótopos do analito bem como com os íons 

poliatômicos. É possível, no entanto, observar que o efeito do gás 

amônia é um pouco mais pronunciado para as espécies poliatômicas 

visto que à medida que a vazão do gás é aumentada a diferença nas 

intensidades dos sinais das três soluções tende a diminuir. É possível 

ainda observar que, para altas vazões de NH3 o sinal apresenta uma certa 

tendência a se estabilizar mas, neste ponto a queda nas intensidades dos 

sinais já é bastante acentuada. Examinando os perfis das curvas para a 

Figura 16 A, B e C observa-se que ocorre uma redução bem mais 

acentuada para as soluções contendo os interferentes e o padrão 

multielementar, Figura 16 B e C, do que para a solução contendo só o 

elemento Gd, Figura 16 A. O gás amônia interage com todas as espécies 

que chegam à célula de reação, mas é mais efetivo em relação aos íons 

poliatômicos do que em relação aos íons monovalentes de Gd. Não se 

observa diferença significativa nos perfis das curvas para as duas 

soluções apresentadas nas Figuras 16 B e C, indicando que o aumento 

no número de espécies na célula de reação influência muito pouco a 

ação do gás amônia sobre as espécies na célula de reação. 

A melhor condição para se realizar a determinação da 

concentração do analito seria aquela em que a contribuição do sinal de 

fundo fosse a menor possível. As discussões apresentadas acima 

mostram que o uso de gás amônia em uma célula de reação, objetivando 

reduzir interferências por íons poliatômicos, afeta todas as espécies até 

agora discutidas, oriundas do plasma e passando através da célula de 

reação. Assim, para haver uma condição em que o sinal de fundo seja o 

mínimo possível a ação do gás amônia teria que ser mais efetiva para os 

íons poliatômicos do que para os elementos de interesse. Esta condição 

pode ser estimada pelo cálculo da concentração equivalente de fundo 

(BEC, background equivalent concentration) que é uma razão entre as 

intensidades das espécies interferentes e as intensidades dos elementos 

de interesse ao longo da faixa de vazão de gás estudada. A menor 

concentração equivalente de fundo corresponde à melhor relação entre 

as intensidades dos íons interferentes e as intensidades do íon de 

interesse, ou seja, à vazão de gás que propicia a menor contribuição dos 
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interferentes no sinal do analito. A Figura 17 apresenta a variação das 

concentrações equivalentes do fundo, calculadas como a razão entre as 

intensidades dos sinais obtidas para a solução de branco contendo os 

elementos interferentes e as intensidades obtidas para a solução 

contendo o elemento Gd mais os elementos interferentes ao longo da 

faixa de vazão de amônia estudada. 
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Figura 17. Efeito do gás amônia na concentração equivalente do fundo 

(BEC) para os isótopos de Gd calculada como a razão entre as 

intensidades das soluções 2,0 µg L
-1

 de Ba, Ce, La, Nd, Pr e Sm; / 2,0 

µg L
-1

 de Gd, Ba, Ce, La, Nd, Pr e Sm. 
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 Os perfis das curvas de BEC para os seis isótopos de Gd 

mostram que o gás amônia é efetivo em reduzir o fundo para todos os 

isótopos. As vazões do gás reativo em que se observa uma redução 

acentuada nas concentrações equivalentes de fundo foram de 0,4 mL 

min
-1

 para 
154

Gd e 
 155

Gd, 0,5 mL min
-1

 para 
157

Gd e 
158

Gd, de  0,6 mL 

min
-1

 para 
160

Gd e 0,7 mL min
-1

 para 
156

Gd. As curvas após estes 

valores, ou seja, para vazões mais altas de amônia, mostram ainda uma 

tendência à redução no fundo, exceto para 
154

Gd, porém os perfis são 

bastante irregulares, apresentando altos e baixos. Isto se dá 

possivelmente porque, para estas vazões mais altas, já ocorreu uma 

significativa redução nos íons poliatômicos formados no plasma e o gás 

reativo amônia continua a afetar os isótopos do analito, mas a sua ação 

sobre os íons interferentes remanescentes já não é tão efetiva, uma vez 

que agora se encontram em baixas concentrações. Este comportamento 

observado corrobora assim a hipótese de que o gás amônia afeta 

preferencialmente os íons poliatômicos formados no plasma do que os 

íons monovalentes.  

As concentrações equivalentes do fundo também foram 

calculadas como a razão entre as intensidades obtidas para a solução de 

branco contendo os elementos interferentes e as intensidades da solução 

contendo Gd, os elementos interferentes e um padrão multielementar. A 

solução contendo os elementos interferentes e o padrão multielementar 

contém uma quantidade e variedade bem maior de elementos e, portanto 

poderia simular melhor uma solução de uma amostra real. O efeito da 

amônia no sinal de BEC para estas soluções encontra-se na Figura 18. 
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Figura 18. Efeito do gás amônia na concentração equivalente do fundo 

(BEC) para os isótopos de Gd calculado para soluções 2,0 µg L
-1

 de Ba, 

Ce,La, Nd, Pr, Sm / 2,0 µg L
-1

 de Gd, Ba, Ce,La, Nd, Pr Sm mais padrão 

multielementar 
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Os perfis obtidos para estas curvas são muito similares aos das 

curvas obtidas para as concentrações equivalentes do fundo calculado 

para a solução de branco contendo os interferentes e a solução contendo 

o analito Gd mais os elementos interferentes apresentados na Figura 17. 

Para quatro isótopos, 
154

Gd, 
155

Gd, 
156

Gd e 
157

Gd, a melhor vazão do gás 

amônia, que propiciou os menores valores de BEC, foi 0,4 mL min
-1

.  

Para 
158

Gd a vazão correspondente ao menor alore de BEC foi 0,5 mL 

min
-1

 e para 
160

Gd foi 0,6 mL min
-1

. É interessante observar que na 

presença de maior número de espécies a redução dos íons interferentes 

ocorreu à vazões mais baixas de amônia, em comparação com a solução 

contendo apenas o elemento Gd e os interferentes. Similarmente à 

Figura 17, após estes valores para a vazão da amônia, ou seja, para 

maiores vazões do gás reativo, observa-se ainda uma tendência na 

redução do BEC, exceto para 
154

Gd, mas os perfis são irregulares e 

também apresentam altos e baixos.  

Além do monitoramento das razões m/z dos íons poliatômicos 

interferentes nos sinais dos isótopos de Gd foram também monitorados 

os sinais dos íons que poderiam ser formados com estes isótopos no 

ambiente do plasma bem como na célula de reação para as cinco 

soluções investigadas. Estes íons correspondem às razões m/z dos íons 

poliatômicos de Gd  que podem ser formados no plasma pela interação 

com componentes da solução tais como oxigênio, hidrogênio e 

nitrogênio ou com a própria amônia, na célula de reação gerando GdOn, 

Gd(OH)n ou Gd(NH3)n sendo o índice n = 1, 2, 3, ou 4. A faixa de íons 

poliatômicos monitorada foi desde a massa 170, correspondente ao íon 
154

Gd
16

O, até a massa 228, correspondente ao íon 
160

Gd(NH3)4. A Figura 

19 apresenta o resultado para a formação destes íons poliatômicos para 

as duas soluções de branco, uma delas contendo os elementos 

interferentes de Gd e a outra contendo os elementos interferentes mais o 

padrão multielementar. 
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Figura 19. Efeito da vazão do gás amônia no sinal dos íons 

poliatômicos correspondentes às razões m/z para Gd(O)n, Gd(OH)n e/ou 

Gd(NH3)n (n = 1, 2, 3,ou 4) para soluções contendo: (A) 2,0 µg L
-1

 de 

Ba, Ce, La, Nd, Pr e Sm; (B) 2,0 µg L
-1

 de Ba, Ce, La, Nd, Pr, Sm mais 

padrão multielementar. 
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A formação de íons poliatômicos no ambiente do plasma ocorre 

para ambas as soluções estudadas, conforme as intensidades observadas 

no ponto zero do eixo X das curvas, quando amônia ainda não está 
sendo introduzida na célula de reação. Para a solução contendo apenas 

os elementos interferentes de Gd, Figura 19 A, observa-se que ocorre a 

formação de íons com as seguintes razões m/z: 170, 175, 202, 206, 207, 

208 e 209. Visto que, a solução contêm apenas elementos interferentes 

cujas massas variam de 138 a 134, estes íons poliatômicos são formados 
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pela reação entre estes elementos com dois ou mais átomos de oxigênio 

e/ou duas ou mais hidroxilas ou moléculas de amônia. As massas que 

apresentaram intensidades poderiam ser correspondentes aos íons 

poliatômicos conforme apresentados na Tabela 9.  

 

Tabela 9. Íons poliatômicos formados com os interferentes de Gd, os 

elementos Ba, Ce, La, Nd, Pr e Sm, no ambiente do plasma e/ou na 

célula de reação, correspondentes às razões m/z de Gd(O)n, Gd(OH)n 

e/ou Gd(NH3)n (n = 1, 2, 3, ou 4). 

 

Massa Íons poliatômicos formados com interferentes de Gd  

170 
138

Ba
16

O2
+
; 

138
Ce

16
O2

+
; 

175 
141

Pr(
16

O
1
H)2

+
; 

141
Pr(

14
N

1
H3)2

+
 

202 
138

Ba
16

O4
+
; 

138
Ce

16
O4

+
; 

206 
142

Nd
16

O4
+
, 

138
Ba(

14
N

1
H3)4

+
; 

138
Ce(

14
N

1
H3)

 +
4; 

138
Ba(

16
O

1
H)

 

+
4; 

138
Ce(

16
O

1
H)

 +
4 

207 
139

La(
14

N
1
H3)4

+
; 

139
La(

16
O

1
H)4

+
 

208 
144

Nd
16

O4
+
, 

144
Sm

16
O4

+ 

209 
141

Pr(
16

O
1
H)4

+
; 

141
Pr(

14
N

1
H3)4

+
 

 

Embora as intensidades medidas não sejam tão elevadas, é 

interessante observar que mesmo em condições otimizadas de plasma, 

que promovam uma formação mínima de óxidos, ocorre a formação de 

íons poliatômicos com oxigênio, com OH ou com NH3 e parece haver 

uma tendência dos elementos interferentes, na sua maioria REE, de se 

ligarem a quatro contra-íons como indica a formação das massas 202, 

206 a 209 . Visto que os REE têm uma tendência muito forte a formar 

óxidos, possivelmente os íons poliatômicos formados no ambiente do 

plasma sejam preferencialmente de óxidos e hidróxidos e não com NH3. 

Quando amônia é introduzida na célula de reação, ponto 0,1 mL 

min
-1

 no eixo X, ocorre uma redução nas intensidades dos sinais dos 
íons poliatômicos formados no ambiente do plasma, exceto para os íons 

de massa 206 e 208, conforme se observa na Figura 19 A. Nas 

condições otimizadas para os parâmetros da célula de reação parece não 

haver formação de íons poliatômicos como resultado das interações 
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entre os íons provenientes do plasma com o gás reativo amônia. 

