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Resumo

O tratamento de dados, também conhecido como “reducéo de dados”, realizado por programas de cddigo aberto
e disponiveis para downloads em diversos sites, nem sempre atende as necessidades dos usuarios. O presente
trabalho descreve o desenvolvimento de um programa que realiza o tratamento de dados obtidos em uma
andlise por LA-ICP-MS para a determina¢éo quantitativa de elementos. Apresenta como vantagem a selecao de
tempos menores para o tratamento de dados para a analise de amostras heterogéneas e/ou contendo inclusées

fluidas. Além disso, apresenta menor custo que um programa comercialmente disponivel como o “Glitter”.

1. Introducéo

A maioria das técnicas analiticas envolve pré-tratamentos das amostras sélidas que incluem dissolugdo em
solugdes acidas ou fusdo. As principais desvantagens da dissolu¢do das amostras sélidas sdo o consumo de
uma parte da amostra original, exposi¢do do analista a produtos quimicos perigosos e contaminagdo ou perda
do(s) analito(s). A fim de evitar esses problemas, técnicas alternativas que dispensam solubilizacdo das

amostras solidas tém sido propostas.

A técnica de Ablacdo a Laser associada a um Espectrémetro de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado
(LA-ICP-MS) combina a alta resolugdo espacial do laser com a alta sensibilidade, o baixo limite de deteccdo e a
capacidade multielementar do ICP-MS. Essa técnica apresenta como principal vantagem a rapidez na

determinag&o quantitativa de tracos de mais de 70 elementos em amostras sdlidas, sem prévia solubilizacéo.

A técnica de LA-ICP-MS consiste em se aplicar um feixe de laser de alta poténcia pulsado sobre a amostra.
Atomos, moléculas e fragmentos do alvo sdo entdo, “arrancados” e transportados até a fonte de plasma, onde
ocorre a ionizagdo. Em seguida, os ions sdo separados em fungdo da razdo massa / carga, emitindo um sinal

em funcao do tempo (contagem por segundo - cps).

O célculo das concentra¢fes dos elementos determinados por LA-ICP-MS é realizado por softwares designados
para a reducdo de dados dos sinais transientes emitidos pelo equipamento. A maioria dos softwares utilizados
consideram duas janelas de tempo de varredura do laser na amostra € a concentracdo de um elemento

selecionado como padréo interno. A primeira janela de tempo, obtida com o laser desligado, é referente ao sinal
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de background enquanto que a outra é referente ao sinal do analito. O programa ideal deve analisar
quantitativamente amostras homogéneas como também aquelas heterogéneas que contém inclusfes minerais
fluidas ou fundidas em um hospedeiro mineral ou em vidro. Para que a andlise quantitativa de uma amostra
heterogénea seja confiavel, o sinal transiente gerado exige um processo de redugdo de dados dedicado para a
separacao dos sinais provenientes de inclusdes e dos minerais da amostra. Sendo assim, a determinacéo direta

de elementos-traco em amostras sélidas ainda € um grande desafio para os analistas.

A maioria dos programas comerciais utilizados para a reducdo de dados gerados por LA-ICP-MS utiliza a
linguagem Visual Basic Aplications e Matlab. Os programas encontrados para o calculo das concentragdes ponto
a ponto, ao longo da varredura do laser na amostra foram os seguintes: Imagena, baseado em C++ e rotinas do
Matlab; LamTool, baseado em Visual Basic MS Excel e Sills, baseado em Matlab. Um programa comercial
denominado “Glitter” tem sido muito utilizado para a reducdo de dados gerados por LA-ICP-MS. Entretanto,
apresenta as seguintes desvantagens: alto custo e é utilizado somente para a analise de amostras homogéneas,
pois ndo permite a sele¢do de vérias janelas de tempo (ponto a ponto) para a integracdo das medidas do sinal

analitico.

2. Objetivos

Desenvolver um programa em Visual Basic para a reducdo dos dados gerados pelo LA-ICP-MS, para a
determinagdo quantitativa de elementos em amostras geoldgicas homogéneas e heterogéneas contendo
inclusbes fluidas e/ou fundidas. Os resultados obtidos pela utilizacdo dos programas SciDavis baseado em

linguagem Python e Glitter foram comparados com aqueles obtidos com o programa proposto.

3. Material e Métodos
3.1. Equipamento, material e amostra

Foi utilizado um Laser NWR213 da NewWave ESI, para a abla¢do, acoplado ao ICP-MS 7700x da Agilent
Technologies. Os programas MassHunter, NWR-ESI e Glitter estavam instalados no sistema LA-ICP-MS. Uma
lamina de calcério depositada sobre uma lamina de vidro, foi analisada. Um material de referéncia certificado
(MRC) de vidro -NIST612 foi utilizado como padréo externo. Hélio foi utilizado como gés de arraste do aerossol,
formado na célula de ablacéo, para o interior do plasma do ICP-MS. Argbnio foi usado como gas de make up.

3.2. Método de céalculo

A equacdo de Longerich et al. (1996) foi utilizada para calcular a concentragdo dos elementos. A expressao

permite calcular a concentracdo de cada analito (AN) presente na amostra em relagdo a concentragdo e
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intensidade do sinal de um padrdo externo (MRC) e também em rela¢do a concentracdo e intensidade do sinal

de um padrdo interno, que foi previamente determinado por espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX).

