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RESUMO

Neste trabalho foi avaliada a introducdo de amostras de diferentes materiais geol6gicos
de referéncia em um espectrometro de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS) empregando nebulizadores pneumatico (PN) e ultrassénico (USN), a fim de se
comparar o desempenho dos dois nebulizadores em relagdo & determinagdo de
elementos terras raras, Th, U e Y. As melhores condi¢Bes para a vazdo do gas
nebulizador e para a poténcia de radiofreqtiéncia foram investigadas para as solucdes
padrdo e amostras. A vazdo do gas nebulizador foi de 1,05 e 1,10 L min™* para PN e
USN, respectivamente. A poténcia de radiofrequéncia foi de 1100 W para ambos
nebulizadores. Determinagdes foram feitas usando curvas de calibragdo com padrfes
aquosos com 10 ug L™ de Rh como padréo interno para a nebulizagdo pneumatica e sem
0 uso do padréo interno para a ultrassonica. Os coeficientes de correlacdo das curvas de
calibragcdo foram melhores que 0,99 para todos os analitos estudados, empregando
ambos nebulizadores. Maior poder de detecgédo foi obtido com o USN, cujos LODs dos
métodos foram entre 0,01 ng L™ para U e 1,40 ng L™ para Ce, enquanto com o PN
foram entre 0,20 ng L™ para Lu e Tm e 7,40 ng L™ para Y. A introducéo de amostras na
forma de suspensdes por vaporizacdo eletrotérmica (ETV) acoplada ao ICP-MS foi
aplicada para determinacéo direta de Dy, Sm, Eu, Tm e Yb em amostras geoldgicas. As
melhores condicOes para prepararo das amostras, programa de temperatura do forno,
vazdo do géas nebulizador, poténcia de radiofrequéncia e quantidade de NaCl usado
como carreador fisico foram determinadas. Os limites de deteccdo para ***Dy, *?Sm,
153ey, 19Tm e 1™Yb foram de 200, 30, 20, 10 e 10 pg g, respectivamente. A precisio
foi melhor que 10%.

Palavras-chave: Elementos Terras Raras; amostras geoldgicas; ICP-MS.
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ABSTRACT

In this work, the introduction of dissolved geological certified reference materials in the
plasma through pneumatic (PN) and ultrasonic (USN) nebulizers was studied, in order
to compare both nebulizers’ performances in connection to the determination of rare
earth elements (REE), U, Th and Y in geological samples by inductively coupled
plasma mass spectrometry (ICP-MS). The best conditions for the nebulizer gas flow rate
and the radiofrequency power were investigated for standard and samples solutions. The
nebulizer gas flow rate was 1.05 and 1.10 L min™ for PN and USN, respectively. The
RF power was 1100 W for both nebulizers. Determinations and calibration curves were
carried out with aqueous standards using 10 pg L™ of Rh as internal standard for
pneumatic nebulizer and without internal standard for ultrassonic nebulizer. The
calibration curves correlation coefficients were better than 0.999 for all studied analytes,
employing both nebulizations. Better detection power was obtained with the USN,
whose LODs were between 0.01 ng L? for U, and 1.4 ng L for Ce, while with the PN
were between 0.2 ng L™, for Lu and Tm, and 7.4 ng L™, for Y. Slurry sample
introduction with electrothermal vaporization (ETV) has been applied to inductively
coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) for the direct determination of Dy, Sm,
Eu, Tm and Yb in geological samples. The best conditions for sample preparation, the
furnace temperature program, the nebulizer gas flow rate, the RF power and the amount
of NaCl used as carrier were determined. The detection limits for **Dy, ***Sm, ***Eu,
169Tm and *™Yb were of 200, 30, 20, 10 and 10 pg g™, respectively. The precision was
better than 10%.

Key words: Rare earth elements; Geological samples; ICP-MS.
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Introducdo

1. INTRODUCAO

1.1. ICP-MS

Desde o final dos anos 70, pesquisadores vém desenvolvendo e entendendo as
vantagens do uso do plasma como uma fonte de ions para a espectrometria de massa
[1,2]. Devido a caracteristicas favoraveis como a capacidade de analise multielementar,
alta sensibilidade e medida da razdo isotdpica, torna-se vantajoso 0 uso da
Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) para a
solucdo de muitos problemas encontrados na anélise de tragos de elementos quimicos
em diversos materiais. A Figura 1 apresenta um esquema do espectrdmetro de massa

com fonte de plasma indutivamente acoplado.

—) ’-'
ETV
Interface Detector

,| Geragdode | ™. -4 Tocha Quadrupolo D
Hidretos | ™" }éé / -

ey (o 7
Camara de — A A Coleta de
Nebulizagéo Dados
T Argénio =

(o Jer{usn

A
| '|
‘ Fl ‘ I HPLC ‘ |
K A

Bombas de Vacuo

_Bombas de Turbomoleculares
‘ Vacuo Mecanicas

Solugao Amostra

Figura 1. Esquema de um instrumento de ICP-MS e sistemas de introducdo da amostra
no plasma. As linhas pontilhadas representam a amostra introduzida na forma de vapor

e a linha cheia na forma de aerossol. Adaptada de Jarvis et al. [3].
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Vérios sistemas podem ser utilizados para a introducédo da amostra no plasma,
sendo mais comumente utilizada a nebulizagdo pneumatica (PN), embora a eficiéncia
deste dispositivo seja somente de cerca de 1 a 2% [3]. O ICP-MS consiste basicamente
de trés componentes: (i) um plasma indutivamente acoplado de argdnio convencional
operando a temperaturas de 6000 a 10000 K, no qual o plasma é mantido por uma
bobina de radiofreqiiéncia, apds iniciacdo produzida por descarga elétrica de uma
bobina de Tesla, (ii) a interface, com um cone amostrador e um cone skimmer que
fazem a amostragem do plasma para o interior do analisador de massas e (iii) um
espectrometro de massa com analisador quadrupolar.

O processo tem inicio com a introducdo da amostra na regido central do plasma
a pressdo atmosférica, onde ocorre a dissociacio de espécies moleculares. Atomos de
elementos com primeiro potencial de ionizagdo menores que 12 eV sdo, entéo, excitados
e ionizados com alta eficiéncia no plasma. Na interface, uma pequena fracdo dos ions
produzidos no plasma sdo extraidos e transportados para o quadrupolo. Na regido
localizada atras do cone amostrador, que é mantida a uma pressdo de aproximadamente
1 torr, observa-se a regido da “zona de siléncio”, onde o feixe de ions se expande em
velocidade supersonica e é amostrado por um segundo cone de Pt ou Ni denominado
skimmer. Um photon-stop é colocado na regido de passagem do fluxo i6nico apds
amostragem pelo cone skimmer, com a fungdo de reter os fétons emitidos a partir do
plasma, impedindo sua chegada ao detector. Neste segmento do instrumento h uma
dispersdo consideravel dos ions; entretanto, na camara de alto vacuo, a lente i6nica
reconverge os ions de carga positiva e focaliza-os para o analisador de massas
quadrupolar, onde os ions sdo separados de acordo com sua razdo massa/carga (m/z)
pela aplicacdo as barras do quadrupolo de uma combinacéo entre potenciais de corrente

direta e de radiofreqiiéncia que permitem trajetéria estdvel somente de ions de




Introducdo

determinada razdo m/z. Os ions pré-separados pelo quadrupolo atingem entdo um
multiplicador de elétrons, que é o detector usualmente empregado em sistemas de ICP-
MS. No detector, a colisdo de um ou mais ions libera do primeiro dinodo elétrons que
serdo multiplicados ao longo do detector, numa espécie de “efeito cascata”, e uma

corrente elétrica proporcional a concentracdo de determinado ion é medida [3,4].

Interferéncias em ICP-MS

Embora a Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado seja
uma poderosa técnica na determinacdo de elementos-traco, um dos seus maiores
problemas é sua susceptibilidade a interferéncias, que séo divididas em dois grupos:

espectrais e ndo-espectrais [5].

- Interferéncias espectrais:

As interferéncias espectrais sdo causadas por ions atdmicos ou moleculares que
apresentem a mesma massa nominal do analito, resultando em maiores contagens e um
maior sinal para a razdo m/z de interesse. Assim essa interferéncia ocorre quando ha
uma sobreposicao espectral de alguma espécie idnica com o analito, ou seja, qualquer
forma idnica que apresente a mesma razdo m/z que o analito caracteriza uma
interferéncia espectral. Esse tipo de interferéncia é devido a sobreposicdo isobarica,
formacdo de ions poliatdmicos, ions de Oxidos refratarios e ions de carga dupla [5].

As interferéncias isobéricas e por ions poliatbmicos sdo bem conhecidas, e
podem ser contornadas pela escolha de um isdtopo alternativo, pela utilizagdo de
equacOes de correcdo ou ainda por formas alternativas de introducdo da amostra. As
interferéncias devidas a 6xidos e ions de dupla carga sdo normalmente controladas pela

otimizagdo das condigdes operacionais (daily performance), tais como poténcia da
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radiofrequéncia do plasma e vazdo do gas nebulizador, que definem a temperatura e a

posicdo de amostragem dos ions no plasma [3, 6].

- Interferéncias ndo-espectrais:

Esse tipo de interferéncia ocorre durante a analise, em alguma etapa do processo,
desde a introducdo da amostra até a chegada dos analitos no detector, e esta, muitas
vezes, diretamente relacionada com concomitantes da matriz da amostra. Sé&o
geralmente divididas em efeitos fisicos e supressdo (as vezes aumento) de sinal do
analito [6].

Essa interferéncia é caracterizada pela variagdo do sinal do analito devido a
fatores como a influéncia do transporte da amostra, ionizagdo no plasma e extracdo dos
fons. Estes sdo diretamente influenciados pela composi¢cdo e concentracdo dos
concomitantes da amostra [5].

As interferéncias ndo espectrais podem ser minimizadas através de uma diluicdo
da amostra, 0 que nem sempre é satisfatorio, uma vez que resulta em diluicdo também
do analito. A escolha de uma técnica de calibracdo adequada pode minimizar e/ou

compensar as interferéncias ndo espectrais, mas ndo as interferéncias espectrais [3,5].

1.2. Nebulizagdo Pneumatica (PN) e Nebulizacdo Ultrassdnica (USN)

Os nebulizadores, responséveis pela conversdo da amostra em aerossol, possuem
uma variedade de configuragdes e os tipos empregados variam conforme a natureza da
amostra e/ou pelo fato da solucéo conter sais, &cidos ou solventes orgéanicos [7]. Cada
tipo de solugdo pode possuir propriedades diferentes como viscosidade, tensdo
superficial, densidade e concentracdo de sélidos dissolvidos, necessitando-se de

diferentes tipos de nebulizadores para se obter alta eficiéncia no transporte da amostra
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até o plasma. Essas propriedades fisicas influenciam na quantidade de aerossol que é
transportada até o plasma e, conseqlientemente, sobre o sinal medido [8].

Os nebulizadores mais empregados sdao os pneumaticos (PN) [9-11] e em
segundo lugar os ultrassénicos (USN) [12- 18].

Nos nebulizadores pneuméticos a solucdo da amostra é aspirada por um tubo
capilar com o auxilio de uma bomba peristaltica. O gas de nebulizacdo em alta
velocidade divide o liquido em pequenas gotas, que sdo entdo separadas pela camara de
nebulizacdo, a qual permite que somente goticulas com 2 a 10 pm de didmetro ou
cheguem ao plasma. O didmetro médio das goticulas do aerossol introduzido no plasma
¢ de 2 um, permitindo uma eficiente vaporizacdo e excitagdo dos analitos durante o
tempo de residéncia no plasma (3 a 5 milisegundos). Em geral os nebulizadores
pneumaticos sdo faceis de serem empregados, mas a eficiéncia no transporte do aerossol
até o plasma € baixa (2 a 5%), o que diminui muito a sensibilidade [19].

Os nebulizadores pneumaticos mais utilizados em ICP-MS sdo o nebulizador
concéntrico, o de fluxo cruzado (cross flow), o de disco poroso e o de Babington que
estdo apresentados na Figura 2. Os de fluxo cruzado sdo menos propensos a

entupimento por deposicao de sais.
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Figura 2. Tipos de nebulizadores pneumaticos: (a) concéntrico, (b) fluxo cruzado, (c)

disco poroso e (d) Babington. Adaptada de Boss e Freeden [20].

Em trabalhos de rotina, o nebulizador cross flow (fluxo cruzado) é bastante

empregado. Este tipo de nebulizador possui dois capilares de um polimero organico

com uma esfera oca de safira na ponta de cada capilar, 0s quais se encontram em um

angulo de 90°, onde o tubo vertical é para a amostra liquida e o outro tubo é para o gas

de nebulizagéo, como mostra a Figura 2. A amostra liquida é bombeada para encontrar

um jato de gas em alta velocidade, que quebra a solugdo da amostra e a transforma em

aerossol. O amplo didmetro do orificio por onde passa o liquido e a longa distancia
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entre o capilar da amostra e 0 gas de nebulizagdo rende ao nebulizador cross flow a
resisténcia a depositos de sais, ou seja, esse nebulizador é menos susceptivel a
entupimentos em relacdo a outros nebulizadores pneumaticos, como por exemplo, 0
nebulizador concéntrico [21].

Outro nebulizador importante que pode ser empregado para a introducdo da
amostra no plasma é o nebulizador ultrassdnico, sendo mostrado um modelo na Figura

3.

Saida do gas

_Entrada do refrigerante
gas refrigerante
J Condensador I
Saida do
aerossol
para o« =g
plasma 1

Dreno

Gas argonio Camara de

Transdutor l
Piezoelétrico  Prene

Solucio da amostra

Figura 3. Esquema de um nebulizador ultrassénico com sistema de dessolvatacéo.

Adaptada de Montaser [14].

Este é recomendado para a anélise de amostras com concentragdes muito baixas
dos analitos, e quando a sensibilidade mediante o emprego dos nebulizadores
convencionais ndo é suficiente [7]. No USN a amostra é bombeada até o nebulizador

por uma bomba peristaltica, seguindo até a membrana de um transdutor piezoelétrico,
7
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que vibra na freqiiéncia do ultra-som entre 200 kHz e 10 MHz [14]. A agitacdo dessa
membrana quebra o filme liquido da solugdo em gotas extremamente finas, as quais séo
lancadas na cAmara de nebulizacdo. O aerossol é, entdo conduzido com o auxilio do gas
de nebulizaco até um tubo em formato de “U” aquecido a cerca de 140 °C, onde ocorre
a etapa onde ocorre a etapa de remocdo do solvente, chamado de dessolvatacdo. Apds
essa etapa, 0 aerossol é levado até um condensador, o qual possui a funcéo de eliminar
mais solvente antes que esse alcance o plasma [8,14,22].

Diversos estudos comparativos entre nebulizadores pneumadticos e ultrassdnicos
ja foram realizados [9,10,16,23,24]. Na geracdo de aerossol no USN, gotas
extremamente pequenas sdo produzidas e a quantidade de amostra transportada até o
plasma é grande em comparacdo ao PN, melhorando a sensibilidade e o limite de
deteccdo. A eficiéncia do transporte do analito até o plasma, quando o USN é
empregado, é por volta de 20% [25,26], consideravelmente superior a dos nebulizadores
convencionais (2 a 5%) [9,25].

A natureza da amostra influencia na formacdo do aerossol e na sensibilidade,
podendo deteriorar a precisdo e exatiddo quando o USN é utilizado [27]. Efeitos de
memdaria podem ocorrer quando gotas residuais da solucdo previamente nebulizada
permanecem na &rea da membrana de dessolvatagdo ou em areas inativas da superficie
do tubo de quartzo [25]. Problemas de entupimento por depdésitos de sais e acidos
himicos podem ocorrer no USN, reduzindo a amplitude da vibragcdo da membrana e
diminuindo drasticamente a eficiéncia de nebulizacéo [8].

Geralmente, a remogao dos interferentes é mais eficiente que os procedimentos
de correcdes para a minimizacdo das interferéncias em ICP-MS. Os ions poliatdmicos
mais problematicos contém frequentemente &tomos do solvente. Assim sendo, a

reducdo da quantidade de solvente encaminhada ao plasma, diminui a formagéo de
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muitos ions poliatdmicos interferentes. O sistema de dessolvatacdo usado com o
nebulizador ultrassdnico atenua a formacédo de ions poliatbmicos contendo oxigénio, 0s

quais podem causar interferéncia espectral [3,14].

1.3. Vaporizagéo Eletrotérmica (ETV)

Uma alternativa bastante simples e interessante que permite a introdugéo de
amostras com alto conteido de matéria organica ou de solidos dissolvidos é o
acoplamento de um sistema de introdugdo de amostra no plasma por vaporizagéo
eletrotérmica (ETV) [28-30]. O vaporizador eletrotérmico, mostrado na Figura 5, é um
forno de grafite adaptado para o uso em ICP-MS, e que, como em ET AAS, permite a
prévia volatilizacdo dos componentes da matriz por meio de um apropriado programa de
temperatura, antes do transporte dos analitos para o plasma. Dessa forma, minimiza-se a
introducéo de espécies que possam produzir a formacdo de depdsitos nos componentes
do equipamento, principalmente cones e conjunto da lente ibnica, e eliminam-se
algumas interferéncias devidas a espécies poliatbmicas formadas com constituintes do
solvente e da matriz da amostra. O ETV também € uma atraente alternativa quando se
deseja analisar amostras dificeis de dissolver, como carvéo, solo e sedimento [31-33],
pois estas podem ser introduzidas na forma de suspensdo, sem maiores problemas, uma
vez que a grande parte da matriz da amostra pode ser eliminada com o uso de um
adequado programa de temperatura. Com pequenas modificagdes no equipamento,
pode-se inclusive fazer andlise direta de sélidos [34]. Outra importante vantagem do
ETV é o aumento na sensibilidade, comparada ao nebulizador pneumético,
proporcionado pela melhor eficiéncia de transporte dos analitos para o plasma,

permitindo, assim, a introdugéo de pequenas quantidades de amostra [35,36].
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Figura 4: Esquema do vaporizador eletrotérmico para acoplamento com ICP-MS em
(A) etapas de pré-tratamento e (B) etapa de vaporizagdo. Adaptada de Vanhaecke et

al. [35].