Somente para os íons de com razão m/z 206 e 208 ocorre um leve 

aumento nas intensidades até uma vazão de 0,2 mL min
-1

, e a partir daí 

os sinais tendem a diminuir. A ação da amônia é mais efetiva para os 

íons de m/z 202 que sofrem uma rápida redução nas baxas vazões do gás 

reativo. 

As investigações utilizando a solução contendo os elementos 

interferentes mais o padrão multielementar não possibilitam muitas 

conclusões sobre os íons poliatômicos de massas 202, 206, 207, 208 e 

209 visto que estas massas correspondem às razões m/z dos isótopos 
202

Hg, 
206

Tl, 
207

Pb, 
208

Pb e 
209

Bi, a não ser que estes elementos podem 

sofrer interferências por parte destes íons poliatômicos. Mas em relação 

aos íons poliatômicos m/z 170 e 175, em cuja solução não havia nenhum 

elemento se sobrepondo às massas, informações bem interessantes 

podem ser tiradas. A introdução de multi elementos causa uma leve 

redução nas intensidades dos íons de massa 170 indicando que um maior 

número de espécies no ambiente do plasma não afeta significativamente 

as interações entre os possíveis elementos que formam estes íons, Ba e 

Ce, e os componentes da solução. No caso dos íons correspondentes à 

massa 175, as intensidades obtidas foram insignificantes, levando à 

conclusão de que as interações que favoreceriam a formação de 

poliatômicos com o elemento Pr, não são favorecidas pela presença de 

mais espécies no ambiente do plasma. É ainda interessante destacar que 

os íons previstos que correspondem à massa 170 são óxidos, 
138

Ba
16

O2
+
 

e 
138

Ce
16

O2
+
, e os correspondentes à massa 175 são um hidróxido ou 

outro formado com NH3, 
141

Pr(
16

O
1
H)2

+
; 

141
Pr(

14
N

1
H3)2

+
. 

A Figura 20 apresenta as curvas obtidas nas investigações sobre a 

formação de íons poliatômicos correspondentes às razões m/z de íons 

dos isótopos de Gd formados no plasma e/ou célula de reação para a 

soluções contendo (A) somente o elemento Gd, (B) o elemento Gd mais 

os elementos interferentes e (C) o elemento Gd, os elementos 

interferentes mais o padrão multielementar. Para melhor visualização 

dos fenômenos observados os resultados são mostrados descrevendo as 

curvas para os íons poliatômicos que apresentaram menores 

intensidades numa solução, Figura 20 A, B e C, separadas das curvas 

dos íons que apresentaram intensidades mais altas na mesma solução, 

Figura 20 A1, B1 e C1. As curvas apresentadas na Figura 20 são 

referentes somente a íons poliatômicos e não incluem os sinais daqueles 

que se sobrepõem às massas de isótopos que se encontram na solução. 

Assim para a Figura 20 C as intensidades obtidas referentes às razões 

m/z de elementos presentes no padrão multielementar foram omitidas. 
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Figura 20. Efeito da vazão do gás amônia no sinal dos íons poliatômicos correspondentes a m/z para Gd(O)n e/ou 

Gd(NH3)n (n = 1, 2, 3,ou 4) para soluções contendo: (A) 2,0 µg L
-1

 Gd, (B) 2,0 µg L
-1

 Gd, Ba, Ce, La, Nd, Pr e 

Sm; (C) 2,0 µg L
-1

 de Gd, Ba, Ce, La, Nd, Pr, Sm e padrão multielementar. 
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Para a solução contendo apenas o elemento Gd foi observada a 

formação de onze íons poliatômicos no ambiente do plasma, Figura A e 

A1, sendo sete deles, as massas 170 a 176, gerados pela combinação de 

isótopos de Gd com um átomo de oxigênio e/ou uma hidroxila ou NH3. 

Os outros íons formados, as massas 202, 207 a 209, correspondem às 

massas dos isótopos de Gd somadas às massas de três oxigênios, ou três 

hidroxilas ou NH3. A Figura 20 A1 apresenta os perfis das curvas dos 

sinais dos íons poliatômicos de massas 170, 175, 202, 207 a 209. O íon 

poliatômico de massa 170, que corresponde a 
154

Gd
16

O
+
, teve uma 

expressiva formação no ambiente do plasma, como se observa pelo 

ponto zero do eixo X da curva, porém com a introdução de amônia 

ocorre um leve aumento na intensidade do sinal. De alguma forma as 

interações dentro da célula de reação favorecem um aumento na 

formação deste íon até uma vazão de 0,4 mL min
-1

 do gás e a partir de 

então ocorre uma redução nas intensidades do sinal. Uma possível 

explicação é que, para baixas vazões a amônia reage com outros íons 

favorecendo a reação entre o isótopo 
154

Gd com o oxigênio e para 

vazões maiores, ocorre um aumento da população das moléculas da gás 

e este passa a reagir com o íon eliminando-o. Que a amônia parece 

reagir preferencialmente com outros íons é confirmado pelo perfil dos 

sinais obtidos para o íon de massa 175. Este íon pode corresponder a 

duas espécies, 
158

Gd
16

O
1
H

+
,
 158

Gd
14

N
1
H3

+
, e a sua formação não ocorre 

de forma expressiva no ambiente do plasma, mas à medida que o gás 

amônia é introduzido na célula de reação as intensidades de sinal para 

este íon aumentam até uma vazão de 0,7 mL min
-1

 e então começam a 

reduzir e continuam assim ao longo do restante da faixa estudada. Como 

a formação deste íon poliatômico ocorre principalmente dentro da célula 

de reação com a introdução de amônia é muito provável que os sinais 

correspondentes à massa 175 sejam referentes ao íon  
158

Gd
14

N
1
H3

+
 e 

não ao íon  
158

Gd
16

O
1
H

+
. Outro indício de que a amônia de inicio reage 

preferencialmente com alguns íons é o comportamento observado para o 

íon de massa 209, que corresponde a 
158

Gd(
16

O
1
H)3

+
 e

 158
Gd(

14
N

1
H3)3

+
. 

As intensidades de sinal mais altas para esta massa são observadas no 

ponto zero e caem rapidamente até uma vazão de 0,4 mL min
-1

 de 

amônia. Como este íon é formado no ambiente do plasma e a sua 

redução é bastante significativa quando amônia é introduzida na célula 

de reação, possivelmente as intensidades medidas correspondem ao íon 

poliatômico 
158

Gd(
16

O
1
H)3

+
 e não ao

 158
Gd(

14
N

1
H3)3

+
. Embora tenha 

sido observada a formação do íon 202 correspondente a 
154

Gd
16

O3,  

do íon 207, 
156

Gd
16

(O
1
H)3 ou

 156
Gd

14
(N

1
H)3, e do íon 208, 

160
Gd

16
O3, no ambiente do plasma, estes apresentaram intensidades mais 
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baixas e à medida que amônia é introduzida na célula suas intensidades 

tendem a diminuir. 

A Figura 20 B apresenta os perfis das curvas para a solução 

contendo o elemento Gd mais os elementos interferentes e estes são 

muito similares aos perfis apresentados para a solução contendo 

somente o elemento Gd. Todas as discussões feitas para a Figura 20 A 

também são válidas para a Figura 20 B, exceto para o íon 208 que sofre 

um aumento na intensidade quando 0,1 mL min
-1

 de amônia é 

introduzida na célula de reação, mas em seguida volta a reduzir. No 

entanto, observa-se um aumento nas intensidades dos sinais de todos os 

íons, em relação à solução contendo só o elemento Gd, tanto no ponto 

zero do eixo X das curvas, que são referentes aos íons formados no 

ambiente do plasma, como ao longo de toda a faixa de vazão de amônia 

monitorada. O aumento do sinal no ponto zero pode ser devido à 

contribuição de íons que tenham as mesmas massas, formados no 

ambiente do plasma, pela reação entre os elementos interferentes de Gd 

com os componentes da solução, conforme discutido para a Figura 19 A. 

Já o aumento das intensidades a partir do ponto em que 0,1 mL min
-1

 de 

amônia é introduzida pode ser devido à preferência deste gás em reagir 

com outros íons em baixas vazões conforme discussão referente à 

Figura 20 A. 

A Figura 20 C apresenta as intensidades dos sinais 

correspondentes aos íons poliatômicos de massa 170 e 175 para a 

solução contendo o elemento Gd, os elementos interferentes e o padrão 

multielementar. As intensidades dos íons de massa 202 a 209 não foram 

apresentadas porque, elementos presentes no padrão multielementar, 

Hg, Tl, Pb e Bi, se sobrepõem a estas massas e não é possível 

acompanhar o comportamento destes íons poliatômicos nesta solução. 

Uma informação bastante relevante que se pode tirar do comportamento 

destes dois íons nesta solução é que os perfis das curvas das 

intensidades dos dois íons são muito semelhantes aos perfis das curvas 

da Figura 20 A e B. No entanto, os sinais obtidos para o íon de massa 

170 têm intensidades muito semelhantes às da solução contendo o 

elemento Gd e os elementos interferentes, Figura 20 B, enquanto as 

intensidades do íon 175 são comparáveis àquelas da solução contendo 

somente o elemento Gd, Figura 20 A. Ainda para a o íon de massa 170 

observa-se que o aumento causado na intensidade com a introdução do 

gás amônia, até 0,3 mL min
-1

, é menos significativo que para as outras 

duas soluções. O aumento no número de espécies na célula de colisão, 

como consequência da adição do padrão multielementar, parece limitar 

as interações entre o gás reativo desfavorecendo o aumento dos íons 
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poliatômicos, correspondentes a 
154

Gd
16

O. Como já mencionado, as 

intensidades obtidas para o íon de massa 175 são similares àquelas da 

solução contendo somente o elemento Gd, mas o aumento com a 

introdução de amônia ocorre até uma vazão de 0,6 mL min
-1

. 

A figura 20 A1, B1 e C1 apresenta os perfis das curvas 

correspondentes aos íons poliatômicos de Gd de massas 171 a 174 e 

176, obtidas para as soluções contendo só o elemento Gd, o elemento 

Gd mais os elementos interferentes e a solução contendo o elemento Gd, 

os elementos interferentes mais o padrão multielementar, 

respectivamente. As intensidades para estes íons são bem mais 

expressivas do que para os outros apresentados na Figura 20 A, B e C. 

