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RESUMO

Atualmente, os elementos terras raras (ETRs) sdo considerados elementos
criticos e sua importancia para o avanco tecnolégico tem sido discutida
mundialmente devido a sua alta demanda gracas a grande variedade e
especificidade nas aplicacfes tecnologicas. Infelizmente, a disponibilidade de ETRs
esta em risco baseado em uma série de fatores. De particular significado a China
controla 98% da oferta atual e vem restringindo as exportacdes de ETRs, e
consequentemente aumentando seus precos. As lampadas fluorescentes (LF) sdo
um dos principais alvos quando se trata da recuperacdao dos ETRs, especialmente
guando se leva em consideracao as grandes quantidades vendidas a cada ano. Elas
possuem uma camada branca, chamada fosforo, que reveste o tubo das LF. Nessa
camada fosforosa que se encontram os ETRs. O presente trabalho apresenta um
estudo sobre a determinacdo de ETRs em poOs de lampadas fluorescentes. Para a
decomposicdo da amostra foram comparadas digestdo assistida por chapa de
aquecimento (meétodo classico) e digestdo por sistema de alta pressdo e
temperatura (HPA-S). A técnica de espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) foi utilizada para a quantificacdo de ETRs nas
amostras. A digestéo assistida por HPA-S gera resultados satisfatérios com nivel de
confianca elevado. As concentracdes de ETRs por HPA-S em pg g* foram: 224501
+ 354 para Y, 2021 £ 35 para La, 471 *+ 28 para Eu, 239 + 6 para Gd, e 1064 + 14
para Tb. O método proposto apresentou boa repetibilidade com RDS < 9%. Além
disso, esse método é menos dispendioso em relacdo a chapa de aquecimento, pois

utiliza menor quantidade de reagentes e pode ser executado em tempos menores.
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1 INTRODUCAO

O termo terras raras, de acordo com a International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC), foi utilizado para designar o grupo formado pelos lantanideos,
escandio (Sc) e itrio (Y). Atualmente, os elementos terras raras (ETRs) estdo sendo
considerados elementos quimicos criticos e sua importancia para 0 avango
tecnoldgico tem sido discutida mundialmente. Esses elementos possuem uma alta
demanda, que aumenta de forma acelerada devido & grande variedade e
especificidade de suas aplicagfes tecnoldgicas (LIMA, 2012)

Existem na literatura diversos estudos que mostram a viabilidade de recuperar
ETRs de materiais pré-consumo (que sdo 0s rejeitos de outros processos de
mineragcao ou de produ¢ao) ou pos-consumo (que consistem no reprocessamento de
materiais acabados e descartados para a obtencdo das terras raras). Os métodos
para a determinacdo dos ETRs em diferentes matrizes, tais como, rochas (ARAKI et
al., 2015), dleo cru (PEREIRA et al., 2013) e lixos eletrénicos (RENKO et al., 1995;
TUNSU et al., 2014), envolvem as etapas de digestdo com posterior quantificacao
utilizando diferentes técnicas instrumentais (ARAKI et al., 2015; ELOVSKIY, 2015;
PIN et al., 2014). Estudos de determinacdo e extracdo de ETRs de insumos que
seriam descartados sdo de suma importancia, pois a procura de novas minas e a
reabertura de minas desativadas demanda muitos recursos financeiros além do
impacto ambiental gerado pela mineracao.

As lampadas fluorescentes (LF) sdo um dos principais alvos quando se trata
da recuperacdo dos ETRs, especialmente quando se leva em consideracdo as
grandes quantidades vendidas a cada ano e, 0 seu uso vem aumentando
significativamente, principalmente, devido a politica de banimento das lampadas
incandescentes (BACILA et al., 2014). Esta matriz apresenta um grande problema
do ponto de vista ambiental desde meados do século XX. Reciclar lampadas
fluorescentes torna-se cada vez mais necessario pela questdo ambiental e também
do ponto de vista econbmico. Varias empresas no Brasil fazem a reciclagem de LF.
A Apliguim Brasil Recicle € uma destas empresas, e é especializada na reciclagem
de lampadas fluorescentes com descontaminacdo de mercurio, contribuindo com a
recuperacdo de mais de 150 toneladas deste metal no Brasil. Eles recebem as

lampadas a serem recicladas, separam os terminais e o vidro do p6 fluorescente
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(quando as lampadas ndo estao quebradas). Em seguida o p6 fluorescente é levado
para eliminacdo de mercuario através de um tratamento térmico e destilacdo para
extrair e recuperar o mercurio. A Apliquim Brasil Recicle cedeu uma amostra de p6
de lampada apds a eliminacdo de mercurio para o presente estudo. Neste po
luminescente que reveste a lampada € que se encontram os ETRs.

O presente trabalho apresenta um estudo sobre a determinacdo de ETRs de
pé de lampadas fluorescentes. Para a decomposi¢cdo da amostra foram utilizadas
digestéo assistida por chapa de aquecimento (método classico) e um sistema de alta
pressao e temperatura (HPA-S). A técnica de espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) foi utilizada para a quantificacdo de ETRs nas

amostras.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1Elementos terras raras

A denominacdo “elementos terras raras” se deve a época das descobertas
dos compostos. Inicialmente, isolados na forma de O6xidos, foram chamados de
“terras”, devido a nomenclatura dada na época a todos os Oxidos de metais. Por
apresentarem propriedades similares (com excec&o do itrio, Escandio e Lutécio, que
diferem entre si apenas por um elétron no suborbital 4f), pela crenca de que eram
encontrados apenas em minerais oriundos da Escandinavia, e pela dificuldade de
separacdo (os o6xidos ocorrem em agregados minerais mistos), foram chamadas
‘raras”. Hoje em dia, sabe-se que ocorrem em mais abundancia na crosta terrestre
gue uma seérie de outros elementos (0 elemento mais raro da série, o Tulio, € ainda
sim mais abundante na crosta terrestre que metais como a prata € 0 mercurio). As
terras raras podem ser classificadas em leves (lantanio, cério, praseodimio e
neodimio); médias (samario, europio e gadolinio) e pesadas (disprosio, hélmio,
térbio, tdlio, itérbio, lutécio, escandio e itrio) (LIMA, 2012; BARDANO, 2014).