Poucos microlitros de amostra (de 10 a 50 pL) s&o introduzidos no tubo de
grafite, através de um pipetador automatico ou manualmente com uma micropipeta. A
seguir, a amostra é submetida a um programa de temperatura, da mesma forma que em
ET AAS, a fim de eliminar solventes, acidos e componentes volateis da matriz da
amostra, antes da analise propriamente dita. No caso de ETV-ICP-MS, durante as etapas
de secagem e pirolise o orificio de introdugdo da amostra permanece aberto, os fluxos
de argbnio entram pelas extremidades do tubo, purgando os vapores indesejaveis para
fora e o fluxo do gas carreador (argbnio) € direcionado diretamente para o ICP, sem
passar pelo tubo de grafite, conforme mostra a Figura 4(A). Antes da etapa de

vaporizacdo, € incluida uma etapa de resfriamento, que permite que uma ponteira de
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grafite feche o tubo de grafite, sem sofrer variagdo brusca de temperatura, e o fluxo do
gas carreador é invertido automaticamente, por uma valvula, somando-se ao gas do
ETV (Figura 4(B)). O tubo é aquecido até a temperatura de vaporizacdo dos analitos,
que s&o, entédo, transportados para o plasma.

De acordo com Carey et al. [36], a principal desvantagem do sistema ETV-ICP-
MS é o sinal transiente gerado, que reduz a sensibilidade, limitando o nimero de
elementos determinados simultaneamente em cinco ou seis. No entanto, para amostras
concentradas, esse numero pode ser aumentado. Outro problema é a pior
reprodutibilidade obtida com ETV, quando comparado com o nebulizador pneumatico,
pOiS NOVOS processos ocorrem na técnica, como o transporte dos analitos do tubo de

grafite para o plasma.

1.4. Suspensdes

Bendicho e Loos-Vollebregt [37] concluiram em sua revisdo, que a amostragem
na forma de suspensdo poderia fornecer um desempenho analitico melhor que a
amostragem direta de s6lidos, por causa da possibilidade de se variar a concentragdo da
suspensdo e porque a introducdo da amostra na forma de suspensdo pode ser
automatizada. Sthepen et al. [38] salientaram que a preparagdo de uma suspensao,
usando material sélido finamente dividido facilita a introducéo da amostra no forno de
grafite em GF AAS, combinando as vantagens da amostragem solida e liquida. Além
disso, esta técnica permite a insercdo de pequenas quantidades de amostra (Ug a mg)
utilizando os mesmos dispositivos disponiveis para amostras liquidas como o0s
amostradores automaticos, pipetas e atomizadores. A maior vantagem é a possibilidade
de calibragdo utilizando solucdes aquosas. A amostragem em suspenséo foi empregada

primeiramente em 1974, por Brady et al. [39] na determinacdo de Zn e Pb em folhas e
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sedimentos marinhos por ET AAS, simplificando extremamente o procedimento de
preparacdo da amostra e evitando as desvantagens dos métodos de dissolugdo.
Entretanto, algumas variaveis devem ser observadas ao se trabalhar com amostras na
forma de suspensdo, tais como: (i) homogeneidade da amostra; (ii) necessidade de
moagem e peneiramento; (iii) preparagéo da suspenséo; (iv) agitagdo, homogeneizagéo
e estabilidade da suspenséo; (v) extracdo do analito das particulas da amostra para a fase
liquida da suspenséo e (vi) influéncia do tamanho de particulas na sedimentagdo da
suspensdo e na eficiéncia de atomizacéo [40]. A distribuicdo ndo homogénea do analito
no material sélido e os erros associados a pesagem e operacdo de transferéncia na
amostragem direta de sélidos sdo minimizados na amostragem em suspensdo. Uma
maneira conveniente de se contornar o problema da homogeneidade é preparar uma
suspensdo de amostra solida finamente dividida em meio liquido. A moagem e o
peneiramento do material devem ser realizados com extremo cuidado, por causa do fato
de que nestas etapas podem ocorrer problemas de contaminacgdo da amostra [41].

A suspensédo deve ser estabilizada e/ou homogeneizada imediatamente antes do
inicio das analises de modo a garantir a representatividade da amostra, sendo este,
provavelmente, o fator mais critico na amostragem em suspensdo. Agentes
estabilizantes, tais como o Triton® X-100 [33,42], o glicerol [33,42-44] e outros sdo
comumente usados. A necessidade de empregar os agentes estabilizantes decorre da
taxa de sedimentacdo do material suspenso. Em solucbes aquosas, o material sélido
sofre uma répida sedimentacdo, provavelmente devida a sua natureza hidrofébica. A
taxa de sedimentacdo depende da viscosidade do meio diluente, do raio das particulas da
amostra e das densidades do meio diluente e do material s6lido [45]. Majidi e Holcombe
[46] salientaram que o intervalo de tempo entre a mistura completa da suspensdo e a

remocao de uma aliquota para analise pode ser aumentado no caso de se empregar um
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meio altamente viscoso, com densidade similar aquela das particulas. Para a
homogeneizagdo da amostra, diversos dispositivos vem sendo empregados, tais como 0S
agitadores magnéticos [47,48], mistura por efeito Vortex [49], agitagdo ultrassdnica
[50,51,52], borbulhamento de gas [53] ou agitagdo manual [54,55]. A agitacdo
ultrassdnica quando comparada com a agitagdo magnética e mistura pelo efeito Vortex,
apresenta uma vantagem quando a suspensdo é preparada em meio &cido, pois a a¢éo do
ultra-som pode aumentar a eficiéncia de extracdo do analito de interesse para a fase
liquida, melhorando a precisdo para as amostras menos homogéneas.

Bendicho e Loos-Vollebregt [56] reportaram um procedimento em que foi
alcancada uma efetiva homogeneizagéo da suspensdo pela passagem de um fluxo de Ar
através de um tubo capilar estreito introduzido dentro da suspensdo. Este sistema
permite a preparagdo da amostra diretamente nos copos amostradores, é de fécil
manuseio e ndo requer o uso de agentes estabilizantes ou acessorios especiais para
agitacdo. A homogeneizagdo requer um tempo de borbulhamento de 30s. Entretanto, a
efetividade da mistura depende do tamanho de particula e caracteristicas da amostra
solida. O tamanho de particula do material s6lido utilizado para preparar uma suspensdo
pode influenciar a estabilizagdo, sedimentacéo e eficiéncia de atomizacgéo da suspensao,
que, por sua vez, influencia a precisio e a exatiddo das medidas. E evidente que
particulas menores facilitam a preparagdo da suspensdo da amostra e melhoram a
recuperacdo quantitativa do analito. Erros associados a particulas maiores (didametro >
100 pm) surgem da dificuldade de manter uma distribuicdo homogénea das particulas
maiores em suspensédo e da diminuicdo da eficiéncia de pipetagem. Por isso, a moagem
da amostra original é usualmente requerida para se minimizar os erros, sendo que 0

intervalo de tamanho de particula 6timo depende da composicéo da amostra [37,57]
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Holcombe e Majidi [46] caracterizaram 0s erros associados & amostragem em
suspensdo, e reportaram que estes podem surgir das incertezas no volume de amostra,
no nimero de particulas presentes no volume de amostra e na variacdo da massa das
particulas individuais. Eles concluiram que estes erros podem ser minimizados,
trabalhando-se com particulas pequenas, suspensdes mais concentradas e distribuicdo
estreita do tamanho de particula.

Nas suspensdes, a solubilizagdo do analito depende da matriz da amostra e do
proprio analito, e também de outros parametros como de que forma o analito esta ligado
a matriz, o tamanho de particula, a natureza e a concentracdo do diluente, a eficiéncia de
homogeneizagdo e o tempo de contato da amostra com o diluente. Uma extragéo parcial
do analito a partir das particulas s6lidas freqlientemente melhora a precisdo, sendo que a
eficiéncia de extracdo pode ser aumentada pelo uso de meio &cido. O meio &cido mais
comumente empregado para o preparo das suspensdes € HNO;3; 0,2 - 5,0% v/v para
matrizes organicas e até 20% v/v para materiais geoldgicos. Entretanto, é comum
encontrar na literatura véarias misturas de acidos (HNOz+HCI ou HNO3+HCI+HF) para
0 preparo das suspensdes [58]. No caso de matrizes ricas em matéria organica, a
determinagdo de alguns elementos pode ser prejudicada. Logo, o preparo da suspenséo
requer uma digestdo em presenca de agentes oxidantes fortes, como a agua régia. Nos
sedimentos, é comum encontrar altas percentagens de silica ou silicatos e neste caso, o
uso do HF na suspenséo é indicado para reduzir e/ou eliminar estes silicatos [37,57].

A andlise de amostras de sedimento na forma de suspensdes foi relatada em
diversos trabalhos, tanto por F AAS [59-64], quanto por ET AAS [51,65-68] e por

ETV-ICP-MS [69-71].

14



Introducdo

1.5. Padréo interno

A adicdo de padréo interno ndo pode ser considerada um método de calibracéo,
mas, um complemento da calibragdo externa com solugdes aquosas. Tem sido
observado que componentes da matriz podem modificar as condi¢cbes do plasma, e,
portanto, podem causar supressdo ou aumento dos sinais dos analitos. Usando um
padrdo interno, pode ser feita uma correcdo aceitavel, permitindo, assim, o uso de
padrbes aquosos [72]. Nesse método, uma concentracdo conhecida e igual de um
elemento referéncia, diferente do analito, € adicionada as amostras, padrdes e brancos.

Este método permite a corre¢do de flutuacdes do sinal, devida a parametros
instrumentais, entre as medidas das solucGes, além de minimizar variagOes sistematicas
do sinal em amostras e solugdes de calibragdo provocadas por efeitos de matriz. O sinal
do analito é dividido pelo sinal do padrdo interno e esta razdo é usada,
subsequentemente, como sinal analitico. A escolha do padrdo interno é definida pelos
seguintes requisitos: i) o0 elemento ndo deve estar presente na amostra; ii) deve ter massa
proxima a do analito; iii) deve ter energia de ionizacdo proxima a do elemento a ser
determinado e iv) ndo deve sofrer ou causar interferéncias espectrais [73]. Obviamente,
ndo existe um padrdo interno ideal, mas seu uso pode auxiliar na resolugédo de alguns
problemas como tem sido demonstrado em algumas publicagdes [74-76].

Em ICP-MS, costuma-se usar rédio ou indio como padrdo interno, pois estes
elementos estdo posicionados na regido central do espectro de massas, possuem apenas
um isotopo dominante (*>*Rh = 100 %; **°In = 95,7 %) e sdo quase 100 % ionizados [3].
Varios outros elementos, como “°Sc, *Y e 2®Bi, ou mesmo solugBes multielementares
de padrdes internos podem ser empregadas em ICP-MS, afim de abranger a faixa do

espectro de massas que contém o analito [77]. Por este método, minimiza-se ndo s
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efeitos de matriz, mas também flutuacGes de sinal. A principal vantagem deste método é

proporcionar uma melhora na exatiddo e precisdo das analises [3].

1.6. Terras Raras (ETRs)

O grupo de 14 elementos (do La ao Lu) na sexta linha da tabela periddica é
conhecido como terras raras (ETRs) ou lantanideos. Suas caracteristicas fisicas e
quimicas sdo tdo similares que por muitos anos foi dificil separar estes elementos um
dos outros e quantifici-los. Diversos métodos foram desenvolvidos para realizar a
separagdo e a determinagdo precisa de todas as ETRs mesmo quando estes estdo
presentes em niveis traco [78]. Neste trabalho, além dos lantanideos, determinacoes
também foram feitas nos actinideos Th e U e no elemento Y, que possui caracteristicas
semelhantes aos lantanideos apesar de ndo pertencerem ao mesmo periodo da tabela
periddica. Como fonte de pesquisa sobre os elementos terras raras um abrangente artigo
de revisdo foi escrito por Martins e Isolani em 2005 onde as principais aplicagbes
industriais e bioldgicas dos ETRs sdo apresentadas [79].

Uma das maiores aplicacBes das terras raras até os anos 80 era em catalise, onde
sdo usadas geralmente na forma de dxidos [80]. Estes tém sido extensivamente
investigados como co-catalisadores em aplicagbes comerciais, pois sua adicdo ao
material catalitico melhora a atividade, seletividade e aumenta a estabilidade térmica do
mesmo. Por exemplo, as terras raras sdo usadas no tratamento de emissdes gasosas,
rejeitos liquidos e, principalmente, no tratamento de emissfes automotivas e em
processos de cragueamento de fragbes do petroleo (estabilizagdo de zeolitas) [81, 82-
85].

Na indUstria de vidro as terras raras sdo também muito utilizadas, e o cério é um

dos elementos mais empregados. Como todos os vidros, com excecdo daqueles de alta
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qualidade Optica, contém ferro e este absorve luz dando uma coloragdo verde intensa ao
vidro, entdo, adiciona-se 6xido de cério com a finalidade de oxidar Fe(ll) a Fe(lll);
assim, o vidro que inicialmente tinha coloragéo verde passa a ter uma coloragéo amarela
azulada. Para neutralizar este tom resultante utiliza-se um corante de cor complementar
como, por exemplo, o 6xido de neodimio. Na coloracdo de vidro, a mistura Ce/Ti é
utilizada para dar a coloracdo amarela, Nd/Se ou Er para coloracdo résea, Nd a
coloragéo azul-violeta e Pr a cor verde [86-88].

Em vidros de alta qualidade Optica, adiciona-se dxido de lantanio de alta pureza.
Vidros deste tipo séo usados na fabricagdo de lentes de preciséo. Devido ao seu elevado
indice de refracdo, as lentes feitas com este material possuem espessura menor que
lentes equivalentes feitas com vidro dptico comum. Os vidros contendo neodimio e
praseodimio, de alta pureza, tém aplicacdo como filtros especiais para calibracdo de
instrumentos 6pticos, pois esses ions possuem bandas de absorcéo estreitas. A mistura
de 6xido de neodimio e praseodimio é usada na fabricagdo de dculos de protegéo para
uso em trabalhos de fusdo e soldagem, devido & capacidade destes elementos
absorverem a luz amarela do sédio. Oxido de neodimio ¢ incorporado em vidro para
telas de TV, com a finalidade de usar sua propriedade de absorver luz perto de 580 nm,
no pico de sensibilidade do olho humano, para bloquear a luz amarela incomoda do
ambiente, que incide de frente no tubo da TV refletindo de volta [89].

Uma das aplicacBes das terras raras que vem crescendo bastante nos ultimos
anos € na produgdo de imds permanentes. Os im&s permanentes comerciais mais
comuns sdo SmCos e NdzFe1sB, sendo o Ultimo destes o imd@ permanente com maior
campo magnético especifico que se conhece. Esses imés sdo utilizados em motores,

relégios, tubos de microondas, transporte e memdria de computadores, sensores,
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geradores, microfones, raios X, imagem de ressonancia magnética (IRM), separagéo
magnética, etc [90, 91].

Uma outra aplicagdo das terras raras de grande importancia nos dias atuais é na
fabricacdo de laseres. Os materiais a serem utilizados como laser, para a obtengédo de
alta poténcia, devem possuir linhas de emissdo (luminescéncia) estreitas, bandas de
absor¢do intensas e tempos de decaimento do estado metaestdvel longos para
armazenamento de energia. Algumas matrizes sélidas apresentam estas caracteristicas
quando s&o incorporadas pequenas quantidades de impurezas. As terras raras
apresentam naturalmente estas caracteristicas pois possuem transi¢des intra
configuracionais proibidas por dipolo elétrico e, portanto, com tempos de decaimentos
longos, além de os elétrons estarem relativamente blindados com relacdo ao campo
cristalino sendo, entdo, pouco sensiveis ao hospedeiro [92-98].

Em sistemas bioldgicos os elementos terras raras tém sido extensivamente
estudados, devido as suas propriedades excepcionais, principalmente, as
espectroscopicas e magnéticas [99-112]. Esses elementos sdo geralmente usados como
sondas espectroscopicas no estudo de biomoléculas e suas funges, especialmente
proteinas que se ligam ao célcio. Eles sdo usados também como agentes de contraste em
RMN, devido as suas propriedades magnéticas [100, 110].

Nos sistemas bioldgicos os ions lantanideos, todavia, interagem com materiais
bioldgicos em caminhos especificos, substituindo os ions célcio, bem como outros ions,
tais como Zn(I1), Mg(ll), Fe(Il) e Fe(l11), fornecendo informagdes sobre esses materiais
e 0S processos quimicos ocorridos com biomoléculas que contém estes elementos [99,
100, 110].

Embora ETRs estejam presentes em baixas concentragdes em muitos minerais

(s&o conhecidos cerca de 190 minerais que contém quantidades significativas ou
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essenciais de ETRs), e trés minerais sdo conhecidos como sendo fontes primérias de
ETRs, sdo eles a bastnaezite (bastnaezita), monazite (monazita) e xenotime (xenotima),
etc. AplicagOes industriais freqiientemente requerem a producdo de compostos ultra-
puros de ETRs (com pureza acima de 99,999 %) provenientes de minérios contendo
minerais ricos em ETRs. O controle de qualidade é um fator importante em todos 0s
estigios de manufaturamento de produtos de ETRs, portanto exatiddo e precisdo sdo
pardmetros importantes na analise destes elementos em uma dada faixa de concentragéo,
onde é vital assegurar a pureza do produto obtido [78].

Em geral, determinacGes espectrométricas das ETRs em matrizes geoldgicas
apresentam grandes dificuldades pelo fato destes elementos estarem presentes em baixas
concentragcbes em muitas amostras em relacdo aos limites de detecgdo instrumentais
utilizados e a alta concentracdo de elementos concomitantes presentes na amostra
incluindo elementos majoritarios e minoritarios e elementos traco, que podem resultar
em altos niveis de interferéncias espectrais na determinacéo do analito. Para contornar
algumas destas limitacdes, extensos procedimentos de pré-tratamento da amostra tém
sido utilizados para separar e pré-concentrar ETRs antes da anélise. Métodos como
precipitacdo, extragdo por solvente, extracdo por resina e separacdo da matriz da
amostra por troca i6nica tém sido usados com sucesso na determinacgdo dos ETRs [78].