Não se observa diferença significativa entre os perfis das curvas para as 

três soluções tanto no ambiente do plasma, ponto zero do eixo X das 

curvas, bem como ao longo da faixa de vazões de amônia estudada. No 

ponto zero do eixo X das curvas observa-se um leve aumento nas 

intensidades dos sinais dos íons poliatômicos de massa 174 e 176 para a 

solução contendo o elemento Gd e os elementos interferentes, Figura 20 

B1, em comparação com a solução contendo só o elemento Gd, Figura 

20 A1, mas para os outros íons não há diferença nas intensidades. Para a 

solução contendo somente o elemento Gd as intensidades obtidas 

correspondem a íons formados da interação dos isótopos de Gd com um 

átomo de oxigênio e/ou uma hidroxila ou NH3, cujos elementos fazem 

parte dos componentes da solução. Para a solução contendo o elemento 

Gd mais os elementos interferentes os íons correspondem tanto aos íons 

formados com os isótopos de Gd como àqueles formados com os 

elementos interferentes e dois oxigênios e/ou duas hidroxilas ou NH3. 

Isto poderia explicar o pequeno aumento observado nas intensidades dos 

sinais dos íons 174 e 176 formados para esta segunda solução. A 

introdução de amônia provoca redução de modo semelhante nas 

intensidades dos sinais dos isótopos para as duas soluções. No entanto, a 

redução é um pouco mais acentuada para a solução contendo só o 

elemento Gd do que para a solução contendo o elemento Gd mais os 

elementos interferentes.  

A solução contendo o elemento Gd, os elementos interferentes 

mais o padrão multi elementar, Figura 20 C1, apresentou, no ponto zero 

do eixo X das curvas intensidades mais elevadas do que a solução 

contendo só o elemento Gd. Para os íons de massa 171 e 172 este 

aumento foi um pouco maior do que para a solução contendo o elemento 

Gd e os elementos interferentes, mas os demais íons, de massas 172, 

173, 174 e 175 o aumento nas intensidades foi levemente menor. A 

introdução de amônia provoca a redução nas intensidades de sinais de 
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modo muito semelhante ao que ocorre com a solução contendo somente 

o elemento Gd. 

A formação destes íons poliatômicos de Gd no ambiente do 

plasma implica na diminuição das intensidades dos sinais dos isótopos 

de Gd e também num acréscimo nas intensidades dos isótopos de Yb, 

cujas massas variam de 170 a 176 u, e de Lu, cujos dois isótopos têm 

175 e 176 u. A introdução de amônia como gás de reação mostrou-se 

eficiente em reduzir estes íons, podendo ser efetivo em diminuir 

interferências geradas nos sinais de Yb e Lu. 

 

4.3.2. Estudo de interferências por íons poliatômicos para lutécio 

 

O estudo desenvolvido para o elemento Gd também foi realizado, 

da mesma forma, para o elemento Lu usando soluções de branco 

contendo, numa delas 2,0 µg L
-1

 dos elementos interferentes, Dy, Gd e 

Tb, e na outra os elementos interferentes mais um padrão 

multielementar na mesma concentração. As outras três soluções foram 

preparadas, duas delas exatamente como as de branco, mas com adição 

de 2,0 µg L
-1

 de Lu e a terceira contendo somente Lu. Todas as soluções 

foram acidificadas com ácido nítrico na concentração de e 1,0 % v/v. A 

figura 21 apresenta o efeito da vazão do gás amônia no sinal dos íons 

poliatômicos que causam interferências para o elemento Lu em duas 

soluções, uma contendo os somente os elementos interferentes de Lu, ou 

seja, Dy, Gd e Tb, Figura 21 A, e outra contendo os elementos 

interferentes mais o padrão multielemetar, Figura 21 B.  
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Figura 21. Efeito da vazão do gás amônia no sinal íons poliatômicos 

interferentes de Lu para soluções contendo: (A) 2,0 µg L
-1

 de Dy, Gd e 

Tb; (B) 2,0 µg L
-1

 de Dy, Gd, Tb e padrão multielementar. 
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O perfil das curvas das intensidades é muito semelhante para os 

dois íons com a mesma razão m/z de  
175

Lu e 
176

Lu, em ambas as 

soluções. O ponto zero do eixo X das curvas, quando o gás amônia 

ainda não é introduzido dentro da célula de reação, mostra que ocorre 

uma significativa formação de íons poliatômicos, de mesma razão m/z 

dos isótopos de Lu, no ambiente do plasma para ambas as soluções. No 

entanto, para a solução contendo os interferentes e o padrão 

multielementar, Figura 21 B, observa-se que, ao contrário do que ocorre 

para a solução contendo os interferentes do elemento Gd mais o padrão 

multielementar em que ocorre uma redução nas intensidades com, 

Figura 15 A e B, aqui um aumento nas intensidades é observado, de 
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aproximadamente 8,9 % para o íon com a mesma razão m/z de 
175

Lu e 

7,6 % para o 
176

Lu, em comparação com a solução contendo somente os 

elementos interferentes, Figura 21 A.  

O elemento Lu tem apenas dois isótopos e o número de 

elementos interferentes também é bem menor, apenas três elementos 

contra seis interferentes para o Gd. Assim, o aumento no número de 

espécies no ambiente do plasma é menos significativo não gerando 

tantos impedimentos nas interações entre os interferentes e os 

componentes da solução. Também outros elementos presentes no padrão 

multielementar poderiam formar íons com as mesmas razões m/z dos 

isótopos de Lu causando um aumento nas intensidades destes isótopos. 

Ou ainda, a presença de outros elementos favorece a formação de óxidos 

ou hidróxidos dos interferentes. De qualquer forma, também neste caso, 

poderia haver um problema de interferências não espectrais quando da 

determinação deste elemento, em amostras com matriz com alto 

conteúdo de outros elementos e calibração com soluções contendo 

somente os REE . 

A introdução de amônia como gás reativo, vazão de 0,1 mL min
-

1
, provoca inicialmente um leve aumento no sinal dos íons interferentes 

para as duas soluções. Para o íon correspondente a 
175

Lu este aumento 

pode ser devido à contribuição do íon 
158

GdNH3, que tende a se formar 

da reação do isótopo 
158

Gd  com o gás amônia na célula de reação 

conforme já discutido anteriormente para o elemento Gd.  Para o íon 

correspondente a 
176

Lu este aumento poderia ser atribuído à formação 

do íon 
159

PrNH3 que semelhantemente ao 
158

Gd pode ser resultado da 

interação de 
159

Pr com amônia na célula de reação. O efeito da amônia 

ao longo da faixa de vazão estudada é mais acentuado para a solução 

contendo os interferentes mais o padrão multielementar, Figura 21 B, 

em comparação com a solução contendo apenas os elementos 

interferentes, Figura 21 A, mas as intensidades só se igualam a uma 

vazão de 1,2 mL min
-1

.  

A Figura 22 apresenta a formação de íons no ambiente do plasma 

e o efeito do gás amônia para as soluções contendo (A) o elemento Lu, 

(B) o elemento lutécio mais os elementos interferentes e (C) o elemento 

Lu, os interferentes mais o padrão multielementar. 
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Figura 22. Efeito da vazão do gás amônia no sinal dos isótopos de Lu 

para soluções contendo: (A) 2,0 µg L
-1

 de Lu; (B) 2,0 µg L
-1

 de Lu, Dy, 

Gd, e Tb; (C) 2,0 µg L
-1

 de Lu, Dy, Gd, Tb e padrão multielementar. 
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As intensidades obtidas para os dois isótopos correspondem às 

suas abundâncias naturais e os perfis das curvas para os dois isótopos 

são muito semelhantes nas três soluções estudadas. É observado que, no 

ponto zero do eixo X das curvas, ocorre um aumento nas intensidades 

dos sinais para a solução contendo o elemento Lu e os interferentes, 

Figura 22 B, em comparação com a solução contendo somente Lu, 

Figura 22 A, de aproximadamente 6,14 % para o 
175

Lu e de 64,88 % 

para o 
176

Lu. Portanto, o isótopo menos abundante de Lu é aquele que 

sofre mais interferências por íons poliatômicos. Estes percentuais são 

um pouco maiores em comparação com os valores estimados a partir das 

intensidades obtidas, também no ponto zero do eixo X, para a solução 

contendo só os interferentes, Figura 21 A, e a solução contendo só o 

elemento Lu, Figura 22 A, cujos aumentos estimados correspondem a 

5,9 % para 
175

Lu e a 63,64 % para o 
176

Lu. Uma explicação para este 

aumento seria que, a presença do elemento Lu com os elementos 

interferentes na mesma solução estaria, de alguma maneira, favorecendo 

a formação de íons interferentes com as mesmas razões m/z de Lu no 

ambiente do plasma. Outra possiblidade seria que a presença de um 

maior número de espécies no ambiente do plasma favoreceria a redução 

na formação de íons poliatômicos com o elemento Lu, causando um 

aumento nas intensidades. Mas este não parece ser o caso porque a 

formação de íons poliatômicos com os isótopos de Lu não foi muito 

significativa conforme será discutido à frente. 

A introdução do padrão multielementar à solução contendo o 

elemento Lu mais os elementos interferentes, Figura 22 C, provoca 

aumento nas intensidades dos sinais dos isótopos de Lu em relação à 

solução contendo o elemento Lu e os interferentes. Vê-se assim que 

quanto maior o número de espécies presentes numa solução contendo o 

elemento Lu, maior a contribuição nas intensidades dos isótopos.  Neste 

caso, também parece haver um favorecimento à formação de íons 

poliatômicos com os interferentes dos isótopos de Lu, no ambiente do 

plasma, ou outros elementos presentes no padrão multielementar 

formam outros íons poliatômicos, com as mesmas razões m/z dos 

isótopos de Lu, e causam este aumento nas intensidades.  

Objetivando avaliar qual seria a melhor condição para a 

determinação da concentração do elemento Lu, ou seja, a vazão de gás 

que propiciaria o menor fundo, foram estimadas as concentrações 

equivalentes de fundo (BEC) para os dois isótopos de Lu primeiramente 

como a razão entre a primeira solução de branco, 
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aquela contendo os interferentes de Lu, e a solução contendo o elemento 

Lu mais os interferentes. Também como a razão entre a primeira 

solução de branco e a solução contendo Lu, os interferentes e o padrão 

multielementar. E ainda como a razão entre a segunda solução de 

branco, aquela contendo os interferentes e o padrão multielementar, e a 

solução contendo Lu, os interferentes e o padrão multielemenar.  A 

Figura 23 apresenta os perfis para os valores de BEC obtidos ao longo 

da faixa de vazão de amônia estudada. 
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Figura 23. Efeito do gás amônia na concentração equivalente do fundo 

(BEC) para os isótopos de Lu calculado como a razão entre as 

intensidades das soluções (A) 2,0 µg L
-1

 de Dy, Gd, Tb / 2,0 µg L
-1

 de 

Lu, Dy, Gd, e Tb, (B) 2,0 µg L
-1

 de Dy, Gd, Tb / 2,0 µg L
-1

 de Lu, Dy, 

Gd, Tb e e padrão multielementar e (C) 2,0 µg L
-1

 de Dy, Gd, Tb e 

padrão multielementar / 2,0 µg L
-1

 de Lu, Dy, Gd, Tb e padrão 

multielementar. 
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Os perfis das curvas de BEC para os dois isótopos nas duas 

soluções, a primeira contendo o elemento Lu e os elementos 

interferentes, Figura 23 A, e a segunda contendo Lu, os interferentes e o 

padrão multielementar, Figura 23 B, são muito semelhantes e mostram 

que amônia é realmente efetiva em reduzir as interferências por íons 

poliatômicos do Lu. Para os dois isótopos nas duas soluções a vazão do 

gás reativo que propicia a menor concentração equivalente de fundo foi 

1,0 mL min
-1

. O BEC calculado em função da solução de branco 

contendo os interferentes mais o padrão multielementar também 

apresenta uma significativa redução no fundo, mas a vazão de gás ideal, 

neste caso, foi de 1,5 mL min
-1

.  Porém, a determinação dos elementos é 

realizada com soluções de calibração aquosas que contém somente os 

REE sem a presença de outros elementos, sendo assim a solução mais 

adequada para o cálculo do BEC é aquela que contém apenas os 

elementos interferentes. 