O significado comercial dos ETRs nao se reflete no volume em que sao
utilizados. O consumo anual de ETRs é de aproximadamente metade do consumo
anual de cobre e um quarto do consumo anual de ferro, mas, os ETRs sao
importantes devido a grande variedade de aplicacbes de energia limpa e de alta
tecnologia. Sdo muito utilizados no desenvolvimento de tecnologias para mobilidade
e abastecimento energético. Infelizmente, a disponibilidade de ETRs devera se
tornar limitada. A China controla 98% da oferta atual (producdo). Esses fatores
levaram a Unido Européia e os Estados Unidos a rotular alguns ETRs, em especial
Eurdpio, Térbio e Itrio como elementos criticos (BARDANO, 2014; HOBOHM et al.,

2015). A Tabela 1 mostra as reservas e a producédo de ETRs em 2010.

12



Tabela 1. Reservas e a producdo de ETRs em 2010 (Adaptado de BARDANO, 2014)

Reservas Producao

Pals  avraveis (1) (2010)

Brasil 40 249

China 55000 130000

india 3100 280

Australia 1600 nula

EUA 13000 nula

Russia 19000 . Nao
divulgada

Malasia 30 30

Outros 22000 . Nao

divulgada

Muitos destes metais, por causa de suas caracteristicas Opticas, elétricas e
magnéticas sao essenciais em materiais com tecnologias avancadas como na
producédo de fésforos, lasers, imas, baterias para carros hibridos, supercondutores a
alta temperatura, em refrigeracdo magnética, armazenamento seguro e transporte
de hidrogénio, catalisadores para refino de petroleo, veiculos automotivos entre
outras aplicacdes. Os cinco principais elementos que impulsionam a economia da
producéo de terras raras sao: neodimio (Nd), praseodimio (Pr), disprosio (Dy), térbio
(Tb) e eurépio (Eu) (TUNSU et al., 2014; WU et al., 2014; LIMA, 2012). A Tabela 2

apresenta as diversas aplicacdes para os ETRs.
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Tabela 2. Uso por aplicagdo em % dos ETRs (Adaptado de BINNEMANS, 2012)

Aplicacao La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tbh Y Outros

Imas 23,4 694 2 0,2
Ligas de bateria 50 334 3,3 10 3,3
Metalurgia 26 52 55 16,5
Catalise 5 90 2 3

P6 para polimento 31,5 65 3,5

Aditivos paravidro 24 66 1 3 2 4
Fosforos 85 11 49 1,8 4,6 69,2
Ceramicas 17 12 6 12 53

Outros 19 39 4 15 2 1 19

Com relacdo aos precos, a maioria das ETRs atingiu seus niveis mais baixos
entre 2002 e 2003, antes de comecar a subir gradualmente até 2006. Neste ano a
taxa de aumento acelerou, havendo um primeiro pico em 2008 e um grande pico de
precos em 2011. Atualmente, existe uma estabilizacdo, mas, esta pode mudar a
gualquer momento devido aos aumentos nas restricdes de exportacdes chinesas
(BARDANO, 2014).

Devido a isso, faz-se necessaria a busca por novas fontes de elementos
terras raras. Além da busca por novos depdésitos minerais e reabertura de antigas
minas, 0s paises alocam recursos em pesquisas para a obtencao a partir de fontes
secundarias, sejam elas pré-consumo, que sao 0s rejeitos de outros processos de
mineracdo ou de produc¢do, ou pés-consumo, que consiste no reprocessamento de
materiais acabados para a obtencdo dos ETRs, a chamada mineracdo urbana. O
conceito de Mineracdo Urbana € baseado na necessidade em buscar nos residuos
produzidos pela sociedade os insumos que possam entrar novamente em processos
produtivos, especialmente encontrados em aparelhos eletrbnicos descartados.

Atualmente, a pratica da mineracédo urbana de ETRs em residuos industriais tornou-
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se extremamente importante devido & demanda destes elementos considerados
estratégicos (BARDANO, 2014; GOMES, 2015; BINNEMANS, et al., 2012).

2.2Lampadas fluorescentes

As lampadas fluorescentes (LF) produzem luz pela fluorescéncia de um
revestimento composto por um pé luminescente, também conhecido como pé de
féosforo. Uma lampada fluorescente consiste em um tubo de vidro cheio com uma
mistura de um gas inerte, geralmente argbénio, e vapor de mercurio. Eletrodos de
metal em cada extremidade s&o revestidos com um oxido de metal alcalino-terroso
qgue emite elétrons facilmente. Quando a corrente flui através do gas entre os
eletrodos, 0 gas é ionizado e emite radiacdo ultravioleta. O p6 de fésforo que
reveste a lampada € composto de substancias que absorvem a radiacao ultravioleta
e fluorescem (Encyclopaedia Britannica, 2015). Devido as suas propriedades opticas,
os ETRs sado utilizados nas lampadas fluorescentes na geracdo da radiacdo. A
Figura 1 apresenta um esquema de uma lampada fluorescente e seu principio de

funcionamento.

