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RESUMO

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) ¢ uma poderosa
ferramenta analitica para a andlise rapida multiclementar, inclusive na andlise de elementos
terras-raras (ETRs) em diversos materiais. No entanto, calibrar todos os analitos em uma analise
multielementar ¢ um trabalho intensivo e demorado, impondo a busca por métodos de analise
semiquantitativa para fornecer resultados rapidos, com minimo preparo de solucdes padrdo e
que apresentem valores proximos ao verdadeiro, com dados confidveis, mesmo para analitos
ndo calibrados. A fungdo Intelliquant do software ICP-MS MassHunter (Agilent) e calculos
envolvendo coeficientes de sensibilidade relativa (CSRs) sdo apresentados e comparados,
quando aplicados em solug@o padrdo (Padrdo A) e amostra de argila (Argila A) contendo ETRs.
Resultados iniciais mostraram uma boa reprodutibilidade dos calculos para obtengdo dos fatores
CSR para cada ETR, quando utilizado érbio (Er) como padrdo interno. Este fator, aplicado no
calculo da concentragdo de um elemento, exibiu valores mais proximos a concentracdo real,
diferindo, de forma geral, do modo Intelliquant.
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ABSTRACT

Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) is a powerful analytical tool for rapid
multi-element analysis, including the analysis of rare earth elements (REEs) in a variety of
materials. However, calibrating all analytes in a multi-element analysis is an intensive and time-
consuming work, imposing the search for semiquantitative analysis methods to provide fast
results, with minimal preparation of standard solutions and that present values close to the true,
with reliable data, even for uncalibrated analytes. The Intelliquant function of the ICP-MS
MassHunter software (Agilent) and calculations involving relative sensitivity coefficients
(RSCs) are presented and compared when applied in standard solution (Padrdo A) and clay
sample (Argila A) containing REEs. Initial results showed a good reproducibility of the
calculations to obtain the CSR factors for each REE, when using erbium (Er) as an internal
standard. This factor, applied in the calculation of the concentration of an element, exhibited
values closer to the true concentration, differing, in general, from the Intelliquant mode.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento e o estabelecimento da cadeia produtiva das terras-raras (ETRs) no Brasil,
desde a producdo dos oOxidos até a sua aplicacdo em componentes de alta tecnologia foram
definidos como desafios pelo Programa Setorial “Minerais Estratégicos”, pertencente a
Estratégia Nacional de Ciéncia, Tecnologia e Inovacdo (ENCTI, 2016).

Nos ultimos anos, a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) se
estabeleceu como uma poderosa ferramenta analitica para a analise rapida multielementar.
Limites de detec¢do extremamente baixos, pequeno volume de amostra gasto na analise , ampla
faixa linear de trabalho (ppm, ppb e ppt), capacidade de detecg@o isotopica, possibilidade em
detectar quase todos os elementos da tabela periddica em um Unico experimento e determinar
suas concentragdes com alta precisdo utilizando um conjunto de materiais de referéncia padrio,
sdo algumas das caracteristicas que tornaram o ICP-MS uma excelente técnica analitica para a
analise de uma miriade de materiais. Varios pesquisadores determinaram os ETRs em diferentes
tipos de materiais usando ICP-MS durante as ultimas trés décadas (HOLLAND AND
TANNER, 1999; BALARAM, 2019). No entanto, a constru¢do de curvas de calibra¢do para
todos os analitos em uma analise multielementar ¢ um trabalho intensivo e demorado.

Para obter resultados de forma mais rapida (triagem), muitos instrumentos contém software de
analise semiquantitativa com um banco de dados ou tabela dos fatores de resposta (contagens de
ions por unidade de concentracdo) para todos os elementos que podem ser determinados pelo
ICP-MS. Como exemplo, o IntelliQuant, uma fung¢io do software ICP-MS MassHunter que gera
dados semiquantitativos para até 78 elementos em cada amostra. O IntelliQuant seleciona
automaticamente a calibragdo apropriada e as solu¢des de padrdo interno das medig¢Ges
quantitativas (Fullquant) de um numero reduzido de elementos para calcular fatores de resposta
precisos para todos os elementos, sem necessitar de nenhum padrdo especifico. Fatores de
resposta relativos para os elementos nao incluidos na calibragdo sdo calculados com base na
resposta medida para elementos proximos. Os dados do IntelliQuant sdo adquiridos no modo de
célula de colisdo com hélio, de modo a impedir interferéncias dos ions poliatdmicos, garantindo
a geracdo de dados de alta qualidade (AGILENT, 2020).