A preparacdo e a dissolucdo completa da amostra pode ser o0 maior problema
para a anélise de ETRs em amostras geoldgicas. A maioria dos procedimentos emprega
0 &cido fluoridrico (para decomposi¢do de silicatos refratarios) e uma mistura de acidos
oxidantes como nitrico e perclorico (abertura por digestdo &acida). A dissolugdo
completa de amostras de rochas é dificil devido & presenca de minerais resistentes como
granadas, espinélios e zircdo. Entéo a escolha do método de decomposicdo depende da

composicdo mineraldgica da rocha. Fusdes alcalinas com metaborato de litio tém sido
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usadas como método para promover a completa dissolucdo destes minerais refratarios.
Entretanto, em algumas amostras os niveis de concentracdo dos ETRs sdo tdo baixos
que ndo permitem uma dissolugdo/diluigdo da amostra para realizar suas determinagdes.
Para estas amostras métodos de separagdo/concentragdo, analise direta de sélidos (LA-
ICP-MS) e de suspensdes (ETV-ICP-MS) foram propostos como alternativas aos
metodos supracitados [78].

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
possui vérias qualidades que fazem com que esta técnica seja bastante apropriada para a
analise de ETRs em amostras ambientais, entre elas: o limite de deteccdo extremamente
baixo (tipicamente ng L), a alta resolucdo e precisdo, o curto tempo de medida, a
capacidade de determinacGes multielementares quase simultaneas e de razdo isotopica
[113].

Em determinagbes das ETRs por outras técnicas, como espectrometria de
absorcdo atomica, espectrometria de emissdo atdmica com plasma indutivamente
acoplado, fluorescéncia de Raio-X, eliminacédo de interferéncias espectrais necessitam
de separagdo deste grupo de elementos da matriz. Em comparacdo, para ICP-MS, os
elementos terras raras apresentam um espectro de massa em uma regido com minimas
interferéncias e alta sensibilidade [113].

Arslan e Paulson [114] determinaram ETRs em carbonatos biogénicos usando
um protocolo de extracdo em fase solida atraves da técnica de espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado com introducdo da amostra por vaporizagao
eletrotérmica (ETV-ICP-MS). A temperatura de vaporizacdo foi de 2800 °C e paladio
foi usado como carreador. Temperaturas menores que 2600 °C resultaram em Vvarios
problemas de memoria devido a incompleta vaporizagdo destes elementos. Limites de

detecgéo obtidos foram menores que 0,09 pg.
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Shinotsuka e Ebihara [115] usando a espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado determinaram quantidades traco de tério e urdnio em
meteoritos. Os resultados obtidos foram comparados com analises radioquimicas por
ativacdo neutronica (RNAA). Para ambas as técnicas baixos limites de detecgdo
(menores que 2,4 ng g” e 36,0 ng g™ para ICP-MS e RNAA respectivamente) e boa
precisdo foram alcancados. Sérios efeitos de matriz (efeito espago-carga) foram
causados por alta concentracdo de ferro, que foram eliminadas por aplicagdo de um
padrdo interno para alguns elementos ou uma simples diluicéo para outros.

Alvarado et al. compararam duas formas de solubilizagcdo de amostras de tecidos
de plantas para a determinacdo da concentracdo de cério, samério, eurdpio, térbio,
urénio e torio: dissolugdo por microondas usando &cido nitrico e peroxido de hidrogénio
em vasos reacionais fechados e um método convencional. Os resultados obtidos por
ICP-MS apresentaram limites de detecgdo em partes-por-trilhdo (ng L™) [113].

Pedreira et al. utilizaram um espectrémetro de massa de duplo foco com plasma
indutivamente acoplado (ICP-SFMS) acoplado a um cromatografo liquido de alta
performance (HPLC) para determinar ETRs em 6xidos de neodimio de alta pureza. A
separacdo das ETRs com HPLC ajudou a evitar resultados analiticos errdneos devidos a
interferéncias espectrais. Dezesseis elementos (escandio, itrio e 14 lantanideos) foram
determinados seletivamente com um sistema HPLC/ICP-SFMS. Os limites de detecgdo
situaram-se entre 0,5-10 ng L™, e boa precisdo e exatid&o foram obtidas [116].

Kamber e colaboradores analisaram ETRs em amostras de rochas dissolvendo-se
100 mg de amostra que foram digeridos com HF-HNOs;. A mistura resultante foi
aquecida e levada a secura e o residuo foi redissolvido em HNOgs. Entre os métodos
pesquisados este foi o que apresentou a melhor relagdo rapidez/eficiéncia [117].

Entretanto, Yu et al. [118] avaliaram varios métodos de decomposi¢éo e concluiram que
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a fusdo com Na,O, é o melhor para rdpida determinagdo de ETRS em diferentes
matérias geoldgicos. Contudo, para anélise de amostras com baixa abundancia de ETRS,
existe a possibilidade de contaminacdo pelo Na;O,[118].

Usando o ETV-ICP-MS, a analise de terras raras em amostras geologicas foi

relatada em diversos trabalhos [119-123].
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2. PROPOSTA DE TRABALHO

O objetivo desse trabalho é propor métodos de determinagdo de elementos terras
raras a nivel de tracos em amostras de rochas, solos e sedimentos empregando a
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) usando trés
técnicas de introducdo de amostras no plasma, as nebulizagcbes pneumética e
ultrassbnica e a vaporizagdo eletrotérmica.

Com os métodos propostos fazer determinacdes dos ETRs em amostras de
rochas provenientes da regido centro-oeste do estado de Minas Gerais, Brasil e tentar

caracteriza-las em funcdo das concentragdes encontradas.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Instrumentagéo

Todos os experimentos foram realizados em um espectrOmetro de massa com
plasma indutivamente acoplado ELAN 6000 (Perkin Elmer Sciex, Thornhill, Toronto,
Canadd) com introducdo da amostra por: nebulizagdo pneumética empregando um
nebulizador pneumatico do tipo cross flow com cémara Scott de nebulizagdo,
nebulizacdo ultrassdnica através de um nebulizador ultrassénico de fluxo continuo
CETAC U-5000AT" (CETAC Technologies INC., Omaha, USA) acoplado ao plasma
através de um tubo de politetrafluoretileno (PTFE), e por vaporizagdo eletrotérmica
através de um vaporizador eletrotérmico HGA 600 MS (Perkin Elmer) assistido por um
amostrador automéatico AS-60. Os vapores gerados no vaporizador eletrotérmico foram
transportados para o plasma através de um tubo de PTFE de 1 m de comprimento e 6
mm de d.i.. Foram usados no vaporizador tubos de grafite recobertos piroliticamente
(Perkin Elmer, N° B050 8371), e para as pesagens das amostras foi utilizada uma
balanca analitica (METTLER, TOLEDO, AG204). Um moinho de bolas 8000 M Spex
CertPrep (Spex, Metuchen, NJ, USA), equipado com frascos e bolas de carbeto de
tungsténio foi usado para a moagem das amostras para o preparo das suspensdes. Um
sistema de digestdio de amostras assistido por microondas MLS-1200 MEGA
(Millestone, Sorisole, Italia) foi empregado para a decomposicdo da amostra. Ultrassom
(banho) modelo T7 (Thorton, SP, Brasil) foi empregado para ultrassonificacdo das
amostras e do branco. Tubos de politetrafluoretileno (PTFE) de 50 e 15 mL
(SARSTEDT) foram empregados nos preparos das suspensoes e dos padrdes aquosos.
O gés argdnio utilizado foi fornecido pela White Martins, Brasil, com pureza minima de

99,996 %. As condicdes de operagdo do plasma e os parametros de aquisicdo dos dados
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sdo representados na Tabela 1. Todos os experimentos foram efetuados no laboratério

de absor¢do atomica e ICP-MS do Departamento de Quimica da Universidade Federal

de Santa Catarina.

Tabela 1: Parametros instrumentais do ICP-MS.

Poténcia de radiofreqiiéncia (W)

Cones da interface — amostrador e skimmer

Medida do sinal

Tempo de Aquisicdo
Tempo Morto

Vazio do gas nebulizador (L min™)

Leituras por replicatas

Lente ibnica modo auto lens
Voltagem da lente (V)

Voltagem do detector (V) Pulso:

Analdgico:

Nebulizacdo Pneumatica
Nebulizacdo Ultra-sdnica

Vaporizagao Eletrotérmica

Nebulizacdo Pneumatica
Nebulizacdo Ultrassénica

Vaporizagao Eletrotérmica

Nebulizacdo Pneumatica
Nebulizacdo Ultrassénica

Vaporizagao Eletrotérmica

1100

1100

1000

Pt

Peak Hopping

Peak Hopping

Peak Area

50 ms

35ns

1,05

1,10

1,10

On

8,5

1000

-1950
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3.2. Reagentes e solugdes

No preparo de todas as solugbes foram utilizados reagentes de grau analitico.
Agua deionizada foi obtida em um sistema de purificagdo Milli-Q Plus (Millipore,
Bedford, MA, USA) resultando em uma &gua com 18 MQ cm. Acido nitrico 65 % v/v
(Carlo Erba, Milan, Italia) e &cido cloridrico 37 % v/v (Merck, Darmstadt, Alemanha)
foram bidestilados em um sistema de quartzo abaixo dos seus pontos de ebuligdo
(Kiirner Analysentechnik, Rosenhein, Alemanha). Acido fluoridrico foi bidestilado em
um tubo de PTFE abaixo do seu ponto de ebulicdo (Kurner Analysentechnik,
Rosenhein, Alemanha). Peroxido de hidrogénio 30 % v/v (Merck, Darmstadt,
Alemanha) foi empregado como agente oxidante no preparo das amostras. Acido borico
solido (Fluka, Switzerland) foi empregado para a eliminagdo do excesso de HF. Solucéo
estoque multielementar (Spex, Metuchen, NJ, USA) contendo Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho,
La, Lu, Nd, Pr, Sm, Th, Th, Tm, Y, Yb e solugdo estoque monoelementar contendo U
(Spex, Metuchen, NJ, USA), ambas de 10 mg L™, foram utilizadas no preparo das
solugdes de calibragdo. Solucéo de cloreto de sodio de 2,5 g L™ foi preparada a partir do
sal s6lido (Merck, Darmstadt, Alemanha) para estudo como carreador fisico no
transporte das amostras do vaporizador eletrotérmico para o plasma. Solugéo estoque
monoelementar contendo 10 mg L™ de Rh (Spex, Metuchen, NJ, USA) foi utilizada
para estudos com padréo interno. Solugdo Daily Performance contendo cério foi usada

para avaliacdo da razdo CeQ"/Ce".

3.3. Amostras
Neste trabalho, foram utilizados os seguintes materiais de referéncia: LKSD-2
Lake Sediment e STSD-2 Stream Sediment, ambos procedentes do Canadian Certified

Reference Materials Project (CCRMP, Ottawa, Canadd), SOIL-7 soil sample e WGB-1
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rock sample, ambos procedentes do Organismo Internacional de Energia Atomica
(IAEA, Viena, Austria).

A amostra de sedimento LKSD-2 é uma mistura de lotes dos Rios Lake e Brady
em Ontéario, Canada, a amostra STSD-2 é um sedimento pertencente ao Riacho Hirok
também em Ontério, Canadd e a SOIL-7 é um solo (camada superficial a uma
profundidade de 10 cm) coletado perto de Ebensee na Alta Austria
a uma altitude de 1100 metros acima do nivel do mar. O material foi passado em
peneira de 1 cm, e entdo aquecido a 450 ° C por 24 horas para destruicdo da matéria
organica. Apoés a incineragdo, a amostra foi triturada e moida apresentando particulas
menores que 71 um. A amostra de rocha WGB-1 consiste de feldspato, plagioclasio,
piroxénio, clorita e calcita do Complexo Wellgreen, territério Yukon, Canada.

Vinte e uma amostras de materiais mineraldgicos de diferentes localidades da
regido centro-oeste do estado de Minas Gerais, Brasil (Tabela 2), foram analisadas
seguindo a preparacdo e métodos propostos para os materiais certificados. Esta regido
de coleta foi escolhida devido ao grande complexo rochoso e diversificado do ponto de
vista mineraldégico do grupo Bambui-MG, mais especificamente da Serra da Saudade-
MG [124] e do Conglomerado Samburd, na regido de Piumhi e Formiga (Figura 5)

[125].
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Figura 5: Mapa de localizagdo da Serra da Saudade em Minas Gerais, com as principais

vias de acesso. Adaptada de Britto et al. [130].

Tabela 2: Amostras de materiais mineral6gicos de diferentes localidades do centro-

oeste do estado de Minas Gerais, Brasil.

Mineralogia Procedéncia Coordenadas
Amostra Nome .
geral Geogréficas
o Micas, quartzo, acessorios Luanda, Formiga- MG 20°23°27.64°°S
1 Micaxisto
45°26°27.29°0
) Olivina, piroxénios, acessorios Bairro Maringa, 20°26°24.08°’S
2 Ultramafito )
Formiga- MG 45°27°03.02’0
o Horblenda, quartzo, feldspato, Cachoeira do Aredo, 20°24°08.04°’S
3 Anfibolito » )
acessorios Formiga- MG 45025°00.09"°0
] ) Horblenda, quartzo, feldspato, Cachoeira do Aredo, 20°24°08.04°’S
4 Migmatito » .
acessorios Formiga- MG 45025°00.09"°0
L Plagiocléasios calcicos, piroxénios e | ASADEF, Formiga- MG | 20°28°32.09"’S
5 Diabasio
acessorios 45°26°11.09°0
6 Gnai Feldspatos, micas, maficos, quartzo e | Acesso Lavras- BR354, 21°11°49.30°’S
naisse
acessorios Lavras- MG 45°05°41.30°0
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. Quartzo com SiO, Cunhas, Formiga- MG 20°36°03.53’’S
caneluras 45°33°06.06°O
. Feldspatos, quartzo, mica, Candeias- MG 20°46°04.77’S
8 Charnockito . .
hypersténio e acessorios 45°15’56.66°"0
Ritmito Clauconitico | Argila, glauconita (verde), silte BR 354/BR 262, Corrego | 19°44°40.40”°S
9 (grupo Bambui- D’Anta- MG 46°02°21.27°0
Formacdo Serra da
Saudade)
10 Concrecéo Oxi-hidroxidos de ferro e aluminio Cunhas, Formiga- MG 20°35°23.08’’S
Ferruginosa 45°32°58.86’°0
o Plagioclasios calcicos Mina Santa, Formiga- 20028’14.92”°S
Metadiabasio . ] )
11 . damouritizados, piroxénios MG 45025°53.78”’
blastoporfiritico . )
uralitizados, magnetita
] Goethita, hematita Morro das Balas, 20°23°40.18’S
12 Crosta Ferruginosa .
Formiga- MG 45°26°51.75°0
. Calcita e impurezas Pains- MG 20°21°43.54°S
13 Concregdo Calcaria
45°40°13.37°0
) BaSO, Corrego do Barro, 20°21°26.40°’S
14 Barita .
Formiga- MG 45°21°20.19°0
Argilito formacéo Pelitos Morro das Balas, 20°24°42.53”°S
15 Serra de Santa Helena, Formiga- MG 45°27°30.29”°0
MG
] . Fe,03.nH,0 Luanda, Formiga- MG 20022°27.50’S
16 Limonita
45°25°17.11°0
Calcario (grupo Calcita, dolomita, impurezas Pains- MG 20°21°43.54”°S
17 Bambui- formagéo 45°40’13.37’0
Sete Lagoas)
(K, Na, Ca) AlSi;Og Lagoa do Funddo, 20°29°52.66°’S
18 Feldspato )
Formiga- MG 45°25°42.75°0
19 Conglomerado Clastos diversos e agente cimentante | MG 050, Piunhi- MG 20°24°56.72”’S
sambura 45°53°47.42°0
20 FFB- Formag&o Magnetita, martita, hematita, Serrinha, Formiga- MG 20°32738.43’’S
ferrifera bandada quartzo, silicatos 45°21°52.30"°0
Tapiocanga Esferolitos de 6xi-hidroxidos de BR 354/BR 262, Corrego | 19°44°40.40”°S
21 (conglomerado ferro e aluminio e agente cimentante | D’Anta- MG 46°02°21.27°0

pisolitico)
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3.4. Preparo das amostras

O principal problema relacionado a anélise de amostras geoldgicas (sedimentos,
solos e rochas) é atribuido ao preparo da amostra, devido as caracteristicas refratarias da
matriz, composta basicamente, na maioria dos casos, por silicatos. Procedimentos de
preparo da amostra neste caso consomem tempo e empregam condi¢des drésticas [126].
Neste trabalho dois procedimentos foram empregados para o preparo das amostras
geoldgicas de rochas, sedimentos e solo: digestdo &cida assistida por radiagdo
microondas empregando frascos fechados sob altas temperatura e presséo e preparo de
suspensdes. Digeridos acidos totalmente limpidos foram introduzidas no ICP pelas

nebulizagbes pneumatica e ultrassdnica e as suspensdes por vaporizagao eletrotérmica.

3.4.1. Preparo das amostras para determinacdo de ETRs em amostras
geoldgicas por PN-ICP-MS e USN-ICP-MS.

As amostras foram digeridas em um forno de microondas com cavidade, usando
dois procedimentos como descrito a seguir. Os brancos foram preparados seguindo o0s
mesmos procedimentos aplicados para as amostras.

Os dois procedimentos de digestdo das amostras implementados, visaram seguir
ou adaptar métodos ja descritos pelo fabricante do digestor para decomposi¢cdo de
amostras de rochas e propor uma alternativa para eliminar HF e diminuir o tempo de

digestéo.

Procedimento 1: Decomposi¢do de 100,0 mg de amostra com 4,0 mL de acido nitrico
65% v/v, 2,0 mL de &cido fluoridrico 40% m/v e 2,0 mL de peréxido de hidrogénio
30% v/v. Na decomposicdo empregou-se 0 programa de aquecimento descrito na Tabela

2. A solucéo obtida foi diluida para 50,0 mL e uma adicional diluicdo de 10 vezes foi
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feita. Apos resfriamento, a mistura resultante nos frascos de decomposi¢do foi
transferida quantitativamente para tubos de PTFE de 50,0 mL e uma adicional diluicéo
de 10 vezes foi feita. Neste procedimento, ndo foi feita a eliminacdo do HF em chapa
aquecedora sendo sua concentragdo final nas solucdes das amostras de 0,16 % v/v. Este
procedimento € descrito pelo fabricante do digestor para digestdo de amostras de
sedimentos, solos e rochas.