Cobertura de fosforo

Catodo Tubo de vidro
j/ Elétrons [;
e (™)
\fétons Uy
Pinos de contato U \ Gas inerte e vapores de
o Mercurio Terminal
Luz visivel

Figura 1. Representacdo esquemaética e principio de funcionamento de uma lampada
fluorescente (Adaptado de TUNSU, 2012)

No Brasil existe uma geracdo anual de residuos de LF estimada em 206
milhdes de unidades e seu uso vem aumentando significativamente, principalmente,
devido a politica de banimento das lampadas incandescentes por seu elevado
consumo de energia em relagdo as LF. Esta matriz apresenta um grande problema
do ponto de vista ambiental desde meados do século XX (BACILA et al., 2014).
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As LF possuem diversos componentes, dentre eles o mercurio que € danoso
a saude e ao meio ambiente. Os terminais sdo de aluminio ou plastico, enquanto os
eletrodos sdo feitos de tungsténio, niquel, cobre ou ferro. Além desses
componentes, as LF possuem uma camada de um pé branco onde se encontram 0s
ETRs. O p6 de fosforo usado nas LF é composto de um halofosfato de calcio
[Cas(F,CI)(PO4)3:Sb,Mn] ao qual sdo adicionados compostos formando os chamados
fosforos vermelho, verde e azul, dependendo do composto adicionado. Eles
absorvem a luz ultravioleta gerada pelo mercurio e emitem luz visivel. A quantidade
dos componentes pode variar ligeiramente dependendo do tipo de fésforo. A Tabela
3 mostra a composicdo de cada p6 luminescente e a quantidade dos mesmos nas
LF (BARDANO, 2014; TUNSU et al., 2014).

Tabela 3. Composicédo e concentracao dos fosforos em LF (Adaptado de TUNSU, 2016)

Tipo de fésforo Possiveis compostos Concentragao tipica

(Yom/m)
Fosforo Y,05Eu?* 5506
vermelho
) BaMgAl10017:Eu?*; 0
Fosforo azul (Sr,Ca,Ba)s(PO4)sCl:Eu?* 10%
T3+ . 3+ 3+.
Fésforo verde CeMgAl10017:Tb**; LaPO4:Ce**, Th3*; 35%

(Ce, Th)MgAl1101s; (Ce,Gd, Tb)MgBsO1o

De acordo com Hobohm e colaboradores (2015), a Tabela 4 apresenta a

concentracdo quimica de ETRs em lampadas fluorescentes.
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Tabela 4. Concentragdo quimica de ETRs em p6 fluorescente (Adaptado de HOBOHM et al.,

2015)
mg Kg* Sélido
ETRs seco
Y 49260 = 594
La 4583 £ 73,6
Eu 3957+ 77,2
Ce 3383 £49,9
Tb 1320+ 42,4
Gd 114 +£1,70
Lu 8,8 +0,22
Sc 3,0+0,47
Nd 1,40
Yb 1,00
Pm 0,99
Pr 0,99
Sm 0,33
Dy 0,30
Er 0,20
Ho 0,10

2.3Recuperacao de ETRs a partir de lampadas fluorescentes

Ao fim de sua vida util, muitos produtos passam a ser considerados residuos
de equipamentos eletroeletrénicos, gerando um grande depdsito de descarte que, se
nao for tratado adequadamente, pode causar impactos negativos ao meio ambiente.
(GOMES, 2015; TUNSU et al., 2014).

As LF sdo um dos principais alvos quando se fala em obtencdo de ETRs
provenientes de reciclagem, especialmente quando se levam em conta o grande
namero de unidades vendidas e alienadas todos os anos. O fosforo descartado é
uma fonte potencial de ETRs, que podem ser recuperados. E ecologicamente e
economicamente benéfico recuperar ETRs pela reciclagem de p6 de fésforo, pois ha
reducdo dos custos das matérias-primas, custos de processamento, custos de
logistica. A reciclagem de ETRs a partir de LF usadas é de grande importancia e,
para tal, € fundamental criar um método em escala laboratorial para que,

posteriormente, possa ser adaptado para um processo para recuperar ETRs
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industrialmente. Esse processo proporcionaria uma fonte independente desses
elementos e, independéncia da importacdo de ETRs da China (TUNSU et al., 2011,
2014; HOBOHM et al., 2015). Faz-se necessaria a caracterizacdo prévia dos
materiais que sdo possiveis candidatos ao processo de reciclagem. Isso é um
motivador para o desenvolvimento de novos métodos, que sejam eficientes para
determinacao desses elementos de interesse. O desenvolvimento de métodos cada
vez mais sensiveis possibilita a determinacdo daqueles elementos presentes em
menores concentracdes, mas com alto valor agregado.

A reciclagem comercial de ETRs ainda é extremamente baixa. Apesar da
existéncia de uma vasta literatura sobre o assunto menos de 1% dos ETRs foram
reciclados em 2011. Isto se deve principalmente a coleta ineficiente, as dificuldades
tecnoldgicas e, especialmente, a falta de incentivos, mas, varias razées sustentam
os esforcos para desenvolver um processo eficiente para a reciclagem de lampadas
fluorescentes. Beneficios ambientais como a diminuicdo do deposito de residuos
guimicos toéxicos (mercurio e seus compostos) no meio ambiente, reducao de areas
de aterros, além da preservacdo de recursos naturais reduzindo a exploracao,
conservando o0s depoésitos naturais, devem ser levados em consideracdo
(BINNEMANS, et al, 2012; TUNSU et al., 2011).

2.4 Métodos de determinacdo de elementos terras raras em lampadas
fluorescentes

Os métodos para a determinacdo dos ETRs em diferentes matrizes envolvem
etapas de digestdo em via Umida utilizando sistemas abertos ou fechados de
decomposicdo. Os sistemas abertos englobam métodos utilizando chapa de
aquecimento, radiacdo ultrassénica e fusGes acidas. Ja os sistemas fechados
utilizam micro-ondas e sistemas de alta pressdo e temperatura (HPA-S) para a
decomposicdo da amostra. Apds a decomposicdo 0s elementos podem ser
guantificados utilizando diferentes técnicas instrumentais. Parametros como a
concentracdo do lixiviante, a temperatura, e a digestdo com ultrassom influenciam
significativamente na eficiéncia da digestdo (RENKO et al.,, 1995; TUNSU et al.,
2014; HOBOHM et al., 2016).
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Shimizu e colaboradores (2005) usaram uma extracao por diéxido de carbono
supercritico contendo complexos de fosfato de tri-n-butilo com HNOz e H>O. Os
pesquisadores obtiveram um rendimento de extracdo proxima de 100% de itrio (Y) e
eurdpio (Eu) ap6s 120 min, 15 MPa e 60°C.