Por outro lado, para simplificar e acelerar o procedimento analitico de uma andlise de triagem
multielementar, Ramendik et al. (2000, 2001), propuseram uma abordagem envolvendo o
calculo dos coeficientes de sensibilidade relativa (CSRs) para determinar as concentragdes de
todos os elementos sem o uso de materiais de referéncia padrao. A concentracdo dos analitos é
calculada pela Equacdo 1:

L= (M

cpSpi "CSRy

Onde C, ¢ a concentragdo do elemento x calculada, C,; ¢ a concentragdo do padrdo interno e
cpsx € cps,i sdo as intensidades do sinal analitico em contagens por segundo (cps) do elemento e
do padrdo interno, respectivamente. Esta técnica mostrou-se promissora para melhorar a
precisdo da analise de levantamento multielementar em ICP-MS.

Dessa forma, é importante buscar formas de analise de elementos, em especial os ETRs, que
envolvam rapidez, baixa necessidade de preparo de solucdes padrio e apresentem valor
encontrado proximo ao real, com dados de qualidade, mesmo para analitos ndo calibrados.

2. OBJETIVOS

Analisar amostras contendo ETRs por ICP-MS nos modos Fullquant, Intelliquant e utilizando
calculos envolvendo o CSR, a fim de comparar os resultados obtidos e observar a exatiddo em
relagdo ao valor real.
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3. METODOLOGIA

3.1. Condicoes de Analise no ICP-MS

Um espectrometro ICP-MS 7700 da Agilent (Japdo) foi operado no modo FullQuant e
Intelliquant, com He na cdmara de colisdo. A tensdo da lente de extrag¢do idnica foi otimizada
para maxima sensibilidade usando uma solugdo de ajuste Agilent de 1 pg L'contendo Li, Y, Ce
e Tl. A faixa e os valores ideias sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros do ICP-MS.

Vazio do gas carreador do plasma Ar (L min™") 1,00
Gas auxiliar (L min™) 0,9
Profundidade de amostragem (mm) 13
Poténcia do plasma (W) 1200
Modelo de lente idnica x-Lens
Vazio do gas de colisio, mL min™ (He) 5,0

60, 133 139 140 141 146 147
Co, 7Cs, La, "Ce, "Pr, "Nd, Sm,
153Ey, 157G, 'Tb, 163Dy’ 165Ho, ¥1Tq, 22Th

Is6topo monitorado (padrao interno) gy

Is6topos monitorados (analitos)

Modo de operagdo He

Foram preparadas solug¢des padrdo mistas em HNO; 3% contendo concentra¢des variaveis de 10
ETRs (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy e Ho) ou de 4 elementos (Co, Cs, Ta e Th) que ndo
sdo os elementos ETRs de interesse, mas que serviriam para calibrar regides equidistantes na
escala de massa. Como padrio interno, foi utilizada uma solugio de Er 100 pg L'em HNO; 3%,
que foi adicionada nas solug¢des padrao.

3.2. Cilculo do CSR para cada Elemento

Com o objetivo de obter o valor de CSR para cada elemento, foi feita a andlise no modo
FullQuant de 10 solucdes padrao contendo 10 ETRs em HNOj; 3% em concentragdes entre 10 e
500 pg L, contendo como padrio interno Er na concentragdo de 100 pg L. Também foi
analisada uma solugdo “branco”, consistindo em uma solugéo de Er 100 pg L"'em HNO; 3%.