Como no caso do elemento Gd, foram também monitoradas 

razões m/z correspondentes a íons poliatômicos de Lu numa faixa 

correspondente à massa atômica dos isótopos + 16 ou 17 u até a massa 

atômica de Lu + 64 ou 68 u. Estes íons poliatômicos poderiam ser 

formados pelos isótopos de Lu com os componentes da solução, H2O, 

HNO3, no ambiente do plasma, ou com NH3 na célula de reação, 

gerando íons correspondentes a LuOn, Lu(OH)n e Lu(NH3)n, sendo o 

índice n = 1, 2, 3 ou 4. O monitoramento destas massas foi feito para 

todas as cinco soluções a fim de verificar possíveis contribuições de íons 

de outros elementos nas intensidades destes íons poliatômicos de Lu e 

como estes elementos poderiam afetar a formação dos mesmos. A 

Figura 24 apresenta os resultados do estudo para (A) a solução contendo 

o branco dos elementos interferentes de Lu e (B) a solução de branco 

contendo os interferentes mais o padrão multielementar. 
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Figura 24. Efeito da vazão do gás amônia no sinal dos íons 

poliatômicos correspondentes a m/z para Lu(O)n e/ou Lu(NH3)n (n = 1, 

2, 3,ou 4) para soluções contendo: (A) 2,0 µg L
-1

 de Dy, Gd, e Tb; (B) 

2,0 µg L
-1

 de Dy, Gd, Tb e padrão multielementar. 
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Os únicos íons poliatômicos que apresentaram contagens 

expressivas para as duas soluções foram os de razão m/z 207, 208 e 209. 

Como as soluções contêm os interferentes de Lu, os íons formados são 

resultado da combinação destes elementos com oxigênio, hidroxila e/ou 

NH3.  O íon de massa 207 corresponde à razão m/z de 
159

Tb
16

O3
+
, o íon 

208 pode corresponder às razões m/z de 
160

Gd
16

O3
+
 ou 

160
Dy

16
O3

+
 e o 

íon 209 à 
158

Gd(
16

O
1
H)3

+
 e/ou

 158
Gd(

14
N

1
H3)3

+
. Para a solução contendo 

os elementos interferentes, Figura 24 A, observa-se que a formação dos 

íons ocorre no ambiente do plasma, ponto zero do eixo X das curvas, 

sendo o íon de massa 209 o que apresenta maiores intensidades. A ação 

da amônia sobre estes íons dentro da célula de reação é bastante efetiva 

e rápida, com as intensidades dos sinais reduzindo quase que 

completamente à uma vazão de 0,3 mL min
-1

. 
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Para a solução contendo os elementos interferentes e o padrão 

multielementar, Figura 24 B, não se pode chegar nenhuma conclusão 

sobre os íons poliatômicos formados com os elementos interferentes de 

Lu porque as intensidades obtidas para estas razões m/z correspondem 

às massas de isótopos de Pb (207 e 208) e a Bi (209). A única 

informação que se pode tirar é que a formação dos íons poliatômicos 

podem gerar interferências nos sinais destes elementos. 

Anteriormente foi discutida a formação de íons poliatômicos com 

os elementos interferentes de Gd e a formação dos íons de massa 207, 

208 e 209 também foram observadas, mas estes correspondem a íons 

formados com os elementos La, Nd, Pr e Sm ligados a quatro oxigênio, 

hidroxilas ou NH3. Uma comparação dos perfis das curvas referentes a 

estes íons, Figura 20 A, com as curvas dos íons formados com os 

interferentes de Lu, Figura 24 A, mostra que os primeiros apresentam 

um comportamento bem diferente destes últimos. Embora a formação 

dos íons poliatômicos, em ambos os casos, ocorram principalmente no 

ambiente do plasma, os íons formados com os interferentes de Lu 

apresentam intensidades maiores do que os formados com os 

interferentes de Gd, indicando que parece haver um favorecimento à 

formação íons com os elementos Dy, Gd e Tb do que com La, Nd, Pr e 

Sm. Quanto ao comportamento na célula de reação, os íons formados 

com os interferentes de Lu são mais facilmente reduzidos do que os 

formados com os interferentes de Gd. 

A Figura 25 apresenta o estudo realizado para a avaliação da 

formação de íons poliatômicos com as razões m/z correspondentes a 

LuOn, Lu(OH)n e Lu(NH3), sendo o índice n= 1, 2, 3 e 4, para as 

soluções contendo (A) o elemento Lu, (B) elemento Lu mais os 

elementos interferentes e (C) o elemento Lu, os interferentes mais o 

padrão multi elementar. Para estas soluções, quatro íons poliatômicos 

apresentaram intensidades expressivas, a saber, os íons de razão m/z 

191, 207, 208 e 209.  
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Figura 25. Efeito da vazão do gás amônia no sinal dos íons 

poliatômicos correspondentes a m/z para Lu(O)n e/ou Lu(NH3)n (n = 1, 

2, 3,ou 4) para soluções contendo: (A) 2,0 µg L
-1

 de Lu; (B) 2,0 µg L
-1

 

de Lu, Dy, Gd, e Tb; (C) 2,0 µg L
-1

 de Lu, Dy, Gd, Tb e padrão 

multielementar. 
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Para a solução contendo somente o elemento Lu, Figura 25 A, 

observa-se a ocorrência dos quatro íons no ambiente do plasma, ponto 

zero do eixo X das curvas. As intensidades obtidas para os íons de 

massa 207, 208 e 209, que correspondem respectivamente à 
175

Lu
16

O2
+
, 

176
Lu

16
O2

+
 e 

176
Lu(

16
O

1
H)2

+
 ou 

176
Lu(

14
N

1
H3)2

+
, são menos expressivas 

do que as obtidas para a solução contendo apenas os elementos 

interferentes, Figura 24 A, indicando que parece haver um 

favorecimento maior à formação dos íons poliatômicos com os 

interferentes de Lu, os elementos Dy, Gd e Tb, do que com o próprio 

Lu. O íon poliatômico m/z 191 que corresponde a 
175

Lu
16

O
+
 é também 

formado no ambiente do plasma, mas à medida que amônia é 

introduzida na célula de reação há uma aumento nas intensidades deste 

íon até uma vazão de 0,5 mL min
-1

, e a partir de então o sinal começa a 

cair. Semelhantemente ao que acontece com o íon de massa 170, 

correspondente a 
154

Gd
16

O
+
, Figura 17, de início a amônia parece reagir 

preferencialmente com outros íons poliatômicos oriundos do plasma 

havendo um favorecimento da formação do íon 
175

Lu
16

O
+
 dentro da 

célula de reação. Mas à medida que a amônia vai sendo introduzida na 

célula de reação tanto a concentração do gás vai aumentando quanto as 

concentrações dos outros íons poliatômicos vão diminuindo, e assim a 

partir de uma vazão de 0,5 mL min
-1

 o gás passa a reagir com o íon de 

m/z 191, reduzindo-o. De fato, para os outros íons, m/z 207, 208 e 209, 

assim que o gás é introduzido na célula começa a haver uma redução nas 

intensidades destes íons e esta redução já é bastante significativa à vazão 

de 0,5 mL min
-1

. 

Para a solução contendo o elemento Lu mais os elementos 

interferentes, Figura 25 B, apenas três íons poliatômicos apresentaram 

sinais com alguma significância, os de razão m/z 191, 208 e 209. Para 

os íons de massa 208 e 209 as intensidades obtidas no ponto zero do 

eixo X das curvas, antes da introdução de amônia, são muito baixas, em 

comparação com as obtidas para a solução contendo apenas o elemento 

Lu, Figura 22 A. A adição dos elementos interferentes de Lu parece 

provocar um impedimento à formação destes íons, e também do íon m/z 

207, no ambiente do plasma. O elemento Gd é um dos interferentes de 

Lu e foi observado no estudo da formação de íons com este elemento 

que ele tende a formar poliatômicos em altas concentrações no ambiente 

do plasma, Figura 20. Assim, esse impedimento na formação de íons 

poliatômicos no ambiente do plasma com os isótopos de Lu pode ser 

devido à competição dos isótopos de Gd pelos componentes da solução 

para formarem os seus próprios poliatômicos. Quando amônia é 

introduzida, ponto correspondente à vazão de 0,2 mL min
-1

, observa-se 
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um aumento nas intensidades dos dois íons, m/z 208 e 209. Para o íon 

de razão m/z 208 este aumento poderia ser atribuído a um favorecimento 

na formação do íon 
176

Lu
16

O2
+
, à medida que amônia reage 

preferencialmente com outros íons poliatômicos, e para a razão m/z 209 

o aumento poderia ser devido à formação do íon 
176

Lu(
14

N
1
H3)2

+
, com o 

próprio gás na célula de reação. Porém, esta solução contém os 

interferentes de Lu, os elementos Dy, Gd e Tb, que poderiam estar 

também formando seus próprios íons poliatômicos. No entanto, estes 

não apresentaram aumento nas intensidades com a adição de amônia 

para a solução contendo somente estes elementos, Figura 24 A. Portanto 

o aumento observado para os dois íons m/z 208 e 209 deve ser mesmo 

resultado da formação de íons com o isótopo 
176

Lu. O íon de razão m/z 

191, correspondente a 
175

Lu
16

O
+
,  sofre um pequena redução na sua 

formação no ambiente do plasma em comparação   com a solução 

contendo só o elemento Lu, Figura 25 A. Como o número de espécies 

no ambiente do plasma é maior, incluído o Gd, que conforme já 

observado têm uma forte tendência a formar óxidos neste ambiente, esta 

redução pode ser atribuída a estes fatores, embora não seja uma redução 

tão significativa. Quando amônia é introduzida na célula de reação o 

comportamento é semelhante ao que ocorre com a solução contendo 

somente o elemento Lu, observa-se um aumento nas intensidades deste 

íon que, conforme discutido anteriormente, se deve a um favorecimento 

da formação do óxido dentro da célula de reação. 