Michelis e colaboradores (2011) estudaram diferentes sistemas de lixiviagao
para extracdo de itrio, tanto acidos quanto basicos e variaram diversos parametros
como temperatura, tempo de lixiviacdo e pH. A lixiviagdo basica com aménia
resultou em uma extracdo muito baixa, enquanto que as lixiviagcbes com &acidos
obtiveram resultados semelhantes. Os melhores rendimentos de extracédo de itrio ()
foram em torno de 90% e 85% usando HCI e H>SO4 (concentrados ou diluidos),
respectivamente.

Tunsu e colaboradores (2014) estudaram diferentes solucdes digestoras, 0
efeito da temperatura e, utilizaram a radiacdo ultrassénica para a determinacao de
cério (Ce), europio (Eu), gadolinio (Gd), lantanio (La), térbio (Tb) e itrio (Y) em
residuos de lampadas fluorescentes. As solucdes estudadas foram: agua pura,
cloreto de amonio, acido acético, acido nitrico e acido cloridrico. Baixas
recuperacdes foram obtidas utilizando a agua pura e a solucéo de cloreto de aménio
(1 mol LY) como extratores. As melhores recuperacdes para o eurépio e itrio foram
obtidas utilizando solucdes diluidas de acido cloridrico e &cido nitrico (0,5 mol L)
com tempo de digestdo menor que 24 h e temperatura igual a 20 + 1°C.

Hobohm em colaboradores (2016) testaram varias misturas acidas para a
digestdo de amostras de lampadas em micro-ondas e duas misturas obtiveram
melhores resultados para a determinacéo de 25 elementos (incluindo os ETRs mais
importantes): uma mistura de acido perclorico, acido nitrico e acido fluoridrico e uma

mistura de acido nitrico com acido cloridrico 1:3 (agua régia).

2.5Sistema de digestdo em alta presséao e temperatura (HPA-S)

7

A decomposicdo de amostras sélidas € uma etapa muito importante nos
métodos analiticos, pois geralmente o analito € determinado em solu¢des aquosas
utilizando técnicas de quantificacdo instrumentais como Espectrometria de absorcao
atdmica com chama (FAAS), Espectrometria de absor¢do atdmica com atomizacao

eletrotérmica (GFAAS), Espectrometria de emissao 6tica com plasma indutivamente
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acoplado (ICP-OES), Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS) ou voltametria inversa. A pré concentracdo de elementos e a separacao
da matriz sdo importantes para melhorar a qualidade das técnicas de medicéo
mencionadas também. Devido ao grande nimero de analises realizadas em muitos
laboratérios, essas etapas de preparacdo de amostras devem ser rapidas e faceis.
Por esta razdo, a mecanizagcdo ou a automacao sdo cada vez mais importantes
(KANAP, 1991).

O sistema de digestdo em alta pressao e temperatura (HPA-S do inglés High
Pressure Asher System) € uma técnica de digestdo com frascos fechados e camara
pressurizada. Os dados analiticos obtidos com a digestdo sdo tdo satisfatorios
guanto os resultados obtidos com a digestdo por micro-ondas. Segundo Maichin e
colaboradores (2003), ndo foi observada contaminacao cruzada entre os frascos e
perdas de elementos volateis quando este sistema foi utilizado para testes com
glicose, material certificado e acidos puros como branco. O HPA-S estabeleceu-se
como um método versétil e de alto desempenho, considerado técnica de referéncia
para decomposicdo Umida pressurizada no preparo de amostras para a
determinacdo de diversos elementos utilizando técnicas analiticas altamente
sensiveis podendo ser usado para uma variedade de aplicacdes (MAICHIN et
al,2003; WONDIMU et al, 2000; OSTERMANN, et. al, 2003).

Na digestdo por HPA-S, as amostras com 0s acidos sao colocadas em
frascos que, sdo selados hermeticamente com um sistema proprio, dentro de uma
autoclave, que € fechada, e pressurizada com nitrogénio até 130 bar. Usando um
programa de temperatura pré-selecionado, a autoclave pode ser aquecida até um
maximo de 320°C. A pressdo de nitrogénio circundante compensa a pressao de
reacdo que surge nos frascos e evita a abertura ou explosdo dos mesmos. Apds a
reacdo, a autoclave de pressdo é resfriada, ventilada e os frascos podem ser
removidos sem pressdo (ANTON PAAR, 2016; MAICHIN et al, 2003; OLIVEIRA,
E.,2003). A Figura 2 apresenta o diagrama esquematico do HPA-S.
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Figura 2. Diagrama esquematico do HPA-S (Adaptado de OLIVEIRA, 2003)

As principais vantagens do sistema fechado, em comparacdo com sistemas
abertos sdo: tempos de reacdo mais curtos e a decomposicdo melhorada, pois
podem ser utilizadas temperaturas acima do ponto de ebulicdo do reagente, sem
volatilizacdo de elementos, sem contaminacéo por fontes externas e, as quantidades
de reagentes necessarios para as digestdes sao menores, acarretando em baixos
valores de branco da reacédo (KANAP, 1991).

N&o foram encontrados na literatura estudos envolvendo digestdo assistida

por HPA-S para determinar ETRs em residuos de lampadas fluorescentes.