Deve-se enfatizar a necessidade do acido fluoridrico para a dissolucdo de

materiais que contém silicatos (Reacéao 1) [127]:

SiO, + 6 HF — H,SiFg + 2H,0 Rea(;éo 1

O acido fluorosilicico pode ser removido na forma de SiF4 gasoso, promovendo
sua dissolucdo a quente em sistema aberto com &cido sulfurico, nitrico ou perclérico
(Reacdo 2):

H,SiFs — SiF4(g) + ZHF(g) Reagéo 2

Procedimento 2: As amostras foram preparadas pesando-se uma massa de
aproximadamente 100,0 mg da amostra que foram misturados com 4,0 mL de &cido
nitrico 65% v/v, 2,0 mL de &cido fluoridrico 40% m/v e 2,0 mL de peroxido de
hidrogénio 30% v/v em vasos de Teflon pressurizados. Os vasos foram fechados e
introduzidos no sistema de digestdo de amostra assistido por radiagdo microondas e 0
programa de aquecimento apresentado na Tabela 3 foi executado. A mistura resultante
contendo pequena quantidade de residuo sélido suspenso foi transferida para copos de
PTFE, e entdo, foram adicionados 1 g de acido borico na amostra e no branco para

remogdo ou mascaramento do ion fluoreto (Reacdo 3) e assim ressolubilizagdo de
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fluorocomplexos atraves do deslocamento do equilibrio de solubilidade dos fluoretos
insoluveis dos ETRs. Vale lembrar que, com a eliminagdo do excesso do HF ocorre

também a protecdo da tocha de quartzo.

Hs;BOs + 3HF — HBFg(OH) + 2H,0

HBF3(OH) + HF — HBF, + H,0 Reaco 3

Apos a adicdo do acido borico, as solucdes foram aquecidas a 80 °C por cerca de
uma hora para promover a remocao efetiva do excesso de acido fluoridrico presente. As
solucdes obtidas foram diluidas para um volume final de 50,0 mL, e uma aliquota de 5,0
mL da amostra e do branco foram novamente diluidos para um volume final de 50,0 mL

com a solugdo final acidificada a 2 % v/v com HNOs.

Tabela 3: Programa do forno de microondas empregado para a digestdo das amostras.

Etapa Tempo (min) Poténcia (W)
1 6 250
2 6 400
3 6 650
4 6 250

Rodio foi adicionado em todas as solugbes com uma concentracdo final de

10 pg L™ para estudos como padréo interno.
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3.4.2. Preparo das suspensfes para determinacdo de ETRs em amostras
geoldgicas por ETV-ICP-MS.

Para a determinagdo de ETRs nas amostras LKSD-2, STSD-2 e SOIL-7 sob a
forma de suspensdo, foram estudados trés procedimentos para preparo das amostras em
diferentes meios &cidos. Antes do inicio dos estudos para obtencdo das melhores
condigdes no preparo das suspensdes, primeiramente foi feita a moagem de todas as
amostras reais em um moinho de bolas por 20 min e em seguida todos os materiais
certificados e as amostras reais foram peneirados através de peneiras de poliéster com
malha de 50 um. Dessa forma, particulas com tamanho < 50 pum foram obtidas. Este
tamanho de particula foi usado com base em trabalhos anteriores para preparo de

suspensdes em diversas amostras [50, 69, 128, 129].

Procedimento 1: As amostras foram preparadas pesando-se uma aliquota de
aproximadamente 50,0 mg da amostra que foram misturados com 0,80 mL de &cido
nitrico 65% v/v e 0,40 mL de perdxido de hidrogénio em frascos de PTFE. A mistura

foi submetida a um banho ultrassonico por 36 min e assim diluida para 14,0 mL.

Procedimento 2: 50,0 mg de amostra com 0,80 mL de &acido nitrico 65% Vv/v,
0,40 mL de acido cloridrico 40% m/v e 0,40 mL de peroxido de hidrogénio 30% v/v em
frascos PTFE. A mistura foi submetida a um banho ultrassénico por 36 min e assim

diluida para 14,0 mL.

Procedimento 3: 50 mg de amostra com 0,8 mL de &cido nitrico 65% m/v, 0,4

mL de &cido fluoridrico 40% m/v e 0,4 mL de peroxido de hidrogénio 30% v/v em
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frascos PTFE. A mistura foi submetida a um banho ultrassénico por 36 min e assim

diluida para 14 mL.

A intengdo em estudar estes trés procedimentos foi de observar a importancia

dos diferentes meios &cidos no preparo das suspensdes e principalmente estudar a

influéncia do HF na extracdo de ETRs em amostras com alto teor de silicatos.

Para melhor visualizagdo dos procedimentos usados no preparo das amostras sao

apresentados nas Figuras 6 e 7 dois fluxogramas descrevendo a dissolucdo total das

amostras (Figura 6) e o preparo da suspensdo (Figura 7).

Amostra— LKSD-2

4 . N\
Procedimento 1:
4 mL HNOj3; 65% v/v + 2 mL HF 48% v/v + 2 mL H,0, 30% v/v
- J
4 . -~ . N\
Digestor usando radiagcdo microondas
(Programa Tabela 3)
- J

(Dilui(;éo para 50 mL e posterior diluicdo de 10 vezes.

4 . N\
Procedimento 2:
4 mL HNOj3; 65% v/v + 2 mL HF 48% v/v + 2 mL H,0, 30% v/v
- J
4 . - N . N\
Digestor usando radiacdo microondas
(Programa Tabela 3)
- J

(Adi(;éo de é&cido borico (1g) e posterior aquecimento\
(80°C) até instantes antes da secura

(Dilui(;éo para 50 mL e posterior diluicdo de 10 vezes. )

- J

Figura 6: Fluxograma dos procedimentos estudados para decomposicdo da

amostra LKSD-2.
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( Amostra — LKSD-2 h
(50 mg)
\§ J
. N s B e : h
Procedimento 1: Procedimento 2: Procedimento 3:
0,8 mL HNO; 65% v/v + 4 mL HNO; 65% Vv/v + 4 mL HNOj3; 65% v/v + 2 mL HF 48% v/v
0,4 mL H,0, 30% v/v 2 mL HCI 37% v/v + + 2 mL H,0; 30% viv
2 mL H,0, 30% viv
J \§ J - J
N 4 N 4 N
Banho ultrassénico (36 min) Banho ultrassonico (36 min) Banho ultrassonico (36 min)
J \§ J \§ J
N N N
Diluicdo para 14 mL Diluicdo para 14 mL Diluicdo para 14 mL
J J J

Figura 7: Fluxograma

suspensdes da amostra LKSD-2.

dos procedimentos estudados para preparo das

Nos estudos sobre a melhor forma de preparo das amostras foi usado a amostra

LKSD-2 devido a grande disponibilidade dessa amostra em relacdo aos outros materiais

certificados presentes no laboratdrio.

3.5. Avaliacéo das condicdes instrumentais.

Para avaliacdo das condigdes instrumentais, foram feitas leituras da solugéo

Daily Performance antes de comegar o0s estudos nos nebulizadores pneumético,

ultrassénico e no vaporizador eletrotérmico, sendo que os valores de contagens obtidos

e a razdo CeO"/Ce" situaram-se dentro da faixa especificada pelo fabricante. Para os trés

meétodos de introducdo da amostra no ICP-MS aqui estudados (nebulizagdo pneumatica,

ultrassbnica e vaporizagdo eletrotérmica) primeiramente, foi avaliado o branco da curva

e entdo as solugbes aquosas de calibragéo, sendo o mesmo procedimento realizado as
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amostras, lendo-se primeiramente o branco da amostra e assim a amostra. Para a
introducdo de amostra no ICP-MS por nebulizagcGes pneumadtica e ultrassdnica, foram
estudados o comportamento de 17 elementos (Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr,
Sm, Th, Th, Tm, U, Y e Yb), sendo todos considerados como ETRs, com excegdo do
Th, U e Y. Entretanto, para simplificar a forma de dirigir-se a todo esse grupo
(incluindo Th, U e Y), todos os 17 elementos serdo definidos deste ponto em diante
como sendo ETRs. Em todas as amostras foi acrescentado Rh com concentragdo 10
ng.L™ para uso como padréo interno nas determinactes por PN e USN-ICP-MS. Para a
introducdo da amostra no ICP-MS por vaporizagdo eletrotérmica foram estudados o
comportamento de cinco elementos (Dy, Sm, Eu, Tm e Yb), todos eles ETRs.

Para os dois nebulizadores, PN e USN, foram avaliados os seguintes parametros:
vazdo do ga&s nebulizador e poténcia de radiofreqiiéncia. Para o vaporizador
eletrotérmico (ETV) foram estudados: a poténcia de radiofreqliéncia, as temperaturas de
pirdlise e vaporizacdo e carreador fisico.

Para a validacdo dos métodos foi obtida a linearidade das curvas de calibragéo
pelos coeficientes de correlagdo linear e calculados os limites de deteccédo e os desvios-

padréo relativos das medidas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Determinacdo de ETRs nas amostras geologicas digeridas em
microondas com introdugédo das amostras por nebulizagdo pneumatica (PN).

Quanto ao preparo das amostras, melhores resultados foram obtidos quando
utilizado o procedimento desenvolvido (procedimento 2). O ion fluoreto é um eficaz
anion complexante, formando fluoretos estaveis e fluorcomplexos com Vérios
elementos. Porém, a formacdo de cristais de fluoretos de ions metélicos prejudica a
recuperagdo de alguns analitos. Para amostras com elevados teores de Ca(ll), Mg(ll) e
terras raras, pode ocorrer a formacdo de sais insollveis de fluoreto desses elementos
apds o resfriamento do digerido quando a digestdo € realizada em meio de &cido
fluoridrico [130] ou co-precipitagdo dos ETRs com CaF, e outros fluoretos [131].
Fradsto da Silva e Queimado [132] encontraram 0s seguintes valores de solubilidade
dos fluoretos dos elementos terras raras (moI.L'l) a25°C: 1,19 x 10 (LaFs3), 5,58 x 10°
20 (CeF,), 1,09 x 10" (PrFs3), 2,36 x 10™ (NdFs), 1,01 x 10™® (SmF3), 5,98 x 108
(EuFs), 1,58 6 10" (GdF3), 1,85 x 10 (TbFs), 4,67 x 10" (DyFs), 1,33 x 10°
(HoFs3), 2,96 x 107 (ErFs), 1,50 x 10™° (TmF3), 9,62 x 107° (YbF3), 8,42 x 10™°(LuFs).
Dessa forma, a complexacdo dos ions fluoretos remanescentes com é&cido bdrico
formando a espécie BF,  mostrou-se necessaria (pois a concentracdo dos ETRs na
solucdo superou o limite de solubilidade dos fluoretos desses elementos) e eficiente
evitando a posterior formagéo de precipitados além de adequar a solucdo obtida com a
instrumentacdo, evitando o ataque do HF a tocha de quartzo e a outros componentes do
sistema de introdugdo de amostras e a interface.

A recuperagdo ndo-quantitativa dos analitos para o procedimento proposto pelo

fabricante do digestor por microondas (procedimento 1) foi um indicativo da formag&o
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dos precipitados de fluoretos dos ETRs, resultante da decomposicao, 0s quais levaram a
obtencdo de resultados inexatos quando comparados aos teores certificados da amostra.
Os resultados obtidos usando os procedimentos 1 e 2 descritos no capitulo 3 como
forma de preparo das amostras para posterior introdu¢do no ICP-MS através das

nebulizagbes pneumatica e ultrassdnica sdo apresentados na Figura 8.
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< 20000
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Figura 8: Contagens obtidas para os ETRs usando os dois procedimentos

descritos no capitulo 3 para dissolucéo total das amostras.

Podemos observar pela Figura 8 que os valores de contagens obtidos para o
procedimento 1 foram menores que para o0 procedimento 2, comprovando neste caso, a
formacédo dos fluoretos insoltveis dos ETRSs.

Para comprovar a exatiddo do procedimento 2, foram analisadas quatro amostras

certificadas de rochas, solos e sedimento de cujos valores conhecidos e recuperados
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para os analitos avaliados sdo apresentados nas Tabelas 4 e 7 das péginas 45 e 58,
respectivamente.

O procedimento proposto (procedimento 2) envolveu apenas um ciclo de
digestdo assistido por radiacdo microondas, evitando, assim, desgaste dos frascos

reacionais e excessivo consumo de tempo para o preparo das amostras.

4.1.1. Vazao do gas nebulizador.

Para a determinagdo dos ETRs com introducdo da amostra no plasma por
nebulizacdo pneumatica, primeiramente foi otimizada a vazao do gas nebulizador entre
0,8 e 1,2 L.min™ com o objetivo de atingir maxima sensibilidade para os analitos
estudados (a otimizacdo da vazdo do gas nebulizador na solug¢do aquosa foi feita com
maior quantidade de pontos no intervalo supracitado e assim uma otimizagdo menos
refinada foi feita para a amostra). A Figura 9 apresenta os resultados obtidos para a
otimizacéo do padrdo aquoso contendo 10 pg L™ de cada analito e para a solugdo da
amostra LKSD-2, com base nos seguintes isétopos monitorados: **°Ce, %Dy, *°Er,
lSSEU, lSBGd, leSHO, 139La, 175LU, 142Nd, 141Pr, lSZSm, lngb, 232Th, leng, 238U, 89Y e
7"Yb. As contagens normalizadas foram obtidas dividindo-se os valores das contagens
de cada analito em diferentes poténcias de radiofreqtiéncia pelo maior valor de

contagens obtidas em cada caso, para cada analito.
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Figura 9: Vazdo do gés nebulizador versus contagens normalizadas para (A) padréo
aquoso contendo 10 ug L™ de ETRs e para (B) amostra LKSD-2 utilizando poténcia da

radiofrequéncia de 1000 W.

Conforme apresentado na Figura 9, as intensidades dos sinais aumentaram de
forma semelhante para todos os isdtopos medidos com a elevacdo da vazdo do gas
nebulizador até um valor 6timo de 1,05 e 1,10 L min™, para o padréo aquoso contendo
10 ug L? de ETRs e para a amostra LKSD-2, respectivamente. Apds este valor, as
intensidades dos sinais diminuiram de forma uniforme e significativa tanto para a
amostra quanto para o padrdo aquoso. O decréscimo na intensidade dos sinais dos
is6topos medidos em vazdes mais elevadas do gas nebulizador pode ser atribuido ao
menor tempo de residéncia dos is6topos na zona de amostragem do plasma (efeito
cinético de formacdo do aerossol). Além disso, vazdes mais altas podem deslocar a zona
de amostragem para regides mais frias do plasma, que sdo mais sujeitas a interferéncias
como, por exemplo, pela formacdo de 6xidos dos analitos, alterando a razdo m/z dos

mesmos para 16 u.m.a acima de seu valor de m/z inicial (sem a formacéo do 6xido),
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diminuindo a intensidade de sinal sobre a m/z inicial. Essa diferenca na condigdo 6tima
da vazéo do gés nebulizador entre padrdo aquoso e amostra se deve a interferéncia de
matriz na amostra. Neste caso sugere-se que, elementos facilmente ionizaveis como
metais alcalinos e alcalinos-terrosos presentes em concentragdes relativamente altas na
solucdo da amostra causam supressdo do sinal dos analitos (ETRs) devido a uma
possivel reducdo na ionizacdo dos mesmos pelo aumento da densidade eletrdnica no
plasma. Além disso, como a amostra € mais rica em concomitantes possui inclusive
maior viscosidade do que a solucdo padréo e, consequentemente, maior vazdo do gas
nebulizador é necesséria para maior eficiéncia de introdugéo da amostra no plasma. Por
isso, a solugdo da amostra apresentou melhores resultados em vazao do gas nebulizador
um pouco mais alta, deslocando a zona de amostragem para regides mais frias do
plasma. Entretanto, na vazéo de 1,05 L min valores altos de contagem também foram
obtidos.

Desta forma, uma vazdo 6tima do gas nebulizador de 1,05 L min™ foi adotada
como condi¢cdo de compromisso entre 0 padrdo aquoso e a amostra para realizar a
determinagcdo das ETRs, U e Y utilizando introducdo da amostra no plasma por
nebulizagdo pneumatica e calibragio com padr&es aquosos. O padréo interno **Rh com
relacdo & vazdo do gas nebulizador apresentou comportamento semelhante para todos 0s

ETRs estudados.

4.1.2. Poténcia da radiofrequéncia

A poténcia da radiofrequéncia foi otimizada para o padrdo aquoso contendo 10
ug L™ de ETRs e para a solucéo da amostra LKSD-2, entre 800 e 1200 W. A Figura 10
apresenta os resultados obtidos para a otimizacdo da poténcia de radiofrequéncia, com

base nos seguintes isétopos monitorados: **°Ce, %Dy, 1°°Er, *°Eu, *8Gd, **Ho, *°La,
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5Ly, *2Nd, Ypr, %sm, °Th, #2Th, *Tm, 28U, Y e YYh. Como os resultados
obtidos para a solucéo aquosa ndo foram semelhantes para todos os isdtopos estudados,
dividiu-se em duas figuras as intensidades medidas dos analitos em funcdo da poténcia

de radiofrequéncia (Figura 10, A e B).
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Figura 10: Poténcia da radiofrequéncia versus contagens normalizadas para padréo
aquoso contendo 10 ug L™ de ETRs (A e B) e para amostra LKSD-2 (C) utilizando uma

vazdo 6tima do gas nebulizador de 1,05 L min™.