 A Figura 25 C apresenta somente o resultado para o íon de razão 

m/z 191 porque os outros íons, 207, 208 e 209 correspondem às massas 

de outros elementos, Pb e Bi,  presentes na solução que contém, além do 

elemento Lu e dos elementos interferentes, o padrão multielementar. O 

comportamento do íon nesta solução é muito semelhante às outras duas, 

a que contém só o Lu e a que contém o Lu e os elementos interferentes. 

A adição do padrão multielementar não altera as interações que ocorrem 

para a formação deste íon tanto no ambiente do plasma quanto na célula 

de reação. 
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4.3.3. Estudo de interferências por íons poliatômicos para itérbio 

 

As investigações referentes às interferências por íons 

poliatômicos, realizadas para os elementos Gd e o Lu, objetivando a 

compreensão do comportamento destes elementos tanto no ambiente do 

plasma como na célula de reação, foram igualmente aplicados ao 

elemento Yb. As soluções utilizadas foram similares às preparadas para 

Gd e Lu, nas mesmas concentrações dos elementos e teor ácido, porém 

os elementos interferentes para Yb foram Dy, Gd, Sm e Tb. A formação 

de íons poliatômicos nos ambiente do plasma e o efeito do gás amônia 

sobre estes íons na célula de reação para a solução de branco contendo 

os interferentes e para a solução contendo os interferentes mais o padrão 

mutielementar são mostrados na Figura 26.  
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Figura 26. Efeito da vazão do gás amônia no sinal dos íons 

poliatômicos interferentes de Yb para soluções contendo: (A) 2,0 µg L
-1

 

de Dy, Gd, Sm e Tb; (B) 2,0 µg L
-1

 de Dy, Gd, Sm, Tb e padrão 

multielementar. 
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Observou-se a formação de íons poliatômicos no ambiente do 

plasma para todos os isótopos do elemento Yb para as duas soluções. 

Para a solução contendo apenas os elementos interferentes, Figura 26 A, 

as intensidades variaram de 911 para o íon correspondente à massa de 
171

Yb a 7420 para o 
174

Yb. Foi ainda observado que o comportamento 

dos íons interferentes formados no plasma para a mesma solução dentro 

da célula de reação, foi em alguns casos semelhante ao comportamento 

dos íons formados com os interferentes de Gd e, em outros, semelhante 

aos interferentes de Lu. Para os íons com as mesmas razões m/z dos 

isótopos 
171

Yb, 
173

Yb e 
176

Yb provenientes do plasma, a introdução de 

amônia provoca redução nas intensidades a partir da vazão de 0,1 mL 

min
-1

. Os demais, interferentes de 
170

Yb, 
172

Yb e 
174

Yb, apresentam um 

comportamento semelhante ao interferentes de Lu, havendo um pequeno 

aumento nas intensidades com a introdução de 0,1 mL min
-1

. Porém a 

partir da vazão de 0,2 mL min
-1

 de amônia as intensidades diminuem e 

continuam a diminuir ao longo de toda a faixa estudada. Para a solução 

contendo os elementos interferentes mais o padrão multielementar, 

Figura 26 B, o comportamento dos íons correspondentes às razões m/z 

de todos os isótopos de Yb apresentam comportamento semelhante aos 

interferentes de Lu, um aumento nas intensidades na célula de reação à 

vazão de 0,1 mL min
-1

, exceto o íon de razão m/z 170 que sofre 

aumento até 0,4 mL min
-1

 de vazão do gás, e na sequência redução nas 

intensidades.  

A Figura 27 apresenta a formação de íons poliatômicos no plasma 

e o efeito do gás amônia para as soluções contendo (A) o elemento Yb, 

(B) o elemento Yb mais os elementos interferentes e (C) o elemento Yb, 

os interferentes e o padrão multielementar. As intensidades obtidas para 

os isótopos na solução contendo apenas o elemento Yb são coerentes 

com as abundâncias naturais. A comparação da Figura 27 A, com a 

Figura 26 A dá uma estimativa do aumento causado pelos íons 

poliatômicos nos sinais dos isótopos de Yb e prevê um aumento de 

cerca de 10 % nas intensidades de 
170

Yb, 
171

Yb, 
172

Yb, 
173

Yb,  de cerca 

de 8,6 % de aumento nas intensidades 
174

Yb e  cerca de 17% nas 

intensidades de 
176

Yb. É interessante notar que o isótopo menos 

abundante, o 
170

Yb com uma abundância natural de 3,04 %, não é o que 

tende a sofrer mais interferências e sim o 
176

Yb, cuja abundância natural 

é 12,76 %. Mas o isótopo mais abundante 
174

Yb, 31,83 %, foi o que 

apresentou menor tendência a sofrer interferências por íons 

poliatômicos. 
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Figura 27. Efeito da vazão do gás amônia no sinal dos isótopos de Yb 

para soluções contendo: (A) 2,0 µg L
-1

 de Yb; (B) 2,0 µg L
-1

 de Yb, Dy, 

Gd, Sm e Tb; (C) 2,0 µg L
-1

 de Yb, Dy, Gd, Sm, Tb e padrão 

multielementar. 
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Na prática, quando se monitora a solução contendo o elemento 

Yb e os elementos interferentes, Figura 27 B, percebe-se que o aumento 

nas intensidades é bem menor do que o estimado. Para os isótopos 
170

Yb, 
171

Yb, 
172

Yb, 
173

Yb, o aumento nas intensidades foi de cerca de 

4,0 % em comparação com a solução contendo só o elemento Yb, 

Figura 27 A. O isótopo 
174

Yb teve um aumento de cerca de 2,8 % e o 
176

Yb, 11,6 %. As interações que ocorrem no ambiente do plasma 

quando o elemento Yb e os elementos interferentes estão presentes ou 

favorecem a redução na formação dos poliatômicos com as mesmas 

razões m/z dos isótopos de Yb ou favorecem a formação dos 

poliatômicos deste elemento causando redução nas intensidades. Um 

dos interferentes de Yb é o elemento Gd que conforme discutido 

anteriormente tem uma forte tendência a formar poliatômicos no 

ambiente do plasma. Por outro lado, o próprio Yb também tende 

fortemente a formar poliatômicos no plasma, como será discutido mais a 

frente. Provavelmente o que ocorre é uma competição dos isótopos 

destes dois elementos para formar seus próprios íons poliatômicos com 

os componentes da solução, resultando numa redução das interações que 

ocorrem no plasma para ambos os elementos, mantendo-se praticamente 

constante a concentração total de poliíons formados, ou seja, parece 

haver um equilíbrio na população dos íons de Yb e dos outros elementos 

interferentes. Consequentemente, as intensidades na razão m/z dos 

isótopos de Yb, para a solução contendo somente o Yb e para a solução 

contendo, além deste, os interferentes, mantêm-se praticamente as 

mesmas. Quando a solução, além de Yb e dos interferentes, contém 

também o padrão multielementar este equilíbrio parece ser afetado, 

Figura 27 C. Observa-se um aumento nas intensidades de cerca de 8,0 % 

nas razões m/z de 
170

Yb, 
171

Yb, 
172

Yb, 
173

Yb, de 7,0 % para 
174

Yb e de 

14 % para 
176

Yb. Como as intensidades obtidas para as duas soluções, 

uma contendo só o elemento Yb e a outro contendo o Yb mais os 

elementos interferentes, são muito semelhantes, aparentemente a 

determinação dos elementos não seria tão afetada pela presença de íons 

poliatômicos. Porém na prática, amostras reais contêm não somente 

REE, mas uma grande diversidade de elementos, e como estes 

elementos parecem favorecer um aumento nas intensidades relativas às 

razões m/z dos isótopos de Yb, a determinação deste elemento pode sim 

ser afetada por interferências por íons poliatômicos. 

A introdução de amônia causa redução nas intensidades das dos 

íons com as razões m/z dos isótopos de Yb para as três soluções, a que 

contém só elemento Yb, a outra contendo o elemento Yb mais os 
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interferentes e aquela contendo além destes o padrão multielementar, 

mas este efeito, embora não tão significativo, parece afetar um pouco 

menos a solução contendo só o elemento Yb. No entanto, para verificar 

a eficiência do gás amônia em reduzir interferências espectrais para o 

elemento Yb o cálculo da concentração equivalente de fundo (BEC) 

deve ser realizado. O resultado para os seis isótopos de Yb encontra-se 

na Figura 28 calculado como a razão entre a solução de branco, aquela 

contendo somente os interferentes, e a solução contendo o elemento Yb 

mais os interferentes.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



109 
Resultados e discussões 

Figura 28. Efeito do gás amônia na concentração equivalente do fundo 

(BEC) para os isótopos de Yb calculada como a razão entre as 

intensidades das soluções 2,0 µg L
-1

 de Dy, Gd, Sm e Tb / 2,0 µg L
-1

 de 

Yb, Dy, Gd, Sm e Tb. 
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Para os isótopos 
170

Yb e 
174

Yb não se observa uma redução no 

BEC ao longo da faixa de vazão de gás estudada. Na realidade, para o 
170

Yb o que se vê é um aumento, indicando que o gás afeta mais o 

isótopo do que os íons que interferem no seu sinal. Para o isótopo 
174

Yb 

observa-se um aumento até a vazão de 0,6 mL min
-1

 e depois uma 

queda, mas não existe um ponto mínimo em que ocorra uma redução no 

BEC promovida pela uso do gás. A introdução de amônia na célula de 

reação provoca inicialmente um aumento nos valores de BEC para os 

isótopos 
171

YB, 
172

Yb e 
173

Yb até vazões de 0,4 mL min
-1

, 0,3 mL min
-1

 

e 0,6 mL min
-1

, respectivamente, e a partir daí os valores começam a 

cair até um ponto mínimo à vazão de 1,5 mL min
-1

. E finalmente, o 

isótopo 
176

Yb é o único isótopo que apresenta queda nos valores do BEC 

desde a introdução de 0,1 mL min
-1

 de amônia, mas como os demais não 

se observa uma tendência a se estabilizar, o ponto mínimo é à vazão de 

1,5 mL min
-1

. Não se observa diferença significativa para o cálculo de 

BEC quando se usa a razão entre a solução de branco, contendo os 

elementos interferentes e a solução contendo o elemento Yb, os 

interferentes e o padrão multielementar, Figura 29. O efeito do gás 

amônia embora tenha promovido a redução de interferências por íons 

poliatômicos para a maioria para os isótopos de Yb não apresentou a 

mesma eficiência que para os isótopos de Gd e de Lu, requerendo 

vazões bem mais altas do gás.  
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Figura 29. Efeito do gás amônia na concentração equivalente do fundo 

para os isótopos de Yb calculado para soluções 2,0 µg L
-1

 de Dy, Gd, 

Sm, Tb / 2,0 µg L
-1

 de Yb, Dy, Gd, Sm, Tb e padrão multielementar. 
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A Figura 30 apresenta a formação de íons poliatômicos 

correspondentes às razões m/z de YbOn, Yb(OH)n ou Yb(NH3)n para n = 

1, 2, 3 e 4 para (A) solução de branco contendo os elementos 

interferentes de Yb, (B) solução contendo somente o elemento Yb e (C) 

solução contendo o elemento Yb mais os elementos interferentes. Os 

resultados para as duas soluções que contêm também o padrão 

multielementar não são apresentados porque todas as intensidades 

obtidas para possíveis íons poliatômicos dos isótopos de Yb coincidiam 

com razões m/z de elementos presentes no padrão multielementar. 