2.6 Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)

Desde o inicio dos anos 1980, a espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado, ICP-MS, tornou-se uma das técnicas mais importantes para
a analise elementar, devido a seus baixos limites de detec¢do para a maioria dos
elementos, seu alto grau de seletividade e a sua razoavel precisdo e exatidao.
Nessas aplicacdes, uma tocha de ICP (plasma indutivamente acoplado) atua como
atomizador e ionizador. Os ions positivos do metal, produzidos em uma tocha
convencional de ICP, sdo amostrados por meio de uma interface bombeada

diferencialmente ligada a um espectrémetro de massas, geralmente um quadrupolo.
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Os espectros produzidos dessa maneira consistem em uma série simples de picos
dos is6topos de cada elemento que esté presente na amostra (SKOOG, 2002).

O ICP-MS é conhecido como uma das técnicas mais eficientes para a
determinacdo de elementos terras raras. Métodos convencionais como
espectrofotometria UV-Vis, gravimetria, e complexometria ndo sdo muito sensiveis e
apresentam pouca seletividade devido as propriedades muito semelhantes dos
ETRs (RENKO, et al, 1994).

As vantagens mais importantes do ICP-MS s&o a possibilidade de andlise de
multiplos elementos, alta sensibilidade, baixos limites de detec¢cdo, uma ampla faixa
de concentracdo linear e poucas interferéncias quimicas. No entanto, muitas
interferéncias espectrais e de fundo sdo observadas nos espectros de emissao
muito ricos em linha. As linhas espectrais estdo sobrepostas e isso resulta em uma
deterioracdo dos limites de deteccéo, principalmente na faixa de concentracdo mais
baixa (RENKO, et al, 1994).
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3 OBJETIVOS:

3.10bjetivos gerais

Realizar um estudo preliminar de um método de digestdo para amostras de
lampadas fluorescentes para a determinacao de elementos de terras raras utilizando

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

3.20Dbjetivos especificos

v' Estudar um método tradicional de decomposicao utilizando a chapa de
aquecimento para determinacédo de ETRs como um método comparativo.

v' Estudar um método de decomposicédo utilizando o sistema de alta pressao e
temperatura (HPA-S) variando o tempo de permanéncia;

v' Estudar um método de decomposicdo utilizando o ultrassom, variando o
tempo de radiacao;

v' Comparar estatisticamente os resultados obtidos com aqueles obtidos pelo

método tradicional.

23



4 MATERIAIS E METODOS

4.1INSTRUMENTAL

Um pirolisador PYRO-915" acoplado a um analisador RA-915+ da Lumex
(Figura 3) foi utilizado para a determinagdo de HgT nas amostras in natura. O fluxo
de ar foi de 0,8 - 1,2 L min*! e as temperaturas utilizadas para a decomposicdo da
amostra foram de 350 - 450 °C e 600 - 770 °C na primeira camara do pirolisador

PYRO-915+ (evaporador) e na segunda (pés-combustéo), respectivamente.

Figura 3. Analisador de mercuario Lumex RA-915 acoplado ao Pyro-915+.

Um digestor de alta pressao e temperatura (HPA-S), da Anton Paar (Figura 4)

foi utilizado para a digestdo da amostra por via umida.
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Figura 4. Digestor de alta pressdo e temperatura (HPA-S).

Um ultrassom da Unique ultra cleaner (Figura 5) foi utilizado para a digestao

por via imida da amostra.

l L1001 l

Figura 5. Ultrassom Unique Ultra Cleaner
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Um espectrometro de massa com plasma indutivamente acoplado ICP-MS da
Agilent modelo 7700 (Figura 6) operando em condi¢cbes de trabalho empregadas na
rotina da COAM/CETEM (Tabela 5) foi empregado para a andlise de ETRs.

Figura 6. Espectrébmetro de massa com plasma indutivamente acoplado da Agilent modelo
7700

Tabela 5. Condigbes de operacdo do ICP-MS

Vaz&o do gas carreador do plasma Ar (L.min™?) 1,09
Poténcia do plasma (W) 1550
Tempo de estabilizacao (s) 40
Tipo de Nebulizador Micromist

89Y 139La 140Ce 141Pr

Is6topos monitorados 146N, 147Sm), 153Ey, 157Gd,

159Tb 172Yb
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4.2Reagentes, solugcdes e amostras

Todas as solucdes foram preparadas utilizando agua purificada (resistividade
de 18,2 MQ cm), obtida por um sistema de osmose reversa, acoplado a um
ultrapurificador, ambos da MILLIPORE e reagentes de grau analitico (P.A.):

0] Acido cloridrico concentrado P.A.Alphatec.

(i) Acido fluoridrico = 40% P.A. Honeywell Fluka

(i)  Acido perclérico 70% P.A Vetec

(iv)  Acido nitrico 65% P.A. Alphatec.

(v) Solucdes padrdo dos ETRs analisados (Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb
e Yb) 1000 mg L para ICP SpecSol

(vi) O material de referéncia certificado (MRC) de mineral de terras raras NCS

DC 86309, foi utilizado como padrdo em todas as digestdes.

Foram utilizadas solucdes padrdo estoque de 1000 mg L de Y, La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb e Yb para o preparo de um padrédo de ETRs a fim de se obter
uma curva analitica para a determinacéo dos elementos nos digeridos.

Para o preparo dessa solucdo padrdo mista de ETRs uma aliquota de 0,50
mL de cada padrao foi pipetada em um baldo volumétrico de 50,00 mL e avolumada
com solugédo de HNOs 2% (m/v) obtendo-se uma solucdo padrdo de ETRs com 10
mg L. Dessa solucéo intermediaria foi retirada uma aliquota de 1,00 mL e pipetou-
se em um baldo volumétrico de 10,00 mL avolumando-o com solucdo de HNO3 2%
para preparo de uma solucdo de 1 mg L' de ETRs. A partir dessa segunda solugéo,
foram preparados padrbes com as seguintes concentracdes: 0,1; 0,25; 0,5; 1; 5; 10;
20; 100 e 300 pg L* para se obter uma curva analitica que compreendesse ETRs

majoritarios assim como os tracos.