Na solugéo padrdo, a maioria dos analitos aumentou a intensidade dos sinais a
um maximo de 900 W (Eu, Er, Dy, Lu, Ho, Gd, Tb, Sm, Tm e Yb) ou a 1000 W (Th e
U), enquanto para outros (La, Pr, Nd, Y e Ce), a sensibilidade continuou aumentando

mesmo em poténcias mais altas. Para a solugdo da amostra, as intensidades dos sinais
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dos analitos aumentaram com o aumento da poténcia de radiofrequéncia para toda faixa
estudada. Este comportamento pode ser explicado devido ao efeito de matriz que torna
maior a probabilidade de formacdo de Oxidos e/ou outras espécies moleculares dos
analitos sendo necessario maior poténcia de radiofrequéncia para dissociacdo dessas
espécies. Do ponto de vista termodinamico, vale destacar que para os elementos La e
Ce, que possuem as maiores energias de ionizagdo, 799 e 795 kJ/mol respectivamente,
melhores resultados foram obtidos em valores mais altas da poténcia de radiofreqliéncia.

Assim, com o objetivo de garantir a méxima ionizacéo dos analitos na amostra,
sem perda significante na sensibilidade dos analitos nas solugdes de calibragdo, uma
condigdo de compromisso de 1100 W para a poténcia de radiofrequéncia foi selecionada

para a andlise. O valor m&ximo recomendado pelo fabricante é de 1500 W.

4.1.3. Padréo interno para PN-ICP-MS e resultados.

De posse dos valores otimizados da vazdo do gas nebulizador, da poténcia da
radiofrequéncia para o padrdo aquoso e para a amostra e da condigdo de compromisso
assumida entre padrdo e amostra, a determinagdo dos ETRs foi realizada utilizando
introducdo da amostra no plasma por nebulizacdo pneumética e calibragdo com padrdes
aguosos com e sem o uso de Rh como padrdo interno. Os valores obtidos para 0s
elementos de concentragdo certificada em diferentes amostras estdo apresentados na

Figura 11 (Tabela 4).
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Figura 11: Valores certificados e encontrados com e sem 10 pg L™ de Rh como padréo
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STSD-2 e WGB-1 com introdugdo das amostras no ICP por nebulizag
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calibragéo externa com solucdes padrdo usando 1100 W de poténcia de radiofrequéncia

e 1.05 L min™ de vazéo do gas nebulizador.
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Tabela 4: Valores de concentracdo (ug g™, n = 5) para ETRs, U, Th e Y em materiais de referéncia LKSD-2, SOIL-7, STSD-2 e WGB-1 com introdugio da amostra

no ICP por nebulizacdo pneumatica, calibracéo externa com solugdes padréo com e sem “**Rh como padréo interno.

Elemento LKSD-2 STSD-2 SOIL-7 WGB-1
Certif. comPI sem P Certif. comPlI sem P Certif. Certif. comPI sem Pl
com PI sem Pl

Ce 108 £12 1071 80+1,0 93+ 10 94+3 71+1 61 (50-63) 50+1 49+1 - 15,7+0,1 138+1
Dy 7,3+0,7 75101 54+1 6,5+ 0,6 6,5+0,1 49+0,1 39(,2-53) 4,0+£0.1 30+£0,1 - 2,7+0,1 22101
Er - 45+0,1 3,2+£0,1 - 35+0,1 2,7+0,1 - 2,2+0,1 1,7+0,1 - 15+01 1,4+£0,1
Eu 19+0,2 2,1+0,1 1,5+0,1 20104 2,0+£0,1 16+01 10(0,9-13) 10+£0.1 09+0,1 1,27+0,06 1,28+0,01 0,68=+0,01
Gd - 10,9+0,1 7,0£0,1 - 8,7+0,1 6,3+0,1 - 51+0,1 39101 - 29101 26101
Ho - 1,6+£0,1 1,1+0,1 - 1,3+£0,1 1,0+£01 11(,8-15 09+£0.1 0,6+0,1 0,52+0,07 0,57+0,01 0,23£0,01
La 68+5 68+1 46+ 1 50+ 6 58+1 41+1 28 (27-29) 30+1 23+1 87+11 79401 36+0,1
Lu 06+0,1 0,6+0,1 0,5+0,1 0,7+04 05+0,1 0,3+0,1 - 0,3£0,1 02+0,1 - 0,21+£0,01 0,19+£0,01
Nd 58,0 4,6 57,0+ 04 42,7+1,0 43,0+4,4 420+1,1 34=+1 30 (22-34) 24+1 21+1 9,9+09 9,0+£0,1 51+01
Pr - 17,5+£0,2 115+0,1 - 13+0,1 9+0,1 - 7,1+£0,1 57101 - 2,2+0,01 1,9+0,01
Sm 110+£1,1 10,9+0,1 7,4+£0,1 8,0+0,8 8,0£0,1 6,2+0,1 51(48-55) 50+£0.1 38+0,1 2,8+0,3 2,7+0,1 08+0,1
Tb 1,4+0,2 1,5+0,1 1,1+0,1 1,3+0,2 1,3+£0,1 09+0,1 06(0,5-09 07£01 05+0,1 05+01 05+0,1 0,25+0,1
Th 13,420 13,6+£0,1 10+1 17,2+1,3 16,7+0,1 13,2+0,1 8,2(6,5-8,7) 88x0,1 6,8+0,1 1,0+01 1,0+01 08+0,1
Tm - 0,7£0,1 05+0,1 - 05+0,1 04+0,1 - 0,3£0,1 02+0,1 - 0,23+£0,01 0,20+0,01
U 76+0,8 6,7+0,1 3,3£0,1 18,6 £1,0 18,0+£0,1 79+01 26(2,2-33) 18+£0.1 1,1+0.1 0,75+0,10 0,70£0,10 0,32+0,1

44 +7 44+ 1 27+1 37+6 361 24+1 21 (15-17) 22+1 14+1 146+2,7 148+0,1 9,0£0,1
Yb 40+£05 4,0£0,1 29+0,1 3,7+£0,6 31+0,1 24+0,1 24(19-26) 20+£0.1 16+0,1 142+0,18 134+002 0,72+0,1
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A necessidade do uso de padrdes internos para correcdo de flutuacdes do plasma
e diferentes razbes de transporte para amostra e solu¢des de calibracdo é bem conhecida
[133] e é observada na Figura 9. Uma solugéo de 10 pg L™ de Rh foi empregado para
esta avaliagdo, entretanto elementos com maiores massas e primeira energia de
ionizacdo mais proximas dos ETRs como In [134-136] ou TI [137], podem ser também
empregados.

Como esperado, sem 0 uso de padrdo interno e usando PN, os valores de
concentracdo obtidos foram menores que os valores certificados para a maioria dos
analitos nas diferentes amostras, provavelmente devido a trés fatores: diferencas na
nebulizac&o e transporte dos analitos entre amostras e solugdes de calibragdo, mudancas
na eficiéncia da ionizagdo dos analitos no plasma e pelo efeito “espago-carga” na
passagem dos analitos pela interface do instrumento. Todos estes fatores aparecem pela
presencga de concomitantes da matriz da amostra, que podem contribuir para a supresséo
de sinal, e neste caso, devido a presenca de altas concentracdes de metais alcalinos e
alcalinos terrosos nas amostras em relagdo aos ETRs [137] como mostra a Tabela 5. Na
determinagdo de ETRs sem a padronizagdo interna, desvios negativos de concentragéo
em relacéo a valores certificados de até 30-40% podem ser sistematicamente obtidos em
determinagdes em amostras de rochas. Similar grau de supressdo foi obtido por Date e
Gray [138], Longerich et al. [139], Olivares e Houk [140] e Beauchemin et al. [141]
que estudaram o efeito de elementos concomitantes na resposta de varios analitos em
ICP-MS, pontuando os seguintes possiveis fatores: mudancas na eficiéncia da ionizacdo
dos analitos devido a mudangas da densidade eletronica e atdbmica no plasma, mudangas
na eficiéncia da nebulizagdo causada pela mudanca na viscosidade da solugéo e o efeito

“espaco-carga” na regido de amostragem dos ions (interface). Entretanto, a supressao
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observada nos sinais dos ETRs em amostras geoldgicas pode ser compensada pelo uso

da padronizagdo interna.

Tabela 5°: Concentragdo em % m/m de alguns metais alcalinos e alcalinos terrosos nas

amostras certificadas LKSD-2, STSD-2, SOIL-7 e WGB-1 quantificadas por ICP-MS.

Elemento LKSD-2 STSD-2 SOIL-7 WGB-1
Na 3,8 3,6 0,4 43
Ca 2,2 40 16,3 15,8

K 5,2 472 2,4 1,9
Mg 1,7 3,1 11 9,40

" Valores de concentracdo informados pelos certificados dos materiais de referéncia.

Podemos observar pela Tabela 5 que as maiores concentracdes dos elementos
alcalinos e alcalinos terrosos sdo encontradas na amostra WGB-1 seguida pelas
amostras SOIL-7, STSD-2 e LKSD-2, respectivamente. Este fato justifica uma pior
exatiddo nas medidas para a amostra WGB-1 sem o uso do padrdo interno. Para alguns
elementos, € esperado competicdo entre interferéncias opostas, isto €, supressao de sinal
devido a metais alcalinos e interferéncia isobarica de 6xidos positivos, como 1¥Ba%0*
sobre °Eu* e *Tb'®0" sobre "°Lu*. Os maiores erros obtidos em todas as amostras
foram dos elementos Ce, La, Th e U que podem ser atribuidos & condi¢do de
compromisso assumida entre o padrdo e a amostra e ao fato do U e Th serem actinideos
com caracteristicas diferentes dos lantanideos. Com o uso do padrdo interno a exatidao
foi boa e possiveis interferéncias supracitadas foram corrigidas.

Os resultados obtidos para os ETRs, U, Th e Y nas amostras certificadas LKSD-
2, STSD-2, SOIL-7 e WGB-1 podem ser melhor visualizados na Tabela 4, que sdo 0s
resultados da Figura 11.

Segundo os dados da Tabela 4, os resultados obtidos para todos os elementos nas

amostras com o uso da padronizacdo interna foram concordantes com os valores

48



Resultados e discussao

certificados, de acordo com o teste t-Student, considerando um intervalo de confianca
de 95% com excegdo do urénio na amostra WGB-1 que mesmo com a padronizagao
interna ndo apresentou bom percentual de recuperagao.

Outros métodos tém sido propostos na literatura para a determinagdo de ETRs
em sedimentos, solos e rochas. Jayanty et al. [142] usando digestéo assistida radiagéo
microondas e uma mistura de HNO; + HF + H3BO; desenvolveram um eficiente
método para determinacgdo de terras raras em material particulado transportado pelo ar.
O uso do &cido borico foi essencial para obtencdo de valores exatos de recupera¢éo dos
analitos nas amostras certificadas. Entretanto, um volume muito maior de acidos foi
usado em relagdo ao método proposto nesta tese considerando uma mesma massa de
amostra. Dams e colaboradores [143] usaram HNOs; + H,O, + HF para digestéo
assistida radiacdo microondas de amostras de solo para determinagdo dos ETRs. O
mesmo programa do digestor foi acionado duas vezes e além dos acidos supracitados,
adicionaram ao meio HCIO, antes da segunda etapa do programa de digestdo para
eliminacdo dos fluoretos insolUveis formados. Zhang et al. [144] usando mistura de
acidos e digestdo assistida por radiacdo microondas conseguiram fazer a determinacéo
de ETRs em amostras de solo usando os padrdes internos In, Re, Ru ou Bi para
compensar a supressao de sinal que causava deslocamentos nos sinais dos analitos.
Recentemente, Revillon e colaboradores [145] determinaram ETRs em amostras
geoldgicas por ICP-MS digerindo as amostras de rochas e sedimentos através da fusdo
alcalina (NaOH + Na;O), usando Tm como padrédo. Nakamura et al. publicaram um
detalhado procedimento para determinacéo de terras raras digerindo amostras de rochas
com HF + HNOs e fluoretos insoltveis dos analitos foram solubilizados com HCIO4
[146]. Vale ressaltar que, todos os procedimentos usando HCIO, sdo extremamente

demorados e perigosos.
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Muitos trabalhos descrevem determinagfes de terras raras em amostras
geoldgicas separando primeiro os ETRs por co-precipitacdo [147], troca i6nica [148-
150], extragdo por solvente [151, 152] ou extragdo solida [153, 154] antes das analises.
Procedimentos estes que consumem tempo e além de serem demorados, grandes
quantidades de amostra e reagentes sdo requeridos e oferecem grande risco de
contaminagdo e perda dos analitos.

Como vantagens do método proposto nesta etapa do trabalho pode-se destacar a
determinagdo dos ETRs nas amostras geoldgicas sem o uso de co-precipitacdo ou
separacdo prévia dos analitos da matriz, a eliminacdo de fluoretos insoliveis dos ETRS
nos digeridos das amostras usando &cido boérico e a eliminagdo de interferéncias pelo

uso de um padrdo interno, neste caso ‘**Rh.

4.1.4. Limites de deteccao e desvios-padréo relativos para PN-ICP-MS.

Os limites de detecgéo (LOD) foram calculados como sendo trés vezes o desvio
padrdo de 10 medidas do branco analitico, dividido pela inclinagdo da curva de
calibragdo. As curvas de calibragdo foram feitas com solugdes contendo entre 5 e 170
ng L™ de cada analito e 10 pug L™ de “*Rh, usado como padrdo interno. Essa faixa de
concentragcdo usada para a curva de calibragdo foi escolhida observando a faixa de
concentracdo dos analitos nos materiais certificados. Esta concentracdo de Rh foi
escolhida com base em trabalhos anteriores. Os coeficientes de correlagdo das curvas de
calibragdo foram melhores que 0,99 para todos os analitos estudados. Os LODs foram
entre 0,20 e 7,40 ng L™ que corresponde a 1,00 e 37,00 ng g™. A precisdo, expressa
como o RSD de cinco medidas da solu¢éo da amostra LKSD-2, foi menor que 10%. Os

LODs e a precisdo expressa como desvios padréo relativos sdéo mostrados na Tabela 6.
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Tabela 6: Pardmetros de mérito (PN-ICP-MS).

Analito r LOD? ng.g? LOD" ng.L™ RSD, %
Ce 0,9992 20,00 400 0,30
Dy 0,9999 4,00 080 0,50
Er 0,9999 2,00 0.40 1,10
Eu 0,9999 3,00 0.60 0,50
Gd 0,9999 6,00 120 0,90
Ho 0,9995 3,00 0.60 0,60
La 0,9987 8,00 160 0,40
Lu 0,9995 1,00 0.20 0,50
Nd 0,9998 30,00 6.00 0,30
Pr 0,9991 5,00 100 0,50
Sm 1,0000 8,00 160 0,90
b 0,9994 12,00 240 1,30
Th 0,9999 5,00 100 0,90
Tm 0,9993 1,00 0.20 2,10

u 0,9999 4,00 0.80 0,20
Y 0,9948 37,00 740 0,30
Yb 1,0000 4,00 080 0,40

& Na amostra solida,

® Na solugo da amostra
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4.2. Determinacgdo de ETRs nas amostras geoldgicas digeridas em microondas com
introducéo da amostra por nebulizacgdo ultrassonica (USN).

Para a determinacdo de ETRs nas amostras LKSD-2, STSD-2, SOIL-7 e WGB-1
digeridas em microondas com introducdo da amostra por nebulizagdo ultrassonica,
usando a amostra LKSD-2, as temperaturas de vaporizagdo e condensacéo do solvente
foram variadas de 120 a 140 °C para vaporizagéo e de -3 a -8 °C para condensagdo. Os
valores 6timos obtidos e assumidos para a determinacdo dos ETRs foram de -3 e 130 °C
para condensagédo e vaporizagdo, respectivamente. Em temperatura de vaporizacéo de
130 °C foi possivel vaporizar todo o solvente (agua) e algumas espécies moleculares de
acidos sem necessidade do uso de condigdes extremas de temperatura o que foi
observado através da formagdo de uma névoa densa da amostra. Em temperatura de
condensagdo de -3 °C consideravel quantidade da névoa da amostra foi condensada e
um aerossol fino e seco foi formado antes da entrada no plasma. No dreno foi observada
a retirada de grande quantidade de solvente e possivelmente alguns outros
concomitantes da amostra. Vale ressaltar que, na temperatura de -3 °C a remogdo da
agua pode ser menos efetiva que nas condigBes extrema de -8 °C o que pode ser uma
vantagem, uma vez que o vapor da mesma aumenta a densidade eletronica no plasma e
mantém constante as condi¢fes de excitacdo do mesmo [8, 14]. De acordo com as
condicdes especificadas pelo fabricante, uma vazdo 6tima de 2,4 mL min™ foi utilizada
para as otimizacdes dos parametros instrumentais para andlise de solucBes padrdo e

digeridos de amostra.

4.2.1. Vaz&o do gas nebulizador.
Para a determinacdo dos ETRs com introdugdo da amostra no plasma por

nebulizacdo ultrassdnica, primeiramente foi otimizada a vaz&o do gas nebulizador.
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A Figura 12 apresenta os resultados obtidos para esta otimizagéo para o padrdo
aquoso contendo 10 pg L™ de ETRs e para a amostra LKSD-2, com base nos seguintes
isétopos monitorados: **°Ce, ***Dy, *%°Er, °Eu, *8Gd, **Ho, **La, *°Lu, ***Nd, **'pr,

1528m, 159Tb, 232Th, 169Tm, 238U, 89Y e 174Yb.
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Figura 12: Vazdo do gas nebulizador versus contagens normalizadas para padréo
aquoso contendo 10 pg L™ de ETRs (A) e para amostra LKSD-2 (B e C) utilizando

poténcia da radiofreqtiéncia de 1200 W.

Conforme apresentado na Figura 12A, as intensidades dos sinais aumentaram de
forma semelhante para todos os isdtopos medidos com a elevacdo da vazdo do gas

nebulizador até um valor 6timo de 1,10 L min™ para o padrdo aquoso contendo

53

15



Resultados e discussao

10 pg L™ de ETRs. Apos este valor, as intensidades diminuiram de forma semelhante e
significativa para o padréo aquoso.