Com os dados desta andlise (marcados com *), a Equacdo 1 foi rearranjada, obtendo-se a
Equacdo 2, para o calculo do CSR de cada elemento:

CSR, = EPSxs " Cpin ()

CPSpix *Cy*
A média dos valores de CSR calculados sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2: CSRs para os elementos terras-raras (n=10).

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho

Média CSR 1,33 2,08 L1I9 024 019 082 082 284 0,62 282
Desvio padriao 0,08 0,10 005 001 001 004 005 0,15 003 0,16

%dpr 5,8 4,7 4,4 3.8 4,4 4,5 5,8 5,3 4,0 5,5

desvio padrao
relativo
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3.3. Analise de Amostras e Calculo de C,

Uma solugdo padrdo contendo 10 ETRs na concentragio de 200 pg L', com Er (100 pg L™
como padrado interno, em HNO; 3% (Padrdo A) e uma solucdo amostra de argila em HNO; 3%
(Argila A) foram analisadas utilizando os modos Fullquant e Intelliquant.

Para a analise do Padrdo A no modo Fullquant foi construida uma curva de calibragdo de 2
niveis (0 e 200 ug L) contendo 4 elementos (Co, Cs, Ta e Th) em HNO; 3% e Er (100 pg L™)
como padrio interno. Para o modo Intelliquant, foi utilizado o padrio de 200 ug L™ contendo os
mesmos 4 elementos.

Para a analise da Argila A no modo Fullquant foi construida uma curva de calibracdo de 4
niveis (0, 50, 100 e 500 pg L") contendo os 10 ETRs em HNO; 3%. Para o modo Intelliquant,
foi utilizado o padrio de 500 pg L' contendo os 10 ETRs de interesse em HNO; 3%.

Para o calculo de C, de cada elemento, foi realizada uma substitui¢do da Equacao 2 na Equagéo
1, gerando a Equagao 3.

CPSx " Cpi* CDSpix * Cxx

C, = 3)

* CPSpi "CDSxx " Cpix

A partir dos valores de CSR calculados (Tabela 2) foi possivel realizar o calculo de C,
utilizando apenas o valor de cps obtido para cada elemento na amostra. Os dados de
concentracdo obtidos no modo FullQuant foram utilizados para fins de comparacdo com os
resultados obtidos pelos calculos (C,).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Analise de Soluc¢ao Padrao (Padrao A) e Amostra de Argila (Argila A)
Contendo ETRs

Considerando a concentracdo de cada um dos elementos obtidas no modo Fullquant como
100%, os valores obtidos pelo modo Intelliquant e os calculados através do CSR (Equacgio 3)
foram normalizados e apresentados nas Figuras 1 e 2.

Comparando os 2 métodos, foi possivel observar que em ambas as amostras, em geral, os
valores das concentrag¢Ges obtidas através do CSR sdo mais proximos do valor real. Além disso,
o uso do fator CSR tornaria desnecessaria a utilizacdo de padrdo contendo os elementos de
interesse durante a analise da amostra, bastando a utilizagdo de uma solugdo de padrao interno
de concentragdo conhecida e a obtencdo dos valores de c¢ps do padrdo interno e do elemento em
estudo.
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Figura 1: Concentragdo normalizada dos ETRs no Padrdo A para os valores obtidos no modo
Intelliquant (vermelho) e pelo céalculo utilizando o CSR (azul).
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Figura 2: Concentragdo normalizada dos ETRs na Argila A para os valores obtidos no modo
Intelliquant (vermelho) e pelo calculo utilizando o CSR (azul).

5. CONCLUSOES

Os resultados iniciais mostraram uma boa recuperagdo dos calculos para obtencdo dos fatores
CSR para cada ETR, quando utilizado Er como padrao interno. Este fator, quando aplicado no
calculo da concentragdo de um elemento, exibiu valores mais proximos a concentracdo real,
diferindo, de forma geral, do modo Intelliquant (mesmo quando este utiliza padroes contendo
ETRs ou ndo). Para a continuacdo do desenvolvimento desta abordagem, diversas amostras
reais serdo analisadas e demais elementos serdo estudados, buscando-se variar também as
condi¢des experimentais, como a mudancga de elemento utilizado como padrao interno.
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