27



4. 3Procedimentos

4.3.1 Pré-tratamento para eliminagcdo de mercurio residual da amostra de
pé de lampada

A amostra fornecida pela empresa Apliquim Brasil Recicle foi submetida a um
tratamento térmico em mufla a 350°C por 24 h para eliminar o mercurio residual.
Essa amostra resultante do tratamento realizado no laboratério foi utilizada durante
todo o estudo. Antes e apds o pré-tratamento a determinacdo de mercurio total
(HgT) foi realizada utilizando o método de decomposicdo térmica (pirélise) seguido
por quantificacdo por espectrometria de absorcédo atdmica com vapor frio (CVAAS)
no equipamento Lumex PYRO-915+.

4.3.2 Caracterizacao quimica por Fluorescéncia de Raios X

Apés o0 tratamento térmico uma analise elementar semiquantitativa
(standardless) foi realizada em um Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X
WDS-2 AXIOS da Panalytical. Para a andlise foram utilizados 2,0 g de po de
lampada e 0,4 g de acido bdérico como aglutinante, misturados e prensados para a

formacédo de uma pastilha.

4.3.3 Digestéao assistida por chapa de aguecimento

Em béquer de teflon de 200 mL foram adicionados cerca de 1 g de po6 de
lampada e 10 mL de &cido cloridrico concentrado. O béquer foi tampado com vidro
de relogio e levado a placa de aquecimento até a ebulicdo. Apds a ebulicdo, o
béquer foi retirado da placa para o resfriamento. Em seguida, foram adicionados 5
mL de acido perclérico e 20 mL de acido fluoridrico ao béquer e este foi novamente
levado a placa de aquecimento, sem tampar até completa secura. Para recuperar o
residuo, adicionou-se 5 mL de &cido cloridrico e 15 mL de agua deionizada ao
béquer e este foi tampado com vidro de reldgio e levado a chapa até a ebulicao,
guando foi retirado da placa de aquecimento para resfriar e em seguida foi filtrado e
avolumado a 100,00 mL. Uma aliquota de 10 pL da solucdo foi avolumada a 10,00
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mL com solucdo de &acido nitrico 2% (m/v) e posterior andlise por ICP-MS. As
analises foram feitas em triplicata (n=3) e o padrdo (NCS DC 86309) foi feito em
duplicata (n=2).

4.3.4 Digestao assistida por HPA-S

Acido nitrico concentrado (1,0 mL) e &cido cloridrico concentrado (3,0 mL)
foram adicionados a cerca de 0,2 g de p6é de lampada contida em um tubo de
quartzo de 10 mL préprio para utilizacdo no HPA-S. O tubo foi entdo fechado com
uma tampa e uma tira de politetrafluoretileno (PTFE) utilizando a técnica de vedacao
da Anton Paar (Figura 7). Os métodos instrumentais testados para a digestdo da
amostra foram:

e Meétodo 1: rampa de 30 min até 200°C, rampa até 320°C, tempo de
permanéncia de 0 min.
e Meétodo 2: rampa de 30 min até 200°C, rampa até 320°C e tempo de

permanéncia por 30 min.

Figura 7. Tubos vedados com técnica de vedacao da Anton Paar
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Apos as digestdes, havia um residuo soélido branco, levemente transparente,
no fundo das amostras digeridas. Os digeridos foram avolumados quantitativamente
a 50,00 mL com &gua ultrapura, o residuo sdlido foi decantado a fim de garantir que
nenhuma particula de residuo fosse pipetada e, uma aliquota de 50 puL de cada
digerido foi diluida a 10,00 mL com &acido nitrico 2% (m/v) e analisada por ICP-MS.
As andlises foram feitas em triplicata (n=3) e o padrdo (NCS DC 86309) foi feito em
duplicata (n=2).

4.3.5 Composicao do residuo obtido na digestdo por HPA-S

O residuo no fundo dos tubos foi filtrado, lavado com agua ultrapura, seco em
estufa e analisado por microscopia eletronica de varredura com acessorio de
espectrometria de energia dispersiva de Raios X (MEV-EDS) Hitachi TM3030PLUS
Tabletop Microscope. Para a realizacdo da analise o residuo foi depositado sobre
fita adesiva dupla face de carbono, propria para o uso no equipamento, colado a um
porta amostra retirando-se 0 excesso de po. Em seguida o conjunto foi metalizado
com plasma de ouro, pois o residuo ndo é condutor, 0 que é necessario para a

realizacdo da analise.

4.3.6 Digestao assistida por ultrassom

Acido nitrico concentrado (1,0 mL) e &cido cloridrico concentrado (3,0 mL)
foram adicionados a cerca de 0,2 g de p6 de lampada contido em um béquer de
vidro de 100 mL. O béquer foi levado ao banho de ultrassom que foi aquecido a
80°C e a partir dessa temperatura foi contado o tempo de radiacdo ultrassonica.
Foram feitas duas bateladas com tempos de radiacdo ultrassonica diferentes (2 h e
3 h) para melhor avaliacdo do método. Apdés o tempo determinado para cada
digestdo, o digerido foi avolumado a 50,00 mL e, uma aliquota de 50 uL deste foi
diluida a 10,00 mL com &cido nitrico 2% (m/v) e analisado por ICP-MS. As andlises
foram feitas em triplicata (n=3) e o padrédo (NCS DC 86309) foi feito em duplicata
(n=2).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1Pré-tratamento para eliminacdo de mercuario residual da amostra de p6
de lampada

A concentracdo de HgT na amostra bruta, antes do pré-tratamento para
eliminacdo de mercurio residual foi igual a 40 + 2 mg Kg?. Apds o tratamento térmico
foi realizada uma nova determinacdo do mercurio residual e obteve-se o teor de 3 +

0,2 mg Kg* de mercurio.