De acordo com a Figura 12B, as intensidades dos sinais aumentaram de forma
semelhante para todos os is6topos medidos com a elevacdo da vazao do gas nebulizador
até um valor 6timo de 1,20 L min™ para a amostra LKSD-2. Apos este valor, as
intensidades diminuiram de forma semelhante e significativa para todos os isétopos na
amostra em questdo, exceto para 0 “**Eu. Este is6topo manteve sua intensidade de sinal
praticamente inalterada em relacdo ao aumento da vazdo do gas nebulizador de 1,2 para
1,3 L min™. Este comportamento pode ser atribuido & interferéncia devida a formagao
do fon poliatomico **’Ba'®0* sobre o sinal do ***Eu, tendo em vista a alta concentragdo
(780 ng g*,concentracdo informada) em que o bario est4 presente na amostra estudada.
O mesmo ndo ocorre no padrdo aquoso, pois este ndo contém o elemento bario. A
justificativa do decréscimo na intensidade dos sinais dos istopos medidos em vazdes
mais elevadas do gas nebulizador é a mesma ja apresentada acima para o padrdo aquoso
de ETRs.

Conforme apresentado na Figura 12C, para a amostra LKSD-2 as intensidades
dos sinais aumentaram de forma semelhante para todos os isdtopos medidos com a
elevacdo da vazdo do gas nebulizador até um valor 6timo de 1,20 L min, exceto para
0s is6topos “°Ce, *La, **Gd e ***Th. Apés este valor, as intensidades diminuiram de
forma semelhante e significativa para todos os isdtopos presentes na amostra em
questdo, exceto para ®*Gd e ™°Th. O aumento na intensidade do sinal para estes
is6topos em vazBes mais altas do gas nebulizador pode ser explicado pela interferéncia
causada pelos fons poliatdmicos “?Nd™°0" e *2Ce™®0* sobre o sinal do isétopo **°Gd e
do fon *Nd'®O0* sobre o isétopo **Th. A formagdo destes 6xidos é favorecida pelas

altas vazdes de gas nebulizador. A interferéncia causada pelo poliatomico ***Ce’®0*
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sobre o sinal do *®Gd precisa ser considerada devido ao fato do **’Ce possuir uma
abundancia natural relativamente alta, de 11%. A formagdo do 6xido NdO" pode ser
confirmada pela diminuigio observada para a intensidade de sinal para o isétopo *Nd,
consequiéncia da formagdo do 6xido citado. A justificativa do decréscimo na intensidade
dos sinais dos is6topos medidos em vazdes mais elevadas do gas nebulizador é a mesma
jé apresentada acima para o padrdo aquoso de ETRs.

Desta forma, uma vazdo 6tima do gas nebulizador de 1,10 L min foi adotada
como condi¢cdo de compromisso entre 0 padrdo aquoso e a amostra para realizar a
determinagdo das ETRs, utilizando introducdo da amostra no plasma por nebulizacéo
ultrassonica e calibragdo com padrdes aquosos.

Espera-se 0 mesmo comportamento supracitado para qualquer tipo de amostra
geoldgica principalmente aquelas compostas basicamente por silicatos e Oxidos de

metais alcalinos e alcalinos-terrosos.

4.2.2. Poténcia da radiofreqliéncia.

A poténcia da radiofreqiiéncia foi otimizada para o padréo aquoso contendo
10 pg L™ de ETRs e para a amostra LKSD-2. A Figura 13 apresenta os resultados
obtidos para esta otimizagdo, com base nos seguintes isétopos monitorados: ““°Ce,
164Dy, lGGEr, lSSEU, lSSGd, lGSHO, 139La, 175LU, 142Nd, 141Pr, lSZSm, lngb, 232Th, 169-|—m,

238U, 89Y e 174Yb.
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Figura 13: Poténcia da radiofrequéncia versus contagens normalizadas para padréo
aquoso contendo 10 pg L™ de ETRs (A) e para amostra LKSD-2 (B) utilizando uma

vazdo 6tima do gas nebulizador de 1,10 L min™.

Conforme apresentado na Figura 13A, as intensidades dos sinais aumentaram de
forma semelhante para todos os is6topos medidos com a elevagdo da poténcia de
radiofrequiéncia até um valor 6timo de 1300 W. Apds este valor, as intensidades de
contagens permaneceram sem grandes alteragdes para todos os is6topos. Em relacdo a
Figura 13B, pode-se visualizar um aumento nas intensidades dos isGtopos medidos em
relacdo a elevacéo da poténcia da radiofrequiéncia até o valor de 1000 W, exceto para 0s
isotopos **°Gd e ?*®U, que possuem um valor 6timo de intensidade de sinal em 800 e
900 W, respectivamente. Acima do valor de poténcia da radiofrequéncia de 1000 W,
ocorreu uma diminuicdo nas intensidades medidas para todos 0s is6topos apresentados
na Figura 13B. Para ***Gd podemos concluir que em poténcias de radiofregiiéncia mais

altas a sobreposico isobarica devido & formagao do fon ***Nd*®O" é eliminada.
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Estes aumentos nas intensidades dos sinais dos is6topos medidos com a elevagao
da poténcia de radiofrequéncia, tanto para o padrdo aquoso quanto para a amostra,
podem ser atribuidos & producdo de um plasma mais energético em poténcias de
radiofrequiéncias mais altas, favorecendo a formacdo dos ions em uma maior extenséo,
ndo permitindo também a formacdo de possiveis espécies poliatdmicas destes is6topos
como oxidos por exemplo, ou produzindo uma maior dissociacdo/eliminagdo destas
espécies. Desta forma, uma poténcia de radiofreqliéncia 6tima de 1100 W foi adotada

como condicdo de compromisso entre padrdo aquoso e amostra para a determinagéo das

ETRs.

4.2.3. Padréo interno para USN-ICP-MS e resultados.

De posse dos valores otimizados da vaz&o do gas nebulizador e da poténcia da
radiofrequéncia para o padrdo aquoso e para a amostra, e da condi¢cdo de compromisso
assumida entre padrdo e amostra, a determinagdo dos ETRs foi realizada utilizando
introducgdo da amostra no plasma por nebulizagdo ultrassonica e calibragdo com padrdes
aquosos com e sem o uso de Rh como padrdo interno. Os valores obtidos para o0s
elementos de concentragdo certificada em diferentes amostras estdo apresentados na

Figura 14.
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Figura 14: Valores certificados e encontrados com e sem 10 pg.L™ de Rh como padréo
interno (PI) (n = 5) para ETRs, U, Th e Y nos materiais certificados LKSD-2, SOIL-7,
STSD-2 e WGB-1 com introdugdo das amostras no ICP por nebulizacdo ultrassonica,

calibragéo externa com solugdes padrao.
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Tabela 7: Valores de concentracdo (ug g™, n = 5) para ETRs, U, Th e Y em materiais de referéncia LKSD-2, SOIL-7, STSD-2 e WGB-1 com introdugio da amostra

no ICP por nebulizacéo ultrassonica, calibragdo externa com solugdes padrdo com e sem ®Rh como padrio interno.

Elemento LKSD-2 STSD-2 SOIL-7 WGB-1
Certif. comPI sem P Certif. comPlI sem P Certif. comPlI Certif. comPI sem Pl
sem Pl
Ce 108 £12 109+2 104+ 4 93+ 10 92+2 89+37 61 (50-63) 57+2 54+ 3 - 15,7+0,1 14,3+£0,8
Dy 7,3+0,7 7,1£0,1 6,8+0,1 6,5+ 0,6 6,6+0,1 6,3+0,1 39(,2-53) 39£01 3,3+£0,2 - 2,7+0,1 30£0,1
Er - 49+0,1 4,8+0,1 - 33+£0,1 31401 - 1,8+0,1 15+0,2 - 15+01 15+01
Eu 19+0,2 2,1+0,1 1,9+0,1 20104 2,0+£0,2 18+0,2 10(0,9-13) 09+£0.1 09+0,1 1,27+0,06 1,28+0,04 1,19+0,09
Gd - 10,2+ 0,2 99+04 - 8,0+04 76+0/4 - 45+0,2 39+0,3 - 3,1+0,02 3,3+ 0,04
Ho - 1,5+0,1 1,5+0,1 - 1,1+£0.1 1,0+£01 11(,8-15 08+£0,1 0,6+0,2 0,52+0,07 051+0,01 0,42+0,05
La 68,0 £5,0 68,0x1 67,8127 50+ 6 58+1 5712 28 (27-29) 28+1 2712 87+11 8,8+0,2 88+04
Lu 06+0,1 0,6+0,1 0,6+0,1 0,7+04 05+0,1 04+0,1 - 0,3£0,1 02+0,1 - 0,21+£0,01 0,2+0,01
Nd 58,0 4,6 58,8+ 2,0 58,0+ 5,0 43,0+4,4 435+55 43,7+£15  30(22-34) 28+1 27+1 9,9+09 98+04 95+23
Pr - 17,0£0,1 155+0,2 - 11,0+£0,2 10,9+0,6 - 6,0+£0,1 56104 - 2,2+0,01 2,2+0,01
Sm 110+£1,1 10,9+ 0,3 10,7+ 0,5 8,0+0,8 8,2+0,9 78+0,2 51(48-55) 50+£01 49+0,1 2,8+0,3 30+0,1 2,4+0,2
Tb 1,4+0,2 1,4+£0,1 1,3+£0,1 1,3+0,2 1,2+0,1 1,1+0,1 06(0509 07£01 05+0,1 0,50+0,10 05+0,1 05+0,1
Th 13,420 125+0,6 12,4+0,8 17,2+1,3 16,9+0,9 165+01 8,2(6,5-8,7) 7,6+x04 7,2+£0,25 1,0+01 09+0,1 08+0,1
Tm - 0,6+0,1 0,6+0,1 - 05+0,1 0,3+0,1 - 0,3£0,1 0,3+0,1 - 0,23+£0,01 0,20+0,01
U 76+0,8 7,0£0,1 6,9+0,3 18,6 £1,0 17,7+£0,3 175+01 26(2,2-33) 2301 2,1+0,2 0,75+0,10 0,70+0,10 0,51+0,01
440+7,0 43,0£1,0 42,8+ 5,7 37+6 361 36+2 21 (15-17) 201 20£15 146+2,7 14,6 £0,3 149+0,8
Yb 40+£05 4+0,1 3,7£0,1 3,7+£0,6 3,7£0,2 33+0,1 24(1,9-26) 22+£0,1 20101 1,42+0,18 143+0,02 1,30%0,02
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Usando o USN, as concentragdes obtidas foram concordantes com os valores
certificados, exceto para U e Th na amostra WGB-1, mesmo sem o uso do padrdo
interno, visto que o nebulizador ultrassénico promove maior eficiéncia na nebulizagdo
das amostras e o sistema de dessolvatacdo elimina o solvente e outros componentes da
amostra, reduzindo interferéncias [49]. Com a eliminacdo do solvente, mesmo
permanecendo as interferéncias que causam supressdo de sinal por efeito espago-carga e
reducdo da ionizacdo dos analitos, através dos elementos alcalinos e alcalinos-terrosos,
foi observado que a producdo de um aerossol mais seco e a maior eficiéncia deste
nebulizador com uma possivel diminuicdo da razdo MO*/M* foram suficientes para o
aumento do sinal dos ETRs em proporgdes que contornam estas interferéncias.
Podemos observar pela Figura 14 que, em geral, com o uso do padrdo interno 0s
resultados apresentaram melhor preciséo. Isto se deve principalmente pela corre¢éo das
flutuacGes no transporte da amostra para o plasma pelo padrdo interno. Longo tempo de
analise e pior precisdo foram observados para esse nebulizador com relagcdo ao
pneumatico, provavelmente devido ao pequeno efeito de memoria as vezes apresentado
pelos analitos das amostras.

Os resultados obtidos para os ETRs, U, Th e Y nas amostras certificadas LKSD-
2, STSD-2, SOIL-7 e WGB-1 podem ser melhor visualizados na Tabela 7, que sdo 0s
resultados representados na Figura 14.

Segundo os dados da Tabela 7, como ja foi dito, as recuperacbes foram
concordantes com os valores certificados, de acordo o teste t-Student com 95% de nivel
de confianga para todos os analitos estudados sem o uso do padrédo interno, exceto para
0 elemento uranio e torio na amostra WGB-1 que apresentaram baixos percentuais de
recuperacdo mesmo na presencga do padréo interno. Estes elementos pertencem a familia

dos actinideos com caracteristicas diferentes dos lantanideos, como a primeira energia
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de ionizagdo por exemplo e padrdes internos diferentes do rédio como Térbio e Rénio
foram usados [155, 156]. Este fato explica o comportamento diferente dos elementos U
e Th frente aos demais analitos estudados. O ur&nio também ndo foi recuperado
satisfatoriamente na amostra LKSD-2 sem 0 uso de Rh como padréo interno. Sem o uso
do padréo interno de forma geral as recuperagdes foram piores para os elementos Dy na
amostra SOIL-7 e para os elementos Eu, Ho, Tb e Yb na amostra WGB-1. As
recuperagdes obtidas com o uso do padrdo interno para a maioria dos elementos, foram
melhores que sem o uso do PI.

Krachler et al. usaram USN-ICP-MS para quantificagdo de ETRs em amostras
de plantas e observaram significante eliminacdo de interferéncia espectrais e néo-
espectrais com o uso do nebulizador ultrassonico [157]. Halics et al. determinaram
ETRs por USN-ICP-MS em amostras de 4gua observando um aumento de sensibilidade
com o uso desse nebulizador. Entretanto, pequenas depressdes de sinais de acordo com
o total de sdlidos dissolvidos nas amostras ocorreram e melhores resultados foram
alcancados com o uso de padrdo interno, neste caso Re [158]. Gunda e colaboradores
analisaram Rh, Pd e Pt em matrizes contendo silica digeridas com HNO; + HCI + HF
por USN-ICP-MS e obtiveram 6timos resultados sem o uso da padronizagdo interna
[159].

4.2.4. Limites de deteccéo e desvios-padréo relativos para USN-ICP-MS.

Os limites de detecgdo (LOD) foram calculados como sendo trés vezes o desvio
padrdo de 10 medidas do branco analitico, dividido pela inclinagdo da curva de
calibragdo. As curvas de calibragdo foram feitas com solugdes contendo entre 5 e 170
ug L™ de cada analito e 10 pg L™ de 193Rh, usado como padréo interno. Os coeficientes
de correlagéo das curvas de calibragdo foram melhores que 0,99 para todos os analitos

estudados. Os LODs foram entre 0,01 e 1,35 ng L™ que correspondem a 0,07 e 6,75 ng
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g, A precisdo, expressa como 0 RSD de 5 medidas de concentragdo para cada analito

na amostra LKSD-2, foi menor que 10%. Os LODs e a precisdo expressa como desvios

padréo relativos sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8: Pardmetros de mérito (USN-ICP-MS).

Analito r LOD? ng.g™ LOD®, ng.L.*  RSD, %
Ce 0,9999 6,75 1,35 1,80
Dy 0,9999 0,36 0,07 0,90
Er 0,9999 0,17 0,03 2,80
Eu 0,9999 0,16 0,03 5,10
Gd 0,9999 1,13 0,23 4,00
Ho 0,9999 0,12 0,02 2,50
La 0,9999 0,22 0,05 1,40
Lu 0,9996 0,08 0,02 4,40
Nd 0,9997 3,11 0,62 3,00
Pr 0,9999 0,38 0,08 1,50
Sm 0,9999 0,40 0,08 3,80
Tbh 0,9999 0,14 0,03 3,10
Th 0,9993 0,25 0,05 5,30
Tm 0,9999 0,11 0,02 2,10
U 0,9988 0,07 0,01 3,80
Y 0,9995 0,10 0,02 2,70
Yb 1,0000 0,36 0,07 2,40

% Na amostra solida, ® Na solugédo da amostra.
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4.3. Determinacdo de Dy, Sm, Eu, Tm e Yb na suspensdo das amostras LKSD-2,
STSD-2 e SOIL-7 com introducdo da amostra por vaporizagdo eletrotérmica
(ETV-ICP-MS).

O principal problema relatado para a determinacéo de ETRs por ETV-ICP-MS é
o efeito de memdria produzido por formagdo de carbetos [56-59]. Outro problema
relatado para o ETV é o nimero limitado de analitos que podem ser simultaneamente
determinados com sensibilidade e exatid&o. Isto acontece devido ao sinal transiente
gerado que requer mais tempo para ser processado. Assim, normalmente os analitos séo
separados em grupos de ndo mais que seis elementos para serem estudados juntos para o
emprego de condigfes operacionais de compromisso.

Dessa forma, primeiro os ETRs foram separados em grupos, de acordo com o
comportamento no vaporizador eletrotérmico, por medidas de seus sinais em solucdo
aquosa de 10 pg L™. Sem o uso de modificador e aplicando condigdes de operagdo do
instrumento (temperaturas de pir6lise e vaporizagdo) a partir de uma répida otimizacao,
um grupo de analitos que ndo mostraram efeito de memoria foi selecionado. Os is6topos
que apresentaram sinais que retornaram a linha base foram: ***Dy, **2Sm, ***Eu, **Tm e

%Yh. As formas dos picos sio mostradas na Figura 15.

50000

40000{— 3
Analitos:

30000

Dy 163.92%
Eu 152.929

Contagens, s-1

200001
Yh 173.939

10000

i}

20

Tempo, s

Figura 15: Perfil de sinais transientes na suspensdo da amostra LKSD-2 obtidos para 0s

is6topos 164Dy, 1528m, 153EU, 1 O N
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4.3.1. Avaliagéo dos resultados no preparo das suspensoes.
A Figura 16 apresenta os diferentes meios acidos em que foram preparadas as
suspensdes do sedimento LKSD-2. As respostas foram obtidas em fungdo dos is6topos

164Dy, 1528m, 153EU, 169Tm e 174Yb.

(3 HNO,;+H,0,
5000007 HNO, + HCI + H,0,
E= HNO,+ HF +H,0,

4000007

3000007

Contagens, s !

2000007 |

1000007 |-

Sm Eu Tm Yb
Analitos

Figura 16: Comparagao dos diferentes meios &cidos empregados no preparo da amostra

LKSD-2 sob a forma de suspensé&o.