Assim não foi possível obter informações sobre como a presença de 

multielementos interfere na formação de íons poliatômicos dos isótopos 

de Yb nem como afetam as interações na célula de reação. 
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Figura 30. Efeito da vazão do gás amônia no sinal dos íons 

poliatômicos correspondentes a Yb(O)n e/ou Yb(NH3)n (n = 1, 2, 3,ou 4) 

para soluções contendo: (A) 2,0 µg L
-1

 de Dy, Gd, Sm e Tb; (B) 2,0 µg 

L
-1

 de Yb; (C) 2,0 µg L
-1

 de Yb, Dy, Gd, Sm e Tb. 
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Para as três soluções avaliadas observou-se a formação de cinco 

íons poliatômicos correspondentes às razões m/z 202, 204, 206, 207 e 

208 correspondentes aos poliíons de Yb apresentados na Tabela 10.  

 

Tabela 10. Íons poliatômicos de Yb correspondentes às razões m/z de 

YbOn, Yb(OH)n ou Yb(NH3)n para n = 1, 2, 3 e 4 formados no 

ambiente do plasma e/ou na célula de reação. 

 

202 
170

Yb
16

O2 

204 
170

Yb(
16

O
1
H)2; 

170
Yb(

16
N

1
H3)2, 

172
Yb

16
O2

 

206 
172

Yb(
16

O
1
H)2; 

172
Yb(

16
N

1
H3)2, 

174
Yb

16
O2 

207 
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Yb(
16

O
1
H)2; 

173
Yb(
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N

1
H3)2, 

175
Yb

16
O2 

208 
174

Yb(
16

O
1
H)2; 

174
Yb(

16
N

1
H3)2, 

176
Yb

16
O2 

 

Os resultados obtidos para as três soluções foram muito 

semelhantes, apresentando intensidades muito próximas para quase 

todos os íons poliatômicos obtidos, exceto para o íon de razão m/z 202. 

A formação dos íons poliatômicos de razão m/z 206 a 208 para a 

solução contendo somente o elemento Yb corresponde a intensidades 

que variam de 15 % a 50 % das intensidades obtidas para os isótopos 

que formam estes íons. O íon m/z 202 apresentou intensidades 33 % 

menores para a solução contendo o elemento Yb, Figura 30 B, em 

comparação com a solução contendo só os interferentes, Figura 30 A. 

Como a solução contendo só os interferentes contem quatro REE que 

formam íons com três oxigênios, ou hidroxilas ou NH3, parece haver um 

favorecimento à formação destes íons em comparação com os com 

poliíons de Yb com dois oxigênios, Figura 30 B. Já em comparação com 

a solução contendo os elementos interferentes mais o Yb, Figura 30 C, 

as intensidades para o íon m/z 202 foram cerca de e de 42 % menores. 

As intensidades obtidas para esta solução referem-se à contribuição dos 

íons formados com o Yb e daqueles formados com os interferentes, Dy, 

Gd, Sm e Tb. Os demais íons apresentaram, de uma maneira geral, um 
pequeno aumento nas intensidades para a solução contendo somente o 

elemento Yb em comparação as outras duas soluções.  

A introdução de amônia na célula de reação afeta de modo 

similar os íons poliatômicos para todas as soluções como se observa 
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pelos perfis das curvas, cujas reduções ocorrem de maneira semelhantes 

ao longo de toda a faixa de gás estudada.  

As investigações realizadas para a formação de íons poliatômicos 

referentes ao elemento Yb mostraram que os elementos interferentes 

podem contribuir com aumentos que variam de 4 % a 11,6 % nas 

intensidades dos isótopos do elemento. Por outro lado, a formação de 

íons com o próprio elemento pode contribuir com aumentos que vão até 

50 % dependendo do isótopo. O uso de amônia afeta de maneira 

significativa as interferências geradas pelos interferentes dos isótopos 
171

Yb, 
172

Yb,
 173

Yb e 
176

Yb, como se pode ver pelo cálculo do BEC, mas 

é necessário vazões mais altas do gás, quando se compara o efeito da 

amônia na redução de interferências dos isótopos dos elementos Gd e 

Lu. 

 

4.3.4. Estudo de interferências por íons poliatômicos para neodímio 

 

O último elemento cujas interferências por íons poliatômicos 

foram investigadas foi o Nd. Neste estudo foram utilizadas soluções de 

branco, uma contendo os elementos interferentes, Ba, Ru, e Te, e a outra 

contendo além dos interferentes um padrão multielementar. Também 

foram usadas três outras soluções uma contendo só o elemento Nd e 

outras duas com os mesmos elementos dos dois brancos com adição de 

Nd.  A concentração de todos os elementos presentes nas soluções foi de 

10,0 µg L
-1

 e o teor de HNO3 1,0 % v/v. O monitoramento dos íons 

formados no plasma bem como o comportamento destes na célula de 

reação para a solução de branco contendo somente os interferentes de 

Nd e para o branco contendo os interferentes mais o padrão 

multilementar encontra-se na Figura 31. 
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Figura 31. Efeito da vazão do gás amônia no sinal dos isótopos de Nd 

para soluções de branco contendo: (A) 10,0 µg L
-1

 de Ba, Ru e Te; (B) 

10,0 µg L
-1

 de Ba, Ru e Te e padrão multielementar. 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

0

60

120

180

240

300

360

420

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

0

60

120

180

240

300

360

 

 

C
o
n
ta

g
en

s,
 s

-1

 
142

Nd;  
143

Nd

 
144

Nd;  
145

Nd

 
146

Nd;  
148

Nd

          
150

Nd

B

 

 
C

o
n
ta

g
en

s,
 s

-1

Vazão do gás amônia, mL min
-1

A

 
142

Nd;  
143

Nd

 
144

Nd;  
145

Nd

 
146

Nd;  
148

Nd

          
150

Nd

 
 

Dos quatro REE usados nas investigações de interferências por 

íons poliatômicos em ICP-MS o Nd foi o que apresentou a menor 

formação de íons interferentes no ambiente do plasma para as soluções 

de branco, tanto aquela contendo só os elementos interferentes quanto 

para a outra contendo além dos interferentes o padrão multielementar. 

Isto é bastante interessante, visto que, dos quatro elementos usados neste 

estudo o Nd é o único que entre os interferentes não há REE. O íon com 
a mesma razão m/z do isótopo 

142
Nd, que corresponde a 

126
Te

16
O

+
, foi o 

que apresentou intensidades mais expressivas e o 
148

Nd, que pode 

corresponder a 
100

Ru
16

O3
+
 ou 

132
Ba

16
O

+
, as menores intensidades para a 

solução dos interferentes, Figura 31 A. Para a solução contendo além 
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dos interferentes o padrão multielementar, Figura 31 B, observa-se que 

ocorre um aumento nas intensidades correspondentes às razões m/z de 

todos os isótopos de Nd. Como no caso do Lu a introdução de multi 

elementos provoca um aumento na formação de íons poliatômicos no 

ambiente do plasma. No entanto, se compararmos as intensidades 

obtidas para estas duas soluções de branco com as obtidas para as 

soluções contendo o elemento Nd estes valores são de fato 

insignificantes. Entretanto é importante observar que, embora não haja 

formação significativa de íons poliatômicos que apresentem 

intensidades nas razões m/z dos isótopos de Nd, para estas duas 

soluções, outros íons poliatômicos com os elementos interferentes são 

formados no ambiente do plasma, conforme será discutido mais a frente. 

A Figura 32 apresenta os resultados das investigações de 

interferências por íons poliatômicos nas razões m/z dos isótopos de Nd 

para as soluções contendo (A) somente o elemento Nd, (B) o elemento 

Nd mais os elementos interferentes e (C) o elemento Nd, os interferentes 

e o padrão multielementar. Numa comparação entre a Figura 31 A, 

intensidades obtidas para as soluções contendo os interferentes, e a 

Figura 32 A, intensidades da solução contendo apenas o analito, no 

ponto zero do eixo X das curvas, a estimativa do aumento provocado 

pelos íons interferentes nos isótopos de Nd seria completamente 

insignificante. No entanto, o monitoramento da solução contendo o Nd e 

os elementos interferentes, Figura 32 B, apresenta aumentos nas 

intensidades dos isótopos de cerca de 3 % em comparação com as 

intensidades obtidas para a solução contendo só o Nd. 
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Figura 32. Efeito da vazão do gás amônia no sinal dos isótopos de Nd 

para soluções contendo: (A) 10,0 µg L
-1

 de Nd; (B) 10,0 µg L
-1

 de Nd, 

Ba, Ru e Te; (C) 10,0 µg L
-1

 de Nd, Ba, Ru e Te e padrão 

multielementar. 
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Considerando que nem a solução de branco contendo só os 

elementos interferentes de Nd, nem o branco contendo os interferentes 

mais o padrão multielementar apresentaram contagens significativas 

podemos concluir que a presença de multi elementos não provoca 

aumento na formação de íons poliatômicos com os elementos 

interferentes. Nem tampouco os elementos interferentes contribuem 

significativamente para a formação de íons, com as mesmas razões m/z 

dos isótopos de Nd. Sendo assim, este aumento que ocorre para a 

solução contendo os interferentes mais o elemento Nd, em comparação 

com a solução contendo só o Nd, poderia ser devido a uma redução na 

formação de íons poliatômicos no plasma do o próprio elemento Nd 

com os componentes da solução. Como já discutido anteriormente para 

outros elementos, o aumento no número de espécies no ambiente do 

plasma parece causar um impedimento nas interações entre os elementos 

e os componentes da solução, H2O e HNO3, reduzindo a formação de 

íons poliatômicos e consequentemente provocando um aumento nas 

intensidades dos isótopos. De fato o Nd apresenta uma forte tendência a 

formar íons poliatômicos conforme será discutido mais à frente. E 

embora os elementos interferentes não formem poliatômicos com as 

mesmas m/z dos isótopos de Nd eles formam outros íons poliatômicos, 

portanto podem competir com os componentes da solução para 

formarem estes poliíons contribuindo para a formação de íons do Nd. 

