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Este trabalho apresenta um estudo comparativo dos resultados analiticos obtidos para a determinacdo de Ce,
Pr, Nd, Sm e Eu em pegmatitos, utilizando diferentes procedimentos para a preparagdo das amostras.
Nanoparticulas de carbono foram adicionadas as pastilhas para minimizar diferencas de cor e facilitar a

focalizagdo da amostra com o microscdpio do laser.
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Abstract

This work presents a comparative study of the analytical results obtained for the determination of Ce, Pr, Nd, Sm
and Eu in pegmatites, using different procedures for the sample preparation. Carbon nanoparticles were added to

the pellets to minimize color differences and facilitate the focusing of the sample with the laser microscopy.
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1. Introdugao

A determinagéo direta de elementos-traco em amostras sélidas ainda é um grande desafio para os analistas. A
analise de amostras geoldgicas por ablagdo a laser hifenada a espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (LA-ICP-MS) apresenta algumas vantagens e desvantagens. As vantagens incluem a
analise direta de amostras sélidas, ou quando a amostra estiver pulverizada ou possuir uma superficie irregular,
a sua preparagao é relativamente facil; pode ser aplicada para todos os tipos de amostras; rapidez; baixos
limites de deteccdo (ppm a ppb) e é visualmente ndo destrutiva. As desvantagens incluem efeitos de
fracionamento; dificuldade de encontrar padrdes de calibragdo com composicdes semelhantes as amostras;
variagdo nos resultados analiticos, que dependem do tipo de material, do grau de heterogeneidade, da sua

superficie e a quantidade de material removido que pode variar entre os rasters (CARVALHO, 2001).

A preparacdo das pastilhas de amostras (alvos) consiste basicamente de duas etapas: pulverizagdo e
homogeneizagdo do material para a obtengao de um p6 fino com particulas de tamanho adequado, seguida, da

transformagéo do p6 em um alvo compacto, utilizando uma das técnicas: (i) fusdo, (ii) prensagem da amostra

V Jornada do Programa de Capacitagdo Interna — CETEM 1



pura, (iii) prensagem da amostra fortificada com constituintes da matriz para compensar as diferengas de matriz
entre as amostras individuais (MUKHERJEE et al, 2014) e (iv) prensagem da amostra com aglutinante (ou
aditivo) adequado. Essa preparagéo tem como objetivo a obtengéo de alvos com boa coesédo e com resisténcia
mecanica satisfatoria. A coesao indica a resisténcia a quebra principalmente durante a manipulagao da pastilha
ou outro tipo de desintegracdo, enquanto que a resisténcia mecénica indica a resisténcia de uma pastilha em
relagdo a penetracdo do feixe do laser, ou seja, esta relacionada com a taxa de ablagdo e magnitude do sinal
(MOTELICA-HEINO et al., 1999).

2. Objetivos

Estudar procedimentos de preparacdo de alvos estaveis para a determinacdo de Ce, Pr, Nd, Sm e Eu em

pegmatitos, utilizando o sistema LA-ICP-MS.

3. Materiais e Métodos

As andlises foram realizadas no ICP-MS da Agilent Technologies, modelo 7700x acoplado a um amostrador
Laser de Nd:YAG da New Wave Research, modelo NWR 213, com as seguintes condicfes instrumentais:
comprimento de onda = 213 nm, energia = 70 % (= 0,165 mJ), didmetro da superficie de ablagao (spot) = 50 pum,
velocidade de varredura =250 um s, taxa de repeticdo = 5 Hz, vazéo do gas carreador (He) = 600 mL min-!
vazao do gas de make-up da interface (Ar) = 1,0 L min-', poténcia de radio-frequéncia = 1400 W, vazéo do gas
principal = 15 L min"* e modo de deteccdo = padrdo. Os resultados obtidos foram tratados matematicamente
utilizando o software Glitter®. Argdnio (Linde) com pureza de 99,95 % foi utilizado para a formagao do plasma e
como gas de make-up na interface LA-ICP-MS enquanto que hélio (White Martins), com pureza de 99,999 % foi

utilizado como gas carreador para transportar o aerossol da cdmara de ablagéo até a tocha do ICP-MS.

Um material de referéncia certificado (MRC) adquirido do African Mineral Standards (AMIS 0355, lithium tantalum
tin bearing pegmatite, Volta Grande, Brazil) foi utilizado para otimizar os pardmetros instrumentais e também
como padrdo de calibragéo para a determinagéo de Ce, Pr, Nd, Sm e Eu em trés amostras de pegmatito. Essas
amostras foram também provenientes da Mina de Volta Grande, Brasil. Rubidio foi utilizado como padrao
interno. Os reagentes utilizados na preparagéo das pastilhas foram: aglomerante WAX (CasHzsN20-), da Merck,
carbono da Alfa Aesar (42 nm) e n-hexano 99,0 %, da VETEC.