Melhores resultados foram obtidos quando utilizado o Procedimento 3. O ion
fluoreto é um efetivo anion complexante que forma fluoretos estaveis e fluorcomplexos
com Vvarios elementos e ao reagir com a matriz da amostra que possui alto teor de silica
promove extragdo dos ETRs. Mesmo havendo formagéo de fluoretos precipitados, estes
sd0 mais volateis comparando a forma com que os ETRs estavam ligados na matriz da
amostra original sem o uso do &cido fluoridrico, fato que explica a maior sensibilidade
com o uso de HF na preparagdo das suspensdes para leitura no ETV-ICP-MS. Vale a
pena ressaltar que o proprio tubo de grafite do vaporizador eletrotérmico atua também
como se fosse um sistema de digestdo in situ da amostra. Além disso, com HF ndo foi

observado efeito de meméria para os ETRs em temperaturas maiores que 2600 °C. A
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insercdo do HF diretamente no vaporizador eletrotérmico ndo provocou problemas pois
a temperatura usada na pirlise (1000 °C) foi suficiente para eliminar o excesso desse
acido antes do transporte da amostra para o plasma. E mais, tem sido publicado em
estudos com GF AAS que amostras com alto contetdo de silica causam sérios efeitos
nos sinais dos analitos. Bendicho e de Loos-Vollebregt [160] analisando suspensdes de
rochas observaram uma répida deterioragdo do tubo de grafite e uma diminui¢do na
absorvancia dos sinais ap6s 50 queimas. Eams e Matousek [161] e Mueller-Vogt e
Wendl [162] atribuiram & répida deterioragdo do tubo de grafite a presenca da silica que
atacava o grafite. Bendicho e de Loos-Vollebregt [163] em outro trabalho reportaram
que esse efeito de deterioracdo do grafite pela silica pode ser minimizado pelo uso de
HF, e assim a deteriora¢do do tubo de grafite pode ser reduzida e o tempo de vida do
tubo estendido. Para ETV-ICP-MS, quantidades em microgramas de materiais contendo
silicatos vaporizados diretamente para o plasma irdo proporcionar significante supressao
de sinal do analito. Por esta raz&o, matrizes com silicatos precisam ser eliminadas antes
da etapa de vaporizagdo. Mclintyre et al. [164] usaram NHsF, NH4F + HF e HF como
reagentes fluoretantes para remocéo de SiO,. O uso de NH4F e NH,F+HF foi ineficiente
para remocdo da silica. Entretanto, HF foi eficiente para a remocdo de grande
quantidade de silica e foi possivel a direta determinacdo de Ra em materiais de
referéncia de rochas silicatadas.

Os is6topos que apresentaram sinais que retornaram a linha base para a solucéo
aguosa continuaram com 0 mesmo comportamento na suspensdo da amostra preparada
com o procedimento 3.

O fluxo do gés interno foi variado de 0,1 a 0,3 L min™ e otimizado em funcéo do
aumento nas intensidades dos sinais para os isdtopos estudados. O valor 6timo para este

fluxo de géas foi de 0,3 L min™, fluxo que colocou maior quantidade do vapor da
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amostra no plasma. A vazdo do gas nebulizador foi otimizada usando o nebulizador
pneumatico e um valor 6timo de 1,10 L.min™ foi obtido e aplicado nas medidas com o

vaporizador eletrotérmico.

4.3.2. Poténcia da radiofrequiéncia.

A poténcia da radiofreqiiéncia foi otimizada para o padréo aquoso contendo
10 pg L™ de ETRs e para a suspensdo da amostra LKSD-2. A Figura 17 apresenta 0s
resultados obtidos para esta otimizagéo, com base nos seguintes isétopos monitorados:

164Dy, lSZSm, lSSEU, 169Tm e 174Yb.

Contagens Normalizadas

0,6

0,5

164 1,0 —a— 1%
A —®= "Dy . 152Dy
& —e—12gp —e— g,
4\’ 153 0,9 \'/ 153
Eu Eu
—v— 169-|-m | —v— 169Tm

>< . 0,8 | 174
: ELVN Yb

0,7

0,6
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1

0,5

0,4

T T T T T

T T T T T T
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Figura 17: Poténcia de radiofreqiiéncia para (A) padréo aquoso contendo 10 pg L™ de
ETRs e (B) para amostra LKSD-2 utilizando uma vazdo 6tima do gas nebulizador de

1,10 L min™,

Conforme apresentado na Figura 17A, as intensidades dos sinais aumentaram de
forma semelhante para todos os is6topos medidos com a elevagdo da poténcia de
radiofrequiéncia até um valor 6timo de 900 W. Apds este valor, as intensidades de

contagens diminuiram para todos os isdtopos. Em relacdo & Figura 17B, pode-se
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visualizar um aumento nas intensidades para 0 ***Tm e para o *"*Yb medidos em relag&o
a elevacéo da poténcia da radiofreqiiéncia até o valor de 1100 W. Para o is6topo **Sm,
o valor 6timo de intensidade de sinal ocorreu em 900 W, enquanto que para o ***Dy e
para 0 **°Eu o sinal aumentou até 1200 W. Para a suspensdo da amostra, intensidades de
sinais maiores que para o padrdo aquoso foram obtidas em poténcias de radiofreqiiéncia
mais altas possivelmente devido a formagéo de 6xidos e até mesmo fluoretos dos ETRs.
Desta forma, uma poténcia de radiofreqiiéncia 6tima de 1000 W foi adotada como
condicdo de compromisso entre padrdo aquoso e amostra para a determinacdo dos
ETRs. Efeito de matriz foi observado na suspenséo da amostra em relagdo ao padréo
agquoso, pois em poténcia de radiofreqiiéncia de 900 W baixas contagens foram obtidas
para a amostra em relacdo ao padrdo aquoso. Entretanto, de acordo com dados originais
de contagens ndo normalizadas que aqui ndo estdo apresentados, os valores de
contagens para a suspensdo foram muito maiores que para o padrdo aquoso fato este
explicado pela maior quantidade de amostra que chega ao plasma pelo efeito carreador
de residuos da suspensdo da amostra. A confirmacgdo do efeito de matriz nas amostras
em relagcdo ao padrdo aquoso pode ser observado na poténcia de radiofreqiiéncia de
1200 W onde ha a necessidade de um plasma mais energético, para a amostra, para
obtengdo de maior eficiéncia na ionizagdo dos ETRs diminuindo o sinal da razéo

MO*/M*,
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4.3.3. Temperaturas de pirolise e vaporizacao.

As otimizacOes para as temperaturas de pirdlise e vaporizacéo feitas em solugéo

agquosa e na suspensdo da amostra LKSD-2 sdo mostradas na Figura 18.
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Figura 18: Curvas de pirélise e vaporizacéo para Dy, Sm, Eu, Tm e Yb, obtidas

pela introdugdo de 20 pL da amostra LKSD-2 na forma de suspensdo ou do padréo

aquoso de 10 ug L™ no vaporizador eletrotérmico. Curvas A e B: pirlise e vaporizagéo,

respectivamente, para padrdo aquoso. Curvas C e D: pirdlise a vaporizagdo,

respectivamente, para a suspensdo. Para as curvas de pirolise foi utilizada uma

temperatura de vaporizagdo de 2800 °C, e para as curvas de vaporizagdo, uma

temperatura de pir6lise de 1000 °C.

68



Resultados e discussao

Podemos observar pela Figura 18A, que na solugdo aquosa houve uma queda
acentuada dos sinais de contagens dos analitos na temperatura de 800 °C e um posterior
aumento das contagens em 1200 °C. A partir deste ponto (1200 °C) foi observado
novamente um abaixamento continuo das contagens. Provavelmente alguns compostos
mais volateis da matriz foram eliminados abaixo de 800 °C e novos interferentes foram
formados acima desta temperatura havendo a necessidade de uma temperatura de
pirolise de 1200 °C para eliminacdo destes concomitantes. Na suspensdo, ndo foi
observado o mesmo comportamento na etapa de pirdlise em relagdo a solugéo aquosa,
devido ao significativo efeito carreador dos componentes da amostra.

As melhores temperaturas de pirélise e vaporizagdo foram de 600 °C e 2800 °C
para a solugdo aquosa, e 1000 °C e 2800 °C para a suspensdo. Foi escolhida a
temperatura de pir6lise de 1000 °C, pois a partir desta temperatura possiveis silicatos
presentes nas amostras sdo removidos com eficiéncia [163]. Como citado no paragrafo
anterior, curva de pirélise termicamente mais estavel foi obtida para a suspenséo devido
ao efeito carreador da matriz da amostra que ndo é completamente eliminada durante a
etapa de pirdlise. Este fato foi confirmado pela obtencdo de resultados acima dos
certificados quando foi testada a calibraco aquosa sem o uso de carreador fisico para 0s
padrOes aquosos. Por esta razdo, trés diferentes carreadores foram testados para
contornar o problema nas diferencas no transporte dos ETRs para o plasma entre
padrdes aquosos e suspensao.

Carreador 1: solugéo aquosa de NaCl

Carreador 2: 4gua do mar certificada (testada em outro trabalho [165])

Carreador 3: solucéo de nitrato de paladio
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Melhores resultados foram obtidos quando utilizado o Carreador 1. Com NaCl,
similar comportamento foi observado para os analitos na solucdo de calibragéo e na
suspensdo. Na suspensdo a massa de amostra introduzida no tubo de grafite foi de 71

ug. A massa de NaCl introduzida no tubo de grafite foi otimizada e um valor 6timo de

50 ug foi obtido (Figura 19).
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Figura 19: Contagens normalizadas versus massa de NaCl usado como

carreador para o padrdo aquoso de 10 pg L™.

Aumentando a massa total de material presente no tubo de grafite durante a
vaporizagao, espera-se diminuir perdas do analito durante o transporte para o plasma e
aumentar a eficiéncia no transporte [166] supondo que os analitos e carreador sdo
vaporizados juntos [167]. Baseado nisto, espera-se do NaCl ser um bom carreador para
analitos de baixa volatilidade pela relativa estabilidade térmica dos ions sédio. Assim,
foi observado um efeito de carreamento similar para todos os elementos investigados no
estudo com massas crescentes de NaCl. Entretanto, para massas de NaCl maiores que
50 ng, supressao de sinal devido ao sédio torna-se mais pronunciada e as intensidades

dos sinais diminuiram para todos os analitos quase na mesma extensdo. fons cloretos
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ndo afetam as intensidades dos sinais porque sdo removidos em temperaturas
relativamente baixas [168].

Apoés a otimizacdo da massa de NaCl como carreador fisico, a vazdo do gas
nebulizador e a poténcia de radiofrequéncia foram novamente otimizadas, e as melhores
condicbes de compromisso foram, respectivamente, 1,10 L mint e 1000 W, a
temperatura de pirolise de 1000 °C e 2800 °C para a temperatura de vaporizagdo. Assim
foi testada a calibragdo aquosa com o uso de NaCl (50 pg) como carreador fisico e
resultados satisfatdrios foram obtidos (secéo 4.3.5.). O programa de temperatura para a
determinagdo de Dy, Sm, Eu, Tm e Yb em suspensdes de sedimentos e rochas por ETV-

ICP-MS é mostrado na Tabela 9.

Tabela 9: Programa de temperatura do vaporizador eletrotérmico usado para a
determinagdo de Dy, Sm, Eu, Tm e Yb em sedimentos e solos por ETV-ICP-MS para as

amostras na forma de suspenséo. Volume pipetado: 20 pL.

Etapa Temperatura  Rampa (s) Permanéncia (S) Vazdo do gés
(°C) (L min™)
Limpeza 2850 1 10 0,30
Resfriamento 20 1 10 0,30
Secagem 90 10 10 0,30
Secagem 120 10 10 0,30
Pirdlise 1000 5 20 0,30
Resfriamento 20 5 10 0,30
Vaporizagdo~ 2800 1 20 0,30
Resfriamento 20 5 10 0,30

“Etapa de transporte para 0 ICP-MS
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Nenhum modificador foi empregado, visto que estes elementos possuem
caracteristicas refratérias com possivel formacédo de carbetos com o tubo de grafite, fato

este observado pela alta temperatura de vaporizacdo necessaria de 2800 °C.

4.3.4. Limites de deteccéo e desvios-padréo relativos para ETV-ICP-MS.

Os limites de deteccdo (LODs) foram calculados com trés vezes o desvio padréo
de 10 medidas do branco dividido pela inclinagdo da curva de calibragdo. As curvas de
calibragdo foram feitas com solucBes contendo entre 5 e 170 ug L™ de cada analito. Os
coeficientes de correlagdo das curvas de calibragcdo foram melhores que 0,99 para todos
os analitos estudados. Os LODs foram entre 0,01 e 0,20 ng g™, A precisio foi expressa
como o RSD de cinco medidas de concentragfes para cada analito na suspensdo da
amostra LKSD-2. A precisdo foi melhor que 10 %. Os pardmetros de mérito sdo

mostrados na Tabela 10.

Tabela 10: Pardmetros de mérito para a determinacdo dos ETRs nas suspensdes por

ETV-ICP-MS.
Analyte r LOD, ngg™ RSD, %
LY 0,9975 0,20 9,95
52gm 0,9996 0,03 5,00
=) 0,9999 0,02 7,50
19T m 0,9986 0,01 5,00
p 0,9993 0,01 8,12
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4.35. Avaliacdo da exatiddo empregando materiais de referéncia
certificados.

Trés materiais de referéncia, LKSD-2, STSD-2 e SOIL-7 preparados como
descrito foram analisados pelo método proposto, empregando ETV-ICP-MS (a amostra
WBG-1 neste caso ndo foi analisada por falta de material). Os resultados s&o mostrados
na Tabela 11. Recuperacdes foram concordantes, aplicando-se o teste t-Student no nivel

de 95% de confianga para todos os analitos em todas as amostras.
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Tabela 11: Valores de concentracdo (ug g*, n = 5) para Dy, Sm, Eu, Tm e Yb nos

materiais de referéncia LKSD-2, STSD-2 e SOIL-7 com introducdo das amostras na

forma de suspensdes usando ETV-ICP-MS e calibragéo externa com solugdes padréo e

NaCl como carreador.

1

Analito Obtido, pg g™ Certif,, pg g
Dy 8,0+0,6 7,3+0,7
Sm 10,0+ 0,6 110+1.2
Eu 1,740, 1,9+0,2
Tm 0,6 +0,1
Yb 41+0,1 40+£05

Obtido, ug g™ Certif., pg g”
Dy 6,2+0,2 6,5+0,6
Sm 7,0+0,2 8,0+0,8
Eu 20+0,1 20+04
Tm 04+0,1
Yb 37101 3,7+0,6
Obtido, pg g™ Certif,, ug g™
Dy 42+0,2 3,9 (3.2-5.3)
Sm 51+0,5 51 (4,8-5,5)
Eu 1,1+0.1 1,0 (0,9-1,3)
Tm 0,3+0,1
Yb 2,3+0,9 2,4 (1,9-2,6)

A determinacdo de ETRs por ETV-ICP-MS foi descrita anteriormente por outros

autores. Um método usando politetrafluoretileno como agente fluoretante foi

desenvolvido para determinagéo direta de ETRs usando amostragem em suspenséo de
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carvdo e material particulado da atmosfera. Foi encontrado que os valores determinados
para Y, La, Pr, e Nd usando calibragdo externa foram iguais a valores obtidos pela
nebulizacdo pneumética. Entretanto, para os analitos Ce e Sm valores de concentracéo
menores que para PN-ICP-MS foram obtidos [169]. Outro método foi descrito por
Grégoire et al. para a analise de Y, La, Ce, Nd, Sm, Yb, Th e U no mineral zircao
(mineral contendo silicatos). As amostras foram dissolvidas em digestor por radiagéo
microondas em vasos fechados contendo HNO3; e HF. As solucGes de zircdo foram
analisadas usando calibragdo externa com a adicdo da &gua do mar NASS-3 como

agente carreador [165].

4.3.6 Comparacao dos parametros de mérito do vaporizador eletrotérmico
(ETV) com dois tipos de nebulizadores: pneumatico (PN) e ultrassonico (USN).

Os LODs e os desvios padroes relativos para PN, USN e ETV s&o mostrados na
Tabela 12. Foi observado pela Tabela 12 que o ETV mostrou uma sensibilidade de até
400 vezes maior que o PN e 36 vezes maior que o USN. Quanto & precisao, o ETV
apresentou piores resultados que o PN e o USN possivelmente devido a perdas durante
o transporte dos analitos para o plasma ou ao pequeno efeito de memoria observado

ap0s varios ciclos do programa de temperatura.
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Tabela 12: Comparagéo dos pardmetros de mérito do vaporizador eletrotérmico (ETV) com dois nebulizadores: pneumatico (PN) e ultrassdnico

(USN) para a determinagdo de Dy, Sm, Eu, Tm e Yb em amostras de rochas, sedimentos e solo.

Neste trabalho

Literatura

Digestao com HF +

Digestdo com HF +

Supensdo com HF +

Fusédo com Na,O, + co-

Digestdo com HF +

AN + .0, ANG: * H.0, HNO; + H.O, precipitacdo inorganica HCIO,
PN-ICP-MS USN-ICP-MS ETV-ICP-MS PN-ICP-MS [153] PN-1CP-MS [176]
Analito LOD, ng.g> RSD,% | LOD,ng.g> RSD,% | LOD,ng.g® RSD,% LOD, ng.g* LOD, ng.g*
%py 4,00 0,50 0,36 2,40 0,02 9,95 0,44 1,00
25m 8,00 0,90 0,40 2,80 0,03 5,00 0,84 1,50
ey 3,00 0,50 0,16 6,00 0,02 7,50 0,19 0,40
% Tm 1,00 2,10 0,11 3,50 0,01 5,00 0,02 0,20
4Yb 4,00 0,40 0,36 7,00 0,01 8,12 0,23 0,40

76



Resultados e discussao

A melhor sensibilidade obtida com a vaporizacéo eletrotérmica em relagdo aos
nebulizadores se deve principalmente a maior eficiéncia de introducdo da amostra no
plasma que é maior ou igual a 80 % e ao uso da amostragem em suspensao que diminui
consideravelmente a diluicdo da amostra. Com relagéo a frequéncia analitica, apesar do
ETV e do USN apresentarem limites de deteccdo menores, com o uso dessas técnicas de
introducdo da amostra no plasma uma demanda maior de tempo é necesséria e um
possivel efeito de memdria pode ser observado & medida que as analises vdo sendo
processadas. Para a aplicacdo pretendida, o PN € suficiente em relacdo a sensibilidade e
possui alta rapidez nas medidas, 0 que o0 torna extremamente atrativo para a
determinacdo dos ETRs em amostras de sedimento, solo e rochas.