A introdução do padrão multielementar à solução contendo o 

elemento Nd mais os elementos interferentes, Figura 32 C, provoca uma 

redução nas intensidades dos isótopos de Nd em comparação com a 

solução contendo os interferentes mais o Nd, Figura 31 B, considerando 

o ponto zero do eixo X das curvas. Se o aumento causado nas 

intensidades dos isótopos de Nd para a solução contendo o elemento 

mais os interferentes for devida à competição destes para formarem os 

seus poliatômicos com os componentes da solução, a introdução de 

multielementos pode afetar a formação destes íons favorecendo a 

formação de poliatômicos do elemento Nd, novamente reduzindo o sinal 

dos isótopos de Nd. 

A introdução de amônia, afeta de maneira muito similar as três 

soluções avaliadas, a que contém somente o elemento Nd, a que contém 

o Nd e os interferentes e a que contém o Nd, os interferentes e o padrão 

multielementar. Ao longo da faixa de vazões de amônia estudada as 

diferença entre as intensidades obtidas para as soluções é praticamente 

constante. Uma redução um pouco mais acentuada é observada para a 

solução contendo o Nd e os elementos interferentes que apresenta uma 

diferença de cerca de 1,0 % nas intensidades dos isótopos, em 
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comparação com a solução contendo somente o Nd, quando a vazão de 

amônia é de aproximadamente 0,6 mL min
-1

. 

As concentrações equivalentes de fundo (BEC) para os isótopos 

de Nd não foram calculadas porque as intensidades obtidas, nas razões 

m/z dos isótopos de Nd, para as soluções de branco foram muito baixas 

em comparação com as intensidades obtidas para os isótopos de Nd nas 

soluções contendo só o elemento e, portanto aparentemente não causam 

interferências significavas nos sinais dos isótopos. Assim gráficos que 

mostram a ação do gás amônia na redução de interferências como razão 

entre as intensidades dos interferentes e dos isótopos de Nd não serão 

apresentados. Porém mesmo que interferências por íons poliatômicos 

nos sinais dos isótopos do elemento Nd não sejam expressivas, causando 

aumentos significativos nas intensidades destes isótopos, a formação de 

íons poliatômicos com o próprio elemento parece ter um efeito bastante 

significativo.  

A investigação de íons poliatômicos com razões m/z 

correspondentes óxidos, ou hidróxidos e/ou aqueles formados com NH3 

usando as soluções de branco, uma contendo só os interferentes e outra 

contendo os interferentes mais o padrão multielementar, apresentou 

formação significativa de alguns poliíons, conforme se pode observa na 

Figura 33, que apresenta os resultados deste estudo. Foram monitoradas 

razões m/z de íons desde a massa 158 correspondente a 
142

Nd
16

O
+
, até a 

massa 218 que corresponde a 
150

Nd(
16

O
1
H)4 ou 

150
Nd(

16
N

1
H3)4. 
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Figura 33. Efeito da vazão do gás amônia no sinal dos íons 

poliatômicos correspondentes a m/z para Nd(O)n e/ou Lu(NH3)n (n = 1, 

2, 3,ou 4) para soluções contendo: (A) 2,0 µg L
-1

 de Ba, Ru e Te; (B) 

2,0 µg L
-1

 de Ba, Ru e Te e padrão multielementar. 
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A solução contendo apenas os elementos interferentes de Nd, 

Figura 33 A, apresentou intensidades para seis íons poliatômicos 

formados no ambiente do plasma, ponto zero do eixo X das curvas, e 

para alguns deles as intensidades foram bem expressivas. Os íons de m/z 

206 a 209 correspondem a poliatômicos formados provavelmente com o 
Ba e componentes da solução no ambiente do plasma. Os íons de razões 

m/z 158, correspondente a 
126

Te(
16

O
+
)2, e 160 que pode corresponder a 

126
Te(

16
O

1
H

+
)2 ou 

126
Te(

14
N

1
H3

+
)2 ou ainda a 

128
Te

16
O2

+
, apresentaram 

intensidades menos significativas, mas ainda assim expressivas se 

comparamos com a formação de íons interferentes nas razões m/z dos 
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isótopos de Nd, que na maioria são formados com um oxigênio, ou uma 

hidroxila ou uma NH3. Parece haver uma tendência maior destes 

elementos a formar polióxidos do que monóxidos. A formação destes 

íons dos elementos interferentes pode justificar o aumento observado 

nas intensidades dos isótopos de Nd para a solução contendo este 

elemento mais os elementos interferentes, Figura 32 B, pois eles podem 

competir com os componentes da solução provocando redução na 

formação dos poliatômicos de Nd.  

A Figura 33 B apresenta as intensidades dos íons formados para a 

solução contendo os elementos interferentes mais o padrão 

multielementar. Só são apresentados os íons poliatômicos cujas 

intensidades não se sobrepõem a nenhum elemento presente na solução 

multielementar, ou seja, dois íons correspondentes às razões m/z 158 e 

160. Comparando as intensidades desta solução com aquela contendo só 

os elementos interferentes, Figura 32 A, observa-se que há uma redução 

nas intensidades destes íons provocada pela presença de multi 

elementos, provavelmente por um impedimento nas interações entre os 

interferentes e os componentes da solução, ou pela competição de outros 

elementos presentes no padrão multielementar para formarem os seus 

próprios óxidos ou ainda pode ser que haja favorecimento à formação 

dos íons dos isótopos de Nd, conforme observado na redução das 

intensidades para a solução contendo Nd, os elementos interferentes 

mais o padrão multielementar em comparação com a solução contendo o 

Nd e os interferentes, Figura 32 A e B.  

A introdução de amônia na célula de reação causa a redução nas 

intensidades de todos os íons poliatômicos ao longo de toda a faixa 

estudada para as duas soluções, no entanto, observa-se que o efeito é 

bem mais acentuado para a solução contendo os elementos interferentes 

mais o padrão mutielementar do que para a solução contendo somente 

os interferentes.  

A Figura 34 apresenta a formação de íons poliatômicos com as 

razões m/z de íons formados com o elemento Nd e oxigênio, hidroxila 

ou NH3, no ambiente do plasma e/ou na célula de reação para a solução 

contendo apenas o elemento Nd, para a solução contendo Nd mais os 

elementos interferentes e para a solução contendo Nd, os interferentes e 

o padrão multielementar. Foram monitorados todos os possíveis íons de 

Nd, com um, dois, três ou quatro oxigênios, hidroxilas e/ou NH3. Para 

uma melhor visualização do comportamento dos íons, aqueles que 

apresentaram contagens menores numa mesma solução, foram 

colocados em gráficos separados daqueles que apresentaram contagens 

maiores.  
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Figura 34. Efeito da vazão do gás amônia no sinal dos íons poliatômicos correspondentes a m/z para Nd(O)n e/ou 

Nd(NH3)n (n = 1, 2, 3,ou 4) para soluções contendo: (A) 2,0 µg L
-1

 de Nd; (B) 2,0 µg L
-1

 de Nd, Ba, Ru e Te; (C) 

2,0 µg L
-1

 de Nd, Ba, Ru e Te e padrão multielementar. 
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A solução contendo somente o elemento Nd, Figura 34 A e A1, 

apresentou intensidades para treze íons poliatômicos com razões m/z 

variando de 158 a 166, correspondentes a íons formados pelos isótopos 

de Nd com um óxido, ou uma hidroxila ou um amônio, e de 206 a 209 

que correspondem respectivamente aos íons formados com quatro 

oxigênios, 
142

Nd
16

O4
+
, 

143
Nd

16
O4

+
, 

144
Nd

16
O4

+
 e 

145
Nd

16
O4

+
.  Os íons de 

m/z 163 e 165, Figura 34 A, que correspondem respectivamente a 
146

Nd
16

O
1
H

+
 e 

148
Nd

16
O

1
H

+
, embora tenham apresentado intensidades 

bem menos significativas em comparação com os demais, Figura 34 A1, 

apresentaram um comportamento bem interessante. À medida que 

amônia é introduzida na célula e a vazão aumenta ocorre um aumento 

nas intensidades destes íons ao longo de metade da faixa de vazão 

estudada e a partir de então passam a reduzir.  O comportamento dos 

íons de massa 163 e 165 é muito semelhante para as outras duas 

soluções. 

Os demais íons, Figura 34 A1, apresentaram intensidades bem 

mais elevadas, variando de 1580 contagens para o íon de m/z 209, 

correspondente a 
145

Nd
16

O4
+
, a cerca de 19700 contagens para de m/z 

158, que corresponde a  
142

Nd
16

O
+
,  indicando uma forte tendência dos 

isótopos de Nd à formação de óxidos no ambiente do plasma. Estas 

intensidades correspondem a aproximadamente 10 % das intensidades 

obtidas para os isótopos de Nd. Os isótopos 
142

Nd, 
143

Nd, 
144

Nd e 
145

Nd, 

além da forte tendência a formar monóxidos também formam tetra 

óxidos muito facilmente, como se pode observar pelas intensidades dos 

íons de m/z 206, 207 e 208, correspondentes a 
142

Nd(
16

O
1
H)4

+
, 

143
Nd

16
O4

+
, 

144
Nd

16
O4

+
 e 

145
Nd

16
O4

+
.   

A introdução dos elementos interferentes à solução contendo 

somente Nd causou redução nas intensidades de todos os íons 

poliatômicos de Nd, exceto o de m/z 165, formados na ambiente do 

plasma. Para os íons de razão m/z 158 a 164 e 166 a redução variou de 

14 % a 20 %, mas para os de m/z 206 a 208 a redução foi de 

aproximadamente 86 % e o íon 209 nem apresentou contagens 

expressivas. Esta redução provocada pelos elementos interferentes na 

formação dos poliatômicos de Nd justifica o aumento observado nas 

intensidades dos isótopos deste elemento, Figura 32 B. A Figura 34 C e 

C1 apresenta as intensidades dos íons poliatômicos de Nd para a solução 

contendo o elemento, mais os interferentes e o padrão multielementar. 

As intensidades correspondentes às razões m/z 206 a 209 não são 

mostradas porque estas massas se sobrepõem a elementos presentes no 

padrão multielementar. As intensidades obtidas para esta solução foram 

muito semelhantes àquelas obtidas para a solução contendo somente o 
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elemento Nd. Como já mencionado anteriormente parece que o padrão 

multielementar afeta o equilíbrio de formação de óxidos, favorecendo a 

formação de poliatômicos de Nd e desfavorecendo a formação de íons 

com os elementos interferentes. 