5.2Caracterizacéo quimica por Fluorescéncia de Raios X

Os resultados obtidos com a analise de caracterizacdo quimica

semiquantitativa por FRX sdo fornecidos na Tabela 6.

A anadlise por FRX € uma ferramenta analitica rapida para a determinacéo de
composicao elementar com uma grande vantagem de propiciar uma analise direta
no material, sendo necessaria apenas a formacdo de uma pastilha com a amostra. A
Tabela 6 apresenta os resultados dos elementos majoritarios e de alguns ETRs
presentes na matriz. O método utilizado para determinacdo da concentracdo dos
elementos foi semiquantitativo. Para os ETRs estudados, apenas Y, La, Ce e Th

foram detectados.
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Tabela 6. Concentragdo dos elementos em % no p6 de lampada pela caracterizagdo quimica

por FRX
Elemento % Elemento %
Na 4,74 £ 0,04 Zn 0,008 + 0,000
Mg 0,78 £ 0,00 Sr 0,12 £ 0,00
Al 2,96 + 0,06 Y 1,76 + 0,00
Si 11,4+0,1 Sb 0,21+ 0,1
P 11,6 £0,0 Ba 0,21+ 0,00
S 0,14 + 0,00 La 0,13+ 0,09
K 0,34 £ 0,03 Ce 0,089 + 0,004
Ca 20,1+0,2 Tb 0,11+ 0,01
Ti 0,018 + 0,003 W 0,024 + 0,004
Mn 0,36 £ 0,01 Pb 0,16 + 0,00
Fe 0,308 = 0,00 PPC 1,3+ 0,0
Ni 0,031 + 0,00 F 0,75+0,21
Cu 0,016 + 0,00 Cl 0,39+ 0,01

5.3Composicado do residuo obtido na digestdo por HPA-S

O residuo sdlido restante da digestdo por HPA-S foi analisado por MEV-EDS
(Figura 8). As imagens obtidas sdo geradas a partir de elétrons retroespalhados,
com niveis de cinza proporcionais ao sinal gerado pela interacdo do feixe com a

superficie da amostra.
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Figura 8. Micrografia do residuo da digestdo em HPA-S

A andlise elementar obtida no EDS e os resultados da composi¢cdo dos
elementos no residuo em porcentagem estao na (Figura 9). O ouro (Au) encontrado
no EDS é proveniente da metalizacdo para a realizacéo da andlise, logo, o elemento
pode ser desconsiderado no célculo da porcentagem dos elementos presentes no

residuo.
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Figura 9. Andlise de EDS por MEV e composicdo em % do residuo
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A andlise de MEV-EDS foi realizada para verificar se o residuo continha ETRs
ndo extraidos pela digestao assistida por HPA-S. Como pode-se observar na Figura
9, a composicao do residuo é em sua maioria silicio e oxigénio proveniente do vidro
gue € moido juntamente com o po fluorescente e ndo foi encontrado nenhum ETR
em sua composigao, garantindo assim a eficiéncia da extragdo dos ETRs contidos

na matriz.

5.4Estudo do tempo de permanéncia no método de digestdo assistido por
HPA-S

Foram avaliados dos métodos de decomposicdo, método 1, com tempo de
permanéncia de 0 min e método 2, com tempo de permanéncia de 30 min. Uma
massa em torno de 0,2 g do MRC foi utilizada nos métodos. Recuperacdes de 75 -
125 % foram consideradas satisfatorias. O método 2 apresentou recuperacoes
satisfatorias para um maior niumero de elementos (Y, Ce, Pr, Nd, Eu, Gd e Th),

sendo este método selecionado.

5.5Estudo do tempo de radiacdo ultrassénica no método de digestao
assistido por ultrassom

Foram estudados dois tempos de sonicacgéo: 2 h e 3h. O estudo foi realizado
com o MRC. Recuperacbes de 75 - 125 % foram consideradas satisfatérias. As
recuperacdes foram consideradas satisfatorias para um namero maior de elementos
(Y, Ce, Sm, Gd e Yb) com o tempo de 2h de radiacdo ultrassénica, sendo este

método selecionado.

5.6Digestdes assistidas por chapa de aquecimento, HPA-S e ultrassom

As concentracfes dos ETRs no material de referéncia utilizado como padréo
nas digestbes, NCS DC 86309, encontram-se na Tabela 7. A quantificacdo do La
ndo foi possivel devido ao limite de quantificacdo dos métodos estudados.
Recuperacgbes de 75 - 125 % foram consideradas satisfatorias. Para o método de

digestao assistido pela chapa de aguecimento todos os elementos apresentaram
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recuperacgOes satisfatorias, exceto Ce e Eu. J& no método de digestao assistido pelo
ultrassom, apenas 5 elementos apresentaram recuperacdes satisfatérias (Y, Ce, Sm,
Gd e Yb). Para o método utilizando o sistema de alta pressdo e temperatura, 0s
elementos Y, Ce, Pr, Nd, Eu, Gd e Tbh apresentaram recuperacdes satisfatorias.
Assim, o0 método empregando o HPA-S mostrou-se promissor para a determinacao

destes elementos.