Duas pastilhas foram preparadas para cada amostra e 0 MRC AMIS 0355. Uma delas continha 5 g de amostra +
1 g do aglomerante WAX (WAX) e a outra, 5 g de amostra + 1 g do aglomerante WAX (CsgH7N205) + 0,15 g de
nanoparticulas de carbono (WAX + Carbono). Todas as massas foram medidas em balanga analitica da marca
Sartorius com resolugéo de 0,0001 g. O procedimento de preparagéo foi idéntico para ambas as pastilhas: uma
aliquota de 10 mL de n-hexano foi adicionada a cada mistura. A homogeneizagéo foi realizada em um vortex, a
2500 rpm, durante aproximadamente 30 s. Apds essa etapa, a mistura foi colocada em placa de Petri para

evaporagdo do solvente a temperatura ambiente (23 °C £2 °C). Ap6s a secagem, a mistura foi prensada
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utilizando as seguintes condicdes operacionais: didmetro da pastilha =20 mm, carga = 20 t, tempo = 30 s. As

pastilhas obtidas foram armazenadas em recipientes de polietileno e colocadas dentro de um dessecador.

4. Resultados e Discussao
4.1. Avaliacdo da homogeneidade das pastilhas (WAX e WAX + Carbono)

O estudo da avaliagéo da homogeneidade das pastilhas (WAX e WAX + Carbono) foi realizado utilizando o0 MRC
AMIS 0355. A Figura 1 apresenta as diversas regides analisadas das pastilhas. A Tabela 2 apresenta os
desvios-padréo relativos (RSDs) dos sinais analiticos obtidos dentro dos rasters e entre as regides de
amostragem (entre os rasters) para n = 18 e 16, respectivamente. Os RSDs dos sinais analiticos dentro dos
rasters foram maiores que aqueles obtidos entre os rasters. Sendo assim, as pastilhas podem ser consideradas
homogéneas para todos os analitos estudados utilizando os dois procedimentos de preparo (WAX e WAX +
Carbono). Cabe ressaltar, que os RSDs dos sinais analiticos dentro dos rasters (Ce- 37%, Pr — 38%, Nd — 39%,
Sm - 38% e Eu - 35%) sdo da mesma ordem de grandeza que os RSDs das concentragdes dos analitos
informadas no certificado, determinados por ICP e prévia digestéo acida (Ce — 37%, Pr — 22%, Nd - 22%, Sm -
21% e Eu - 58%). Entretanto, o procedimento envolvendo LA-ICP-MS é mais vantajoso que aquele envolvendo

via Umida, devido a maior facilidade de preparo das pastilhas.

Figura 1. Regides de amostragem das pastilhas de MRC AMIS 0355 contendo WAX (A) e WAX+ Carbono (B).

Tabela 1: Variagéo relativa dos sinais analiticos obtidos dentro (n = 18) e entre (n = 16) os rasters para pastilhas
preparadas com o MRC AMIS 0355.

WAX WAX + CARBONO
Variagao
Ce Pr Nd Sm Eu Ce Pr Nd Sm Eu

Dentro dos Rasters (RSD%)| 37 38 39 38 35 31 42 35 41 36

Entre os Rasters (RSD%) | 11 24 22 26 16 16 14 18 23 15

RSD - desvio-padréo relativo
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4.2. Avaliagdo dos resultados obtidos utilizando duas preparagdes diferentes de pastihas (WAX e WAX +

Carbono)

Os resultados obtidos utilizando duas preparacgdes diferentes de pastilhas, ou seja, WAX e WAX + Carbono,

contendo amostras de pegmatito foram avaliados pela equagéo (1) (ISO GUIDE 33, 2015).

XWAx - XWAX+C| <t v S\iIAX + S\i/Aerc (1)

Onde, Xwax = concentragdo de lantanideo na pastilha contendo WAX, Xwaxsc = concentracdo de lantanideo na
pastilha contendo WAX + C, t = valor do t tabelado para 95% de confianga, s2wax = desvio-padréo associado a
concentragéo de lantanideo na pastilha contendo WAX e s?wax + ¢ = desvio-padrdo associado a concentragéo de

lantanideo na pastilha contendo WAX + C.

A utilizagao de carbono diminuiu a reflexdo da luz, permitindo a focalizagdo da amostra com o microscépio do
laser com mais facilidade. Entretanto, os resultados obtidos utilizando pastilhas WAX + Carbono foram
estatisticamente semelhantes aqueles encontrados utilizando pastilhas WAX. Portanto, o procedimento
utilizando apenas WAX é mais adequado para a andlise de pegmatitos, por ser um procedimento que necessita
de menos reagente e, consequentemente, minimiza o tempo e estd menos sujeito & contaminagdo da amostra e

perda dos analitos.

4.3. Recuperacgdo dos analitos na pastilha de MRC AMIS 0355 preparada com WAX e WAX + Carbono

As recuperagdes dos analitos no MRC AMIS 0355 analisado em pastilha WAX (82 % para Ce, 75 % para Pr,
86 % para Nd, 91 % para Sm e 92 % para Eu) e em pastilha WAX + Carbono (126% para Ce, 136% para Pr,
116% para Nd, 110% para Sm e 109% para Eu) foram satisfatérias.

5. Conclusao

Os RSDs dos resultados encontrados para o0 MRC de pegmatito AMIS 0355 analisado por LA-ICP-MS foram da
mesma ordem de grandeza que aqueles informados no certificado, e obtidos por ICP com prévia digestéo acida.
A adigdo de nanoparticulas de carbono as pastilhas do MRC AMIS 0355 e amostras n&o influenciou na
determinagdo da concentracdo dos analitos, indicando que as diferencas na cor das pastilhas ndo afetaram
significativamente os resultados de medigdo. Além disso, o procedimento utilizando apenas WAX é mais

simples, utiliza menos reagente e esta menos sujeito & contaminacao e perdas dos analitos.
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