A introdução de amônia afeta de maneira muito similar os 

poliíons de m/z 158 a 166 formados para as duas soluções, a contendo 

somente o Nd e a contendo o Nd, os interferentes e o padrão 

multielementar, Figura 34 A1 e C1. Os íons de m/z 206 a 208, formados 

para a solução contendo somente o Nd, apresentaram um 

comportamento diferente dos demais, sofrendo uma redução bem menos 

acentuada ao longo da faixa de vazões de gás reativo. Já o íon 209 é 

mais fortemente afetado pela introdução de amônia, sofrendo uma 

redução bastante acentuada a baixas vazões do gás. O efeito do gás 

amônia foi menos efetivo para a solução contendo o elemento Nd e os 

interferentes, Figura 34 B1, que apresentou uma redução menos 

acentuada para os íons poliatômicos do que as outras duas soluções em 

baixas vazões do gás. Além disso, para esta mesma solução, os três íons 

de razão m/z 206, 207 e 208 apresentaram um comportamento bastante 

peculiar com um aumento significativo, cerca de mais de 350 %, nas 

suas intensidades a partir da introdução de 0,6 mL min
-1

 de amônia.  

O estudo de formação de íons poliatômicos interferentes do 

elemento Nd mostrou que os elementos potencialmente formadores de 

interferências não apresentam intensidades que contribuam 

significativamente para um aumento no sinal dos isótopos. No entanto, 

quando presentes juntamente com o elemento Nd parecem favorecer a 

redução nas formação de poliíons deste elemento. Por outro lado a 

formação de íons poliatômicos com os isótopos de Nd apresentaram 

intensidades que correspondem a 10 % das intensidades dos isótopos do 

elemento, algo que poderia comprometer os resultados de uma 

determinação deste elemento em amostras ambientais.  
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5. CONCLUSÕES 

 

Neste trabalho foi proposto um método para determinação de 

elementos terras raras em amostras de catalisadores gastos provenientes 

da indústria de refino de petróleo por ICP-MS, usando uma célula de 

reação e gás amônia para a redução de interferências por íons 

poliatômicos no sinal de quatro dos dezesseis REE determinados, Gd, 

Lu, Nd e Yb. Estudos foram realizados para desenvolver um 

procedimento de tratamento da amostra que conduzisse à completa 

digestão. Diversos meios para digestão de amostras foram testados em 

forno de micro-ondas, utilizando material de referência certificado 

(CRM), uma amostra de rocha diabásica TDB-1, e o método que se 

mostrou mais eficiente foi um utilizando HNO3:HCl:H2O2 2:1:1 v/v/v. 

Porém a digestão não foi completa, restando ao final do procedimento 

uma quantidade de precipitado, e as determinações usando o 

sobrenadante conduziram a resultados concordantes para somente nove 

dos dezesseis elementos avaliados. Dois outros procedimentos foram 

testados, com diferentes quantidades de HF na etapa de digestão, 

visando a completa mineralização dos compostos de sílica presentes nas 

amostras, e uma etapa de evaporação assistida por micro-ondas com 

adição de ácido bórico para redissolução dos fluoretos insolúveis dos 

REE. O meio que utiliza 1,0 mL de HF e 8,0 mL de ácido bórico 

mostrou-se eficiente em promover a completa digestão da amostra e 

solubilização dos analitos conduzindo a soluções límpidas sem qualquer 

precipitado. As soluções puderam assim ser introduzidas no instrumento 

de ICP-MS, sem quaisquer danos aos componentes, tanto por partículas 

que poderiam obstruir o nebulizador como pelo HF que pode atacar os 

componentes manufaturados em vidro ou quartzo, possibilitando a 

determinação da concentração total dos analitos. Dos dezesseis 

elementos cujas concentrações foram determinadas apenas quatro, Gd, 

Lu, Nd e Yb, não tiveram os valores obtidos concordantes com os do 

CRM. 

A otimização da vazão do gás amônia numa célula de reação foi 

realizada para redução de interferências por íons poliatômicos para 

quatro elementos, Gd, Lu, Nd e Yb, e as vazões ótimas utilizadas nas 

determinações foram 0,4 mL min
–1

 para Yb e 0,7 mL min 
–1

 para Gd, Lu 

e Nd, respectivamente. A exatidão do método analítico foi avaliada pela 

submissão do mesmo material de referência certificado, amostra de 

rocha TDB-1, a todas as etapas do método e por testes de adição e 
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recuperação. Embora amônia tenha sido efetiva em reduzir 

interferências por íons poliatômicos os valores de concentração obtidos 

para amostra certificada só foram concordantes com os valores providos 

pelo CRM para dois dos quatro elementos cuja determinação foi 

realizada com o uso do gás. Ainda assim os valores obtidos não foram 

tão discrepantes. Os valores de RSD para o método utilizando HF e 

ácido bórico foram bem menores em comparação com o método sem HF 

e a etapa de evaporação com ácido bórico para redissolução dos 

fluoretos de REE. Os valores de RSD foram de até 15 %, exceto para o 

Yb, e os testes de adição e recuperação apresentaram resultados entre 87 

% e 101%. 

O método foi aplicado a dez amostras de catalisadores gastos 

provenientes de processos de refino de petróleo e os resultados obtidos 

para os elementos apresentaram valores de RSD numa faixa de até 15 

%, indicando boas precisão e exatidão do método para a determinação 

de REE por ICP-MS com analisador de massa do tipo quadrupolo. Para 

a maioria dos elementos os valores de concentração são da mesma 

ordem de magnitude do material de referência, indicando que a base do 

catalisador é de fonte natural. Lantânio apresentou concentrações em 

torno de percentagem (1,8 a 3,3 %), uma evidência de que este elemento 

é usado no enriquecimento do catalisador, sendo necessária uma grande 

quantidade do elemento para melhorar as propriedades de 

craqueamento. Outros elementos apresentam concentrações 

consideráveis.  As concentrações de Ce encontradas nas amostras foram 

cerca de 2 a 8 vezes maior que a abundância estimada na crosta terrestre. 

Para Gd as concentrações obtidas foram de 2 a 15 vezes mais altas que a 

abundância estimada. Neodímio e Sm também apresentaram 

concentrações significativamente altas, até 5 vezes maiores que a 

abundância estimada para algumas amostras. Catalisadores gastos 

provenientes de processos de refino de petróleo apresentam um grande 

potencial como matéria prima para obtenção de REE especialmente La. 

Como parte deste trabalho foi realizado um estudo para avaliar a 

viabilidade de extrair REE das amostras de catalisadores gastos. 

Diversos meios extratores foram testados, bem como diferentes 

concentrações e temperaturas objetivando um método de extração que 

seja simples e a baixos custos. Dos seis meios de extração testados três 

foram bem efetivos em extrair os REE, ácido nítrico, que foi o meio 

mais eficiente no processo de extração, e ácido clorídrico e ácido cítrico 

que também apresentaram boas recuperações. A temperatura é um fator 

bastante importante no favorecimento das extrações, mas quando em 

temperaturas mais baixas o tempo pode ser um fator que contribui para a 
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recuperação dos REE. Foi verificado também que é possível aumentar o 

rendimento repetindo o processo de extração. Mesmo em condições 

bastante moderadas de extração como concentrações de 0,5 mol L
-1

, 

temperatura de 70 ºC e duas extrações consecutivas de 30 minutos é 

possível ter um bom rendimento para obtenção de REE de amostra de 

catalisadores gastos.  

Ainda como parte deste trabalho, foram realizadas investigações 

referentes à formação de íons poliatômicos interferentes de quatro REE, 

Gd, Lu, Nd e Yb, no ambiente do plasma, bem como o efeito do gás 

amônia sobre estes íons dentro de uma célula de reação objetivando 

avaliar a eficiência do gás na redução destas interferências. Foram 

avaliadas também a formação de íons poliatômicos com os isótopos dos 

próprios elementos, para avaliar se as intensidades dos isótopos 

poderiam ser afetadas pela tendência que os REE têm de formar óxidos. 

Para o elemento Gd, cujos íons interferentes são formados por até seis 

elementos, as intensidades medidas para os poliatômicos interferentes 

foram de aproximadamente até nove vezes para o isótopo menos 

abundante e de 10 % para o mais abundante. Além disso, a formação de 

íons poliatômicos com os isótopos de Gd apresentou intensidades de 

aproximadamente 10 %. Embora amônia como gás de reação interaja 

tanto com os íons monoelementares quanto com os poliíons, ela afeta 

preferencialmente os íons poliatômicos como indicado pelo cálculo da 

concentração equivalente de fundo, (BEC). 

Para Lu a contribuição dos íons poliatômicos interferentes nas 

intensidades dos dois isótopos foram de aproximadamente 65 %, para o 

isótopo menos abundante e 6 % para o mais abundante. A formação de 

íons poliatômicos pelos os isótopos de Lu não foi tão insignificativa 

para o isótopo mais abundante, mas de aproximadamente 33 % das 

intensidades do isótopo menos abundante. Também no caso do Lu a 

amônia se mostrou eficiente em reduzir as interferências por íons 

poliatômicos. 

A contribuição nas intensidades dos isótopos de Yb por íons 

poliatômicos foi menos significativa do que para Gd e Lu, com 

aumentos variando de 2,8 % a 11,6%. Porém as intensidades obtidas 

para os íons poliatômicos formados com os isótopos do próprio Yb 

foram correspondentes a uma faixa de 15 % a 50 % das intensidades dos 

isótopos do elemento. Embora a amônia tenha o efeito de reduzir as 

interferências por íons poliatômicos interferentes de Yb a eficiência não 

foi a mesma que a observada para Gd e Lu, e nem para todos os 

isótopos, para dois deles não se observou redução na concentração 
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equivalente de fundo (BEC). Além do mais, para os isótopos em que 

ocorre a redução no BEC, está se dá a vazões bem mais altas de amônia. 

O comportamento observado para o elemento Nd no estudo de 

interferências por íons poliatômicos foi diferente do observado para os 

demais elementos. A formação de íons poliatômicos interferentes nas 

intensidades dos isótopos de Nd não apresentou contagens 

significativas. Mas, um aumento de 3 % nas intensidades dos isótopos 

foi observado quando a solução continha tanto o elemento Nd quanto os 

elementos interferentes. Isto se dá possivelmente porque os elementos 

interferentes contribuem para a redução na formação de íons 

poliatômicos com o elemento Nd. De fato, os íons poliatômicos 

formados com os isótopos de Nd apresentaram intensidades 

correspondentes à aproximadamente 10 % das contagens obtidas para os 

isótopos de Nd. Não foi possível estimar a concentração equivalente do 

fundo (BEC) para o elemento Nd. Amônia como gás de reação afeta de 

maneira muito similar os íons formados para todas as soluções usadas 

no estudo, inclusive os formados com os isótopos de Nd, mas apresenta 

um efeito mais acentuado para as soluções contendo os interferentes e os 

elementos presentes no padrão multielementar. 
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