Os limites de detecgéo obtidos por Sun e Sun [146] que s&o mostrados na Tabela
12 foram menores que os LODs obtidos no método proposto neste trabalho para PN-
ICP-MS. Isto foi possivel devido a co-precipitacdo dos ETRs para separacdo destes
elementos da matriz e assim uma significante diminuicdo do fator de diluicdo foi
requerida para preparacdo das amostras antes das andlises. Entretanto, este foi um
procedimento demorado. Em relacdo aos limites de detecgdo obtidos pelo método
descrito na literatura por Pin e Joannon [170] como mostra a Tabela 12, estes foram
menores que pelo método proposto neste trabalho por PN-ICP-MS possivelmente
devido a contaminagbes do branco das amostras provenientes do H,O, que causa
flutuagcbes nas medidas [142]. Entretanto, eles usaram HCIO, para eliminacdo de
fluoretos insoluveis, que é mais toxico e perigoso que o &cido bdrico usado no
procedimento proposto nesta tese. Comparando os dois exemplos citados na literatura
usando o nebulizador pneumatico com o vaporizador eletrotérmico e o nebulizador

ultrassénico usados neste trabalho, estes Ultimos apresentaram melhor sensibilidade,
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ficando demonstrado a maior eficiéncia do USN e do ETV na introdugdo das amostras

no plasma em relacdo ao PN independente da forma de preparo das amostras.

4.4. Determinacdo dos ETRs por PN-ICP-MS em amostras reais usando a
metodologia proposta.

Vinte e uma amostras de materiais mineraldgicos brasileiras da regido centro-
oeste do estado de Minas Gerais foram analisadas seguindo a metodologia proposta para
0 nebulizador pneumético considerando ser este o método mais simples e
principalmente mais rdpido de ser executado apesar de ambos nebulizadores e o
vaporizador eletrotérmico apresentaram sensibilidade adequada que permitisse a
determinagdo precisa e exata das amostras. As faixas de concentragfes obtidas estdo
apresentadas na Tabela 13 e as concentragGes para todas as amostras na Tabela 14. Foi
observado que as faixas de concentracdes obtidas para os analitos nas amostras reais
foram da mesma ordem de magnitude de outras rochas de diferentes partes do Brasil,
analisadas por Nardy et al., empregando ICP-OES [171], exceto a amostra 21.

Os analitos Pr, Sm, Dy, Eu, Tb, Ho, Gd, Er, Tm, Yb e Lu formaram um grupo de

elementos que apresentaram os valores mais baixos de concentracdo (< 22,4 ug g) e

outro grupo, Y, La, Ce, Nd, Th e U com valores mais altos (> 52,67 ug g™).
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Tabela 13: Faixa de concentragdes (ug g*) para ETR, Th, U e Y em 21 amostras de

diferentes materiais mineral6gicos (n=3) obtidas por PN-ICP-MS.

Faixa de concentracdo (ug g™)

Analito Menor Valor Maior Valor
Y 2,80 69,60
La 0,90 142,50
Ce 1,60 1966,60
Pr 0,20 21,00
Nd 0,60 98,20
Sm 0,90 13,90
Eu 0,40 6,00
Gd 0,10 22,40
Tb 0,02 2,10
Dy 0,10 12,50
Ho 0,03 2,50
Er 0,08 7,10

Tm 0,01 1,00
Yb 0,20 6,60
Lu 0,01 1,07
Th 0,20 97,40
U 0,50 52,67

Analisando os dados originais de concentragdes dos ETRs (Tabela 14) foi
possivel encontrar algumas semelhangas quanto a composigdo desses elementos nos
diversos materiais mineraldgicos analisados, apesar da composi¢do mineraldgica desses
materiais diferir consideravelmente . A formacéo de dois grupos de amostras, um com
maiores e outro com menores concentragdes dos ETRs como supracitado pode ser
explicado devido a diferentes regides de coleta para as amostras dos dois grupos. Um

grupo foi coletado na regido do Conglomerado Sambura e outro na Serra da Saudade.
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Estes resultados propdem uma reflexdo sobre a importéncia da regido de coleta das
amostras em relacdo as diferengas em sua composi¢do mineraldgica.

A amostra 21 (Tapiocanga) do municipio de Cérrego D"Anta-MG, apresentou
comportamento diferenciado em relacdo as demais amostras, apresentando niveis
altissimos dos ETRs principalmente de Ce, 1,97 mg g'l, La, Nd e Th de 142,50, 98,17 e
97,40 pg g™, respectivamente. Estudos mais aprofundados da concentragdo de ETRs, U,
Th e Y nessa regido mostram-se atrativos. Informacdes adicionais sobre a amostra de
Tapiocanga séo apresentadas no Apéndice 1.

A Tabela 15 mostra os desvios-padrdo obtidos para os dados da Tabela 14. Os
ETRs nas amostras de diferentes materiais mineralgicos de diferentes localidades do
centro-oeste do estado de Minas Gerais apresentaram desvios na faixa de 0,001 para Tm

a5,345 ug g para Ce.
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Tabela 14: Valores de concentracdo (ug g*) obtidos usando PN-ICP-MS para ETRs em amostras de diferentes materiais mineraldgicos de

diferentes localidades do centro-oeste do estado de Minas Gerais, Brasil.

Amostras
1

© 00 N o O A W N

N e e T = T ~ T e = = T
B O © 0 N O O b W N B O

Elementos
Y La ‘ Ce ‘ Pr ‘ Nd Sm ‘ Eu ‘ Gd ‘ Tb ‘ Dy ‘ Ho ‘ Er ‘ Tm ‘ Yb ‘ Lu ‘ Th ‘ u
8,728 4,383 8,908 0,646 2,311 1,165 0,610 0,765 0,158 1,128 0,262 1,553 0,144 1,072 0,167 19,011 3,207
18,373 6,719 8,809 1,178 5,526 2,908 1,402 2,083 0,335 2,100 0,433 1,234 0,169 1,028 0,158 2,318 0,923
56,763 32,959 74,646 7,808 33,463 9,994 3,695 9,075 1,446 9,119 1,824 5,334 0,755 4,828 0,744 5,706 9,118
46,251 70,623 128,999 12,078 41,102 7,464 1,246 7,443 1,065 6,579 1,268 3,586 0,500 3,023 0,422 46,143 11,778
35,561 35,673 72,594 8,840 37,745 9,113 3,521 8,084 1,126 6,082 1,113 3,069 0,396 2,439 0,364 5,206 4,135
35,954 48,793 87,795 9,898 37,487 7,646 1,644 7,049 1,112 6,605 1,300 3,700 0,499 2,933 0,423 18,138 15,860
2,802 7,151 7,560 1,061 4,010 1,092 0,443 0,718 0,102 0,536 0,100 0,291 0,039 0,244 0,037 1,003 4,300
69,539 46,303 91,791 12,105 56,033 13,868 5,989 13,168 2,101 12,540 2,483 7,140 1,009 6,587 1,074 1,880 2,185
31,781 47,788 88,126 10,612 40,451 7,978 1,759 6,978 0,982 5,465 1,076 3,288 0,491 3,243 0,511 19,857 9,956
4,352 2,819 5,880 0,498 2,021 1,072 0,518 0,594 0,090 0,493 0,092 0,254 0,034 0,210 0,030 1519 52,671
36,408 40,154 68,731 7,742 3189% 6,721 2,385 6,833 0,949 5,187 1,007 2,865 0,382 2,336 0,348 6,024 3,092
13,061 17,281 143,993 3,249 12,564 2,636 0,617 3,272 0,383 2,096 0,398 1,160 0,159 0,977 0,138 13,522 8,411
1,415 0,880 1,560 0,152 0,602 1,907 1,315 0,139 0,023 0,130 0,027 0,080 0,011 0,066 0,010 0,214 0,495
19,406 3,554 5,684 0,683 2,767 5264 3,180 1,468 0,308 1,994 0,409 1,140 0,149 0,859 0,114 1,405 1,846
25,233 67,939 190,086 14,862 55,931 9,437 1916 7,494 0,926 4,876 0,920 2,828 0,425 2,948 0,447 19,333 14,957
13,474 4,121 10,186 1,106 4,723 1,379 0,384 1,570 0,289 1,844 0,364 1,040 0,145 0,927 0,135 2,960 24,880
5,206 6,608 21,731 1,163 4,628 1,352 0,567 0,925 0,117 0,611 0,114 0,329 0,044 0,268 0,039 1,712 5,726
1,527 3,422 6,644 0,540 2,487 0,939 0,636 0,416 0,057 0,288 0,065 0,154 0,020 0,122 0,019 2,148 1,623
25,959 30,432 58,765 6,939 27579 5862 1,396 5475 0,812 4,979 0,909 2,658 0,378 2,389 0,358 11,169 6,143
11,176 8,859 14,126 1,693 6,753 1,881 0,813 1,490 0,212 1,184 0,242 0,718 0,097 0,600 0,092 1,075 1,250
17,905 142,485 1.966,604 20,972 98,173 13,385 3,602 22,372 1,483 6,073 0,890 2,427 0,315 2,043 0,263 97,389 16,958
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Tabela 15: Desvios-padrdo obtidos para os dados da Tabela 14 (ETRs nas amostras de diferentes materiais mineraldgicos de diferentes

localidades do centro-oeste do estado de Minas Gerais, Brasil).

Amostras

© 00 N O O B W N -

NN PR R R R R R R R R
P O ©WwW~NOO U D WNIEO

Elementos
Yy | La Ce Pr Nd sm Eu Gd | Tb Dy Ho Er | ™Tm | vb [ Lu Th U
0958 1292 1048 0104 035 0175 0095 0068 0013 0131 0034 0287 0015 0193 0025 1774 0270
1225 0970 1043 0131 0509 0096 0041 0139 0016 0068 0016 0044 0009 0062 0006 1,161 0,239
1131 1497 5539 0469 183 0276 0121 0438 0051 0212 005 0170 0023 0130 0018 0494 0,658
0204 5791 23468 0986 3944 0901 0262 1260 0213 0763 0154 0416 0055 0324 0050 6,004 2,030
0526 0703 018 009 089 0071 008 018 0020 0164 0029 0082 0013 005 0008 0178 0376
2425 6422 11,802 1489 6,019 2008 0289 2027 0327 1858 035 0959 0118 0653 0,084 4021 1,331
0207 0114 029 0035 018 0030 0015 0024 0006 0031 0009 0021 0003 0016 0003 0143 0,160
2170 10914 17,551 2,070 6830 0814 0508 0666 0111 0629 0131 0374 0059 0320 0064 0304 0319
1,760 2,677 3259 0245 1641 0352 0087 0244 0030 0110 0023 0074 0013 0050 0016 0302 0,174
023 0216 0920 0043 0178 0087 0041 0027 0003 0022 0005 0010 0002 0012 0002 0038 3413
3555 3025 5345 0617 2648 055 0143 0523 0078 0475 0087 0295 0041 0245 0039 0352 0,160
0134 0246 15478 0029 0412 0028 0005 0172 0004 0010 0003 0007 000l 0011 0002 0210 0176
0100 0112 019 0017 0091 0346 0252 0014 0003 0017 0004 0008 0002 0009 0002 0077 0,053
1,718 0423 1030 0112 0459 0775 0573 0180 0034 0201 0039 0108 0012 0082 0011 0129 0195
1240 0004 2029 008 1842 0311 0069 0299 003l 0155 0029 0106 0017 0136 002 0587 0484
0710 038 078 0087 038 0068 0024 008 0012 0072 0013 0034 0005 0048 0008 0082 1,200
0515 1041 3379 0195 0699 0138 0047 0132 0014 0064 0011 0031 0004 0018 0003 0210 0,357
0346 0391 1860 0062 0812 0165 0147 0152 0020 008 0015 0040 0005 0034 0005 1,344 0325
0721 3065 5924 0714 2530 0392 0063 0801 0039 0664 0031 0070 0007 0064 0009 1542 0548
0392 0247 0477 003 0197 0075 0042 0038 0009 0045 0009 002 0002 0021l 0004 0102 0,167
093 2045 198183 0553 14,297 0,369 0085 1462 0056 0241 0022 0063 0013 0099 0013 8924 0,658
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Com a andlise das amostras de diferentes localidade da regido centro-oeste foi
possivel demonstrar a eficiéncia analitica da Espectrometria de massas com plasma
indutivamente acoplado, ICP-MS, com introdugdo das amostras usando a nebulizagdo
pneumatica. As analises apresentaram boa precisdo e os limites deteccdo foram
suficientes para as medidas das concentragdes dos ETRs para todas as amostras, em

uma ampla faixa de concentracdo, como podemos observar pela Tabela 14.
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5. CONCLUSAO

O emprego de nebulizadores, tanto PN quanto USN podem ser usados para
determinagdo de REEs em amostras de rochas por ICP-MS apo6s digestdo acida com HF
pois observa-se completa decomposi¢do da matriz silicatada. O uso do &cido borico
apos a digestdo das amostras foi necessario evitando a formacao de fluoretos insollveis
dos REEs. A otimizagdo de parametros instrumentais possibilitou a calibragdo usando
padrdes aquosos com rddio como padréo interno no caso do PN e sem rodio no USN.
Melhor capacidade de detecgéo foi obtida usando USN, com LODs de 3 (Ce) a 370 (Y)
vezes menores que o PN. Entretanto, longo tempo de anélise e pior precisdo foram
observados com o USN. O PN apresentou bom desempenho, mas o uso de PI foi
essencial para este nebulizador. Contudo, a sensibilidade foi suficiente para analise das
amostras reais, levando-se em consideracdo que este nebulizador é parte integrante do
equipamento de ICP-MS, enquanto que o USN deve ser adquirido como acessorio e tem
custo mais elevado, quando comparado ao PN.

A aplicagcdo de amostragem em suspensdo para a determinagdo de REEs em
amostras geolégicas por ETV-ICP-MS apresentou vérias vantagens, como: (1)
eliminacéo de pré-tratamento da amostra; (2) pequeno volume de amostra foi requerido;
(3) operacdo simples e rapida; (4) reducdo de possiveis contaminagGes da amostra; (5)
calibragdo com NaCl como carreador fisico sem ajuste de matriz e (6) eliminagdo do
efeito de memoria com HF. Assim, este tornou-se um efetivo método para a direta
determinagdo de tracos de alguns REE em amostras ambientais. Uma desvantagem
apresentada pelo uso do ETV foi a retengdo da maioria dos analitos no tubo de grafite o
que possibilitou o desenvolvimento de método para apenas 5 dos 17 analitos propostos

inicialmente.
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Foi possivel identificar dois grupos de amostras de diferentes materiais
mineral6gicos com composicdo maior e menor dos REEs, Th, U e Y apresentando uma
possivel tendéncia do solo brasileiro quanto ao teor destes elementos: os analitos Pr,
Sm, Dy, Eu, Th, Ho, Gd, Er, Tm, Yb e Lu formando um grupo de elementos que
apresentaram os valores mais baixos de concentragéo (< 22,40 pg g™*) e outro grupo, Y,

La, Ce, Nd, Th e U com valores mais altos (> 52,67 ug g™).
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APENDICE
Canga lateritica brechdide - conglomerética (Tapiocanga).

A rocha conhecida popularmente como canga lateritica brechoide-
conclomeratica (Tapiocanga) ocorre em diversos locais inseridos no Grupo Bambui.
Esta rocha é formada por precipitacdo quimica de Oxi-hidréxidos de ferro, aluminio,
manganés e outros, através de lixiviagdo progressiva de rocha/solo, contendo teores
variados de silica. Como toda rocha lateritica, é formada por processos secundarios as
expensas de outras rochas. Sua composicdo quimica pode ser muito variavel, embora
normalmente predomine o ferro e o aluminio. No caso desta canga, as rochas—matrizes
sdo de origem predominantemente marinha. O processo de laterizacdo se da a
temperatura ambiente, sendo as rochas resultantes, formagdes superficiais [172]. A
regido de ocorréncia das cangas na regido centro-oeste de Minas Gerais pode ser

visualizada na Figura 20. Sua distribui¢do é enorme.

Ponteiro 19°27:00.865 8 4553

Figura 20: Imagem obtida através do google evidencia parte da area onde

ocorrem as cangas.
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Nos flancos da BR 354 com a BR 262, no municipio de Cérrego D’Anta, estas
rochas afloram abundantemente e exibem sua coloragéo verde que é facilmente notada a
distancia. Do trevo da BR 262 sentido Patos de Minas, a erosdo no relevo acidentado
exumou diversos trechos de verdete (Figuras 21 e 22).

Com relagéo aos REEs, altas concentragOes desses elementos em outras rochas
foram encontradas anteriormente proxima a esta regido (Bacia do Rio Paranaiba-MG)
associando a presenca desses elementos as rochas de origem lateriticas [173]. A
laterizagdo nada mais € do que a concentracdo crescente de certos compostos quimicos
em perfis definidos do solo quer por solubilizagdo, deposi¢do coloidal ou qualquer
processo quimico analogo. S&o ions, coloides, enfim, compostos sollveis de ferro,
manganés, aluminio, fésforo, silica, entre outros. Este enriquecimento pode-se dar pelo
deslocamento e posterior concentragéo de sais, 0xidos e hidroxidos em certos perfis ou
simplesmente por concentracéo residual de material insoluvel [174].

Como se vé, o processo de laterizacdo € uma combinacdo extremamente
complexa de reagdes diversas no solo e que altera profundamente a composicéo quimica
original do solo, seja por remocdo de bases por lixiviagao, seja por concentragdo de ions

em certos perfis.
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Figura 21: Extratos rochosos da Formagéo Serra da Saudade em corte na BR 354
proximo a BR 262, municipio de Corrego D’Anta - MG. Na base a seta aponta 0s

ritmitos glauconiticos (Tapiocanga).

58,

Figura 22: Tapiocanga (rocha amarla, seta a esquerda)- Afloramento situado &

margem direita da BR 354, Municipio de Corrego D’Anta — MG, préximo ao trevo com
a BR 262.
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