RAN cany (’-_155;..11' RIFI::AL)

Cansan = Cangar Ravey

Riscan TI5car
Onde:

R 44, = € aintensidade do sinal do analito no MRC,;

R 4543 = € aintensidade do sinal do analito na amostra;
Rys-,, = € aintensidade do sinal do padréo interno no MRC;
R;sc., = € aintensidade do sinal do padréo interno na amostra;
Canca; = € aconcentragéo do analito no MRC;

Crsc4 = € aconcentragdo do padrdo interno no MRC;

Crs.y = € aconcentragdo do padrdo interno na amostra.

3.3. Programa proposto (TSIN)

Os arquivos de dados gerados pelo LA-ICP-MS foram inseridos na raiz do programa proposto, denominado
TSIN. Uma biblioteca contendo as concentragbes certificadas dos elementos de vérios MRC foi inserida no
programa proposto, possibilitando a selecéo de um desses materiais. O programa foi desenvolvido de modo que
possam ser selecionados os tempos de varredura do LA-ICP-MS para medidas dos sinais de background e do

analito e o padrdo interno.

4. . Resultados e Discussao

4.1. Aquisicdo de dados

Os dados tratados pelo programa TSIN foram obtidos de uma anélise de amostra de calcério da camada do Pre-

sal (fornecida pela Petrobras), gerados no LA-ICP-MS em fomato .csv .xIsx pelo MassHunter.

4.2. Anélise dos resultados
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A Tabela 1 apresenta as concentracGes de varios elementos determinados em uma lamina de calcério,
depositada sobre uma I&mina de vidro, por LA-ICP-MS. Trés regides diferentes da amostra (A, B e C) foram
analisadas. O tempo de varredura do laser para cada regido foi de 130 s. Os elementos determinados foram:
Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, %Fe, 5Fe, Ni, Cu, Zn, Sr, Zr, Cd, Sn, Sb, Ba, Th, U. Os dados gerados pelo
LA-ICP-MS foram tratados por trés programas: (i) um programa comercial Glitter; (i) um programa livre SciDavis

e (iii) o programa proposto TSIN.

A Figura 1 apresenta a variagdo do sinal medido em cps (contagens por segundo) versus tempo de varredura do
laser sobre a regido B da amostra. E possivel observar que o aumento do sinal de Si é acompanhado por um
aumento significativo no sinal de Al a partir do tempo de 73 s, assim como de alguns outros elementos (Zn, Sn e

Sh). Este comportamento indica possivel presenca de um aluminosilicato.
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Figura 1. Variacdo do sinal (contagens por segundo) de alguns elementos sobre a regido B durante o tempo de

varredura do laser.
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Tabela 1. Concentraces (ppm) de elementos em uma amostra de calcario determinada por LA-ICP-MS

utilizando diferentes programas para o tratamento de dados

Regido A Regido B Regido B
Elemento Valores Valores Valores
SciDavis Gliter TSIN SciDavis Gliter TSIN SciDavis Gliter TSIN
Mg 1383 1416 1340 3560 5457 3268 2867 2295 2961
Al 6 6 6 9% 111 9% 7 7 8
Si 3183 2680 3808 17718 24281 15497 489 404 492
P 5 5 5 44 61 37 170 181 171
K 14 9 9 29 44 30 37 29 38
Ca 200000 | 211551 | 200000 | 200000 | 308036 | 200000 | 200000 | 157234 | 200000
Ti 0 0 0 9 14 9 0 1 1
\Y 0 0 0 0 0 0 1 1 1
Cr 0 0 0 0 0 0 1 0 0
Mn 1 1 1 7 12 8 365 300 361
Fe56 11 12 12 694 100 64 197 22 25
Fe57 175 120 114 144 198 132 132 95 123
Ni 0 0 0 0 1 0 0 0 0
Cu 0 0 0 2 4 2 0 0 0
Zn 3 0 0 5 6 3 1 0 1
Sr 411 442 416 703 914 632 1025 728 945
Zr 0 0 0 1 2 1 0 0 0
Cd 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Sn 0 0 0 7 7 4 0 0 0
Sh 0 0 0 10 12 7 0 0 0
Ba 2 3 3 7 8 6 144 118 150
Th 0 0 0 0 0 0 0 0 0
U 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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Apesar da amostra ndo ser homogénea, os resultados encontrados com o TSIN concordaram em 93% + 26%
com os valores encontrados utilizando o Glitter para o célculo das concentragdes nas trés diferentes regifes A

comparagéo entre o SciDavis e o Glitter revelou uma variagdo muito maior entre os resultados (123 + 272%)

Os gréficos gerados pelo TSIN, utilizando a linguagem de programagdo em Pyhton, encontram-se em fase de
desenvolvimento, visto que os graficos gerados em Visual Basic ndo apresentaram imagens satisfatorias Outras
funcionalidades também serdo adicionadas ao TSIN, como o célculo do desvio padrédo e correcdo do desvio do

sinal devido a flutuag@es no sinal do laser ao longo da varredura

5. Conclusao

O TSIN, programado em linguagem Visual Basic, podera substituir o programa comercial Glitter para a
determinag&o das concentragdes de elementos em amostras sélidas homogéneas e ndo homogéneas Apresenta
como vantagem a sele¢do de tempos menores para o tratamento de dados e menor custo que um programa

comercialmente disponivel como o “Glitter
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