Tabela 7. Recuperacédo de ETRs em MRC nas digestdes assistidas por chapa de

aquecimento, HPA-S e ultrassom com a recuperacdo em % e RSD das recuperacdes

Concentragéo Conc.exp. Conc.exp
" (ug g1) Chapa Rec N Rec Conc.exp. Rec
Elemento certificada (Mg o) 1
aguecimento
Y 157 154 +9 98 1389 88 156 + 3 99
La 1,76 <LQ - <LQ - <LQ -
Ce 74,2 133+8 179 65,5+ 2,5 88 70,1 +£0,7 94
Pr 41,5 44,1+ 0,4 106 42,3 +6,0 102 52,7+2,2 127
Nd 145 154+1 106 159+ 21 107 185+ 1 128
Sm 29,15 30,4+0,6 104 44,1+ 0,1 151 30,945 106
Eu 7 9,0+1,2 128 8,06+1,07 115 98+0,4 140
Gd 27,9 324+1,6 116 27,4+0,4 98 33,5+0,8 120
Tb 4,54 5,36 + 0,77 118 1,15+0,01 75 5714 126
Yb 12,4 142+0,4 113 219+0,1 177 15,0+ 0,7 121
- - RSD % < 11 RSD %<9 40 < RSD% < 80

Na Tabela 8, encontram-se o0s resultados das digestbes. As digestbes
assistidas por chapa de aquecimento e por HPA-S nas amostras de p6 de lampada
foram repetitiveis para todos os elementos (RSD% < 9), exceto para o Nd, no caso
da digestdo por HPA-S. Entretanto, os valores obtidos com a digestéo assistida pelo
ultrassom nao foram satisfatorios, pois ndo apresentaram repetibilidade adequada
(variacOes de 40 a 80% de RSD).
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Tabela 8. Concentra¢gbes dos ETRs em po de lampada fluorescente com desvio padréo

Elemento Chapa de
(ug g aguecimento HPAS
Y 25623 + 466 22451 + 354
La 2117 £ 31 2021 + 35
Ce 1761 = 22 2048 + 32
Pr 1,16 £ 0,09 7,67 0,72
Nd 3,430,441 195+54
Sm 0,56 £ 0,05 16,6 + 0,3
Eu 1643 £ 15 1471 + 28
Gd 276 £1 23916
Th 842 £ 12 1064 + 14
Yb 1,69 +£ 0,05 10,8+ 0,4

Os resultados obtidos para a digestdo por chapa de aquecimento e por HPA-
S foram comparados estatisticamente. Para Y, La, Eu, Gd e Tb os resultados obtidos
foram estatisticamente equivalentes quando aplicado o teste t para um nivel de
confianca de 95% e n=3, indicando que os métodos fornecem resultados
semelhantes.

Fazendo um comparativo dos resultados da tabela acima com os resultados
obtidos na caracterizacdo quimica por FRX, observa-se que os resultados obtidos
pelos métodos de digestdo foram diferentes aos encontrados na caracterizacao
guimica por FRX para Y, La, Ce e Th. Também cabe ressaltar que os demais ETR
ndo haviam sido detectados anteriormente.

A Tabela 9 apresenta algumas caracteristicas analiticas do método
instrumental para as digestdes assistidas pela chapa de aquecimento e pelo HPA-S.
O coeficiente de correlagéo foi satisfatorio (maior que 0,99 para todos os elementos)
indicando boa linearidade na faixa das concentragcfes estudadas. A partir do

primeiro ponto da faixa linear de trabalho, da diluicdo realizada, do baldo utilizado
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para transferéncia da solucao digerida e da massa de amostra pode-se calcular o
limite de quantificacdo em pg g para os métodos estudados. Para os elementos Y,
La, Sm, Eu, Tb e Yb pode-se determinar concentracées a partir de 5 ug g* e 10 ug
g no HPA-S e na chapa de aquecimento, respectivamente. Para Pr, Nd e Gd
concentracdes a partir de 25 pg g* para o HPA-S e 50 ug g* para a chapa de
aquecimento e para o Ce, concentracdes a partir de 50 ug g* e 100 pug g* no HPA-S

e na chapa de aquecimento, respectivamente.

Tabela 9. Caracteristicas analiticas do método instrumental ICP-MS

Coeficiente Sensibilidade Faixa linear

Elemento de ) (CPS.L ug™?) de trabz_allho
correlacao (g L)
Y 0,999 16719 0,1-300
La 0,999 16866 0,1-300
Ce 0,999 16104 1-300
Pr 0,999 18687 0,5-300
Nd 0,999 31388 0,5-300
Sm 0,999 27210 0,1-300
Eu 0,999 93703 0,1-300
Gd 0,999 30776 0,5-300
Tb 0,999 17919 0,1-300
Yb 0,999 37551 0,1-300

Analisando todos os resultados obtidos nos métodos de decomposicao
estudados pode-se considerar a digestao assistida pelo HPA-S como um método
promissor para a determinagéo de Y, La, Eu, Gd e Tb em lampadas fluorescentes.
Deve-se levar em consideracdo as vantagens obtidas quando se emprega o HPA-S,
dentre elas cabe ressaltar aqui o tempo de trabalho. A digestdo em chapa de
aquecimento demora cerca de 8h interruptas de trabalho com supervisao enquanto o
método em HPA-S pode ser realizado em um tempo maximo de 2h, sem a
necessidade de supervisao enquanto a digestéo é realizada.
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6 CONCLUSAO

A digestao assistida por HPA-S mostrou-se promissor para a determinacao de
Y, La, Eu, Gd e Tb quando comparado com os resultados obtidos com a chapa de
aguecimento, 0S mesmos mostraram-se estatisticamente semelhantes. A digestéao
assistida por HPA-S gera resultados satisfatorios com nivel de confianca elevado. As
concentracdes de ETRs por HPA-S em ug gt foram: 224501 + 354 para Y, 2021 +
35 para La, 471 + 28 para Eu, 239 + 6 para Gd, e 1064 + 14 para Th. O método
proposto apresentou boa repetibilidade, com RDS < 9%.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

e Como perspectiva futura propde-se um melhor estudo de tempos de
digestdo, temperatura e composicdo da mistura acida para método de
digestéo assistida por banho de ultrassom;

e Realizar ensaios complementares a fim de ampliar o uso do método com
HPA-S para determinacao de outros ETR além dos ja mencionados;

e Ampliar os estudos para o0 método de decomposicao pelo HPA-S com o
objetivo de determinar todos os parametros analiticos (Limite de deteccéo

e Limite de quantificacao);

e Producao de material de referéncia certificado de p6 de lampada a partir
dessa e de outras amostras.
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