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2. Revisao bibliografica

2.1. Aplicacbes de LA-ICPMS em amostras de interess e geoldgico

O uso de ablacdo a laser (LA) em Quimica Analitean crescido
substancialmente nos ultimos anos. Apesar de taslagplicacdes estudadas até
hoje, os mecanismos exatos da ablacdo a lasetogetérmicosversusefeitos
mecanicos, mecanismos de formacao de particulay,néto sdo completamente
compreendidos.

Uma das mais importantes aplicacdes da ablacasea (BA) tem sido o
uso como meétodo de introducdo de amostras sélides ITPMS e ICP OES.
Nesse caso, a principal vantagem da LA sobre o doétmnvencional de
introducdo de amostras através da nebulizacdo ldedes aquosas, € que esta
altima requer que a amostra solida seja completeméissolvida o que toma
grande parte do tempo de andlise e requer experidocanalista, especialmente
para analises de materiais como rochas resistantBssolu¢cdo com os acidos
mais utilizados (acido nitrico, acido cloridricajdo fluoridrico, acido perclorico,
ou misturas deles). Na técnica de ICPMS, os acid®rais mais utilizados
causam interferéncias espectrais (poliatbmicasjnamr ou menor escala, o que
representa outra desvantagem do procedimento deorfgmsicdo 4cida’ da
amostra (p.ex. Bogaertsa et al., 2003).

Arroyo et al. (2008) utilizaram LA-ICPMS para aséé de solos e
sedimentos. Foram quantificados 16 elementos (B&€& V, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn,
As, Ag, Cd, Sn, Sb, Tl, Pb) nas amostras homogadag em moinho e no
material de referéncia certificado (NIST 2710),ns@dos na forma de pastilhas.
O método proposto foi otimizado e validado e ositéerde deteccdo obtidos
foram da ordem de 0,01 mgkgara muitos elementos.

Nehring et al. (2008) utilizaram fusdo em condi¢dentroladas (1600-
1800°C e 20-30s) e fundente de O0xido de magnésgOjMie alta pureza para
materiais (rochas) de referéncia certificados (AGZVGSP-2 e JG-1la) com
diferentes concentracbes de silica (de 45 a 80% nemsa de Si§) na
investigacdo de 28 elementos (Rb, Sr, Cs, BaZfTiHf, Nb, Ta, Sc, V, Cr, Ni,
Pb, Th, U, e ETRs) com concentracées entre 0,2%4L6B00 (Ti) mg kg. Os
resultados obtidos foram em geral exatos e precisas houve problemas com

perda de elementos volateis como Pb e Cs. També&m frelatados problemas
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devido a fusdo incompleta de Zr e Hf nas condicteestadas e valores
superestimados de Sc, relacionados a possiveleir@ircia espectral em ICPMS
da matriz de silicio (50" e St°0'®) sobre a massa 45 do Sc.

Bratz & Klemd (2002) determinaram elementos temass (ETR) em
amostras geoldgicas fundidas com mistura de ta@mti@ metaborato de litio
(2:1) para a determinacdo dos elementos majostggar FRX, sem qualquer
preparo adicional. A calibracdo foi efetuada commaterial de referéncia
certificado NIST 612 e o isotopo 29 do elementddbiutilizado como padréo
interno. Foram utilizadas amostras de referéncitificadas (BE-N, MRG-1 e
MAG-1), onde os 14 elementos pesquisados apresemtaoncentracdes entre
0,11 (Tm) a 152 (Ce) mg Kge os resultados encontrados distanciaram-se
relativamente dos valores de referéncia entre B 1% 6%.

Becker et al. (1999) utilizaram a técnica de LA-M¥ para determinacao
multielementar de tragos e ultra-tracos em amogiraparadas por fusdo com
uma mistura de boratos de litio (90%R40;, 10% LiBG,) em um forno mufla a
1050°C. Foram utilizados dois materiais de refeeégertificados (BCR-2G e
BM) para testar o método, ficando a exatiddo sddaentre 80 a 95%. Os
resultados para varias outras amostras geoldgicabsadas por LA-ICPMS
concordaram com o0s obtidos por outros métodoscimaiis.

Eggins et al. (1998) estudaram a composicdo (el@menajoritarios e
minoritarios) de peridotitos e de seus componenteserais utilizando a
metodologia tradicional de solubilizar a amostrde¢germinar os elementos por
SN-ICPMS e, em paralelo, pelas técnicas de LA-ICPBISFRX. Foram
determinados 26 elementos (Li, Sc, Ti, V, Ga, RbYSZr, Nb, Ba, La, Ce, Nd,
Sm, Eu, Gd, Dy, Er, Yb, Lu, Hf, Ta, Pb, Th, U) eparticdo deles entre os
componentes minerais dos peridotitos. As concebdsatotais desses elementos
nas rochas estudadas estavam na faixa entre 0,00d 671 (Ti) mg kg. Os
resultados obtidos por LA-ICPMS e SN ICPMS concmanapara 0s minerais
ortopiroxénio e clinopiroxénio, mas para olivinaespinélio §pinel) foram
razoaveis apenas para as terras raras mais pesadeds, relativamente inexatos
para os demais elementos devido a dificuldade dmgarar os minerais para o
preparo das solucdes na determinacdo por SN ICBE@Indo os autores, esses
resultados mostram a vantagem da amostragem siblidando lasein situ para

essa aplicacao.
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Pereira et al. (2001) determinaram elementos mar@ws e elementos
traco em amostras de obsidianas e em artefatos@égicos. Foram preparados
padrdes de obsidiana sintéticos (SOS) a partiroderecipitacdo de elementos
traco em alumina e carbonato de calcio, sendo@btidas curvas analiticd® ¢
0,995), repetitividades entre 5 e 10% e exatid@maada, comprovada pela boa
concordancia entre os resultados obtidos entre@AMS e SN ICPMS. Foram
determinados 45 elementos traco (Be, Mg, Ti, V,NMim, Co, Ni, Zn, Ga, Sr, Y,
Zr, Nb, Ag, Cd, Sb, Te, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, &d, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb,
Lu, Hf, Ta, Tl, Pb, Bi, Th e U) com concentracoese 0,23 (TI) e 328 (Mg) mg
kg' e cinco majoritarios (Al, Ca, Na, K e Si), com centracdes dos respectivos
oxidos entre 2,10 % (CaO) e 73,35 % (§iWma amostra de obsidiana natural
do México foi utilizada para avaliar o desempenhotécnica, obtendo-se boa
concordancia entre os resultados de LA-ICPMS e@MMS. Também foi testada
a calibragdo semiquantitativa (TotalQuant®) com dsam padrao SOS da curva
de calibragdo para determinacdo dos fatores deostspdo equipamento
(intensidade por concentracdo de elemento). Ossdatitdos mostraram boa
concordancia entre os resultados do modo semidaidviie do quantitativo.

Wayne et al. (2006) determinaram elementos majoriée minoritarios
em verniz do desertodésert varnishou rock varnish). Foram utilizadas seis
amostras de referéncia certificadas (vidros: ATHOGGR-132-G, StHs6-80-G e
NIST SRM-610, -612, e -614) para se estabelecerauma de calibracdo para 29
elementos (Be, Si, K, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Qu, Zn, Ga, As, Zr, Nb, Mo,
Ag, Sn, Sb, Cs, Ba, W, Au, Tl, Pb, Th, U). Essas/as, para cada elemento,
obtiveram boa linearidaddRf > 0,993). Os dados indicaram, entretanto, que a
técnica proporcionava apenas resposta analiticagsaniitativa, uma vez que
componentes da rocha-substrato foram detectadosyanaria dos resultados,
sugerindo que havia co-ablacao durante a analise.

Yongsheng et al. (2008) quantificaram elementos ontajios e
minoritarios em silicatos minerais anidros e emresp (spine) sem o uso de
padréo interno. A calibracdo externa foi feita corateriais de referéncia USGS
BCR-2G, BHVO-2G e BIR-1G e os valores obtidos paraamostra foram
normalizados a partir da aplicacdo de um fator deecdo @blation yield
correction factor —AYCF) calculado, considerando-se a soma dos o6xidos

metalicos dos elementos majoritarios em 100%, & peparacao entre o sinal
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obtido na amostra para um dado elemento (com ctragé@o a ser quantificada) e
o sinal obtido para esse mesmo elemento no matkerisdferéncia utilizado (com
concentracdo conhecida). Foram quantificados 1@eieos para a totalizacdo
dos oxidos (Si, Ti, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K e Bd)m concentracdes em oOxido
entre 100 mg K (K-0) a 75,6 % (Sig). Outros 41 elementos foram
quantificados (Li, Be, B, Sc, V, Cr, Co, Ni, Cu,,4Ba, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, In,
Sn, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Hp,Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, W,
Pb, Th, U) com concentracdes entre 0,068 mg #g) a 2272 mg kg (Cr).
Utilizando esta estratégia de calibracdo e quaatifio, os resultados obtidos
mostraram erro maximo de cerca de 5% para os etemprajoritarios e entre 5 e
10% para a maioria dos elementos traco.

Kazumi et al. (2009) utilizaram a técnica de LA-M® para a
determinacdo da concentracdo de is6topos radigafi(Rb, *2Th, 2% e Z%)
em amostras de solo do lago Baikal, Russia. Fbzadio o padrdo NIST SRM
610 como padrédo de calibracdo externa. As amoS$itramente pulverizadas
foram aquecidas a 110°C para secagem e prensag@8 BN por 30 s. As
concentracdes dos elementos pesquisados nessasagnestavam entre 2,5 (Th)
a 32,5 (Rb) mg K§ e concordavam com as determinadas por técnicas
radiométricas.

Jenner et al. (2008), como parte de um estudo soblas basalticas de
cerca de 3,8 bilhdes de anos, quantificaram 28esters traco (Ti, Sc, V, Cr, Ni,
Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, &d, Dy, Ho, Er, Yb, Lu, Hf,
Ta, Th, U) com concentracées entre 0,02 (U) a §81)Img kg, preparando as
amostras por fusdo com metaborato de litio e atilip como padrdes de
calibracdo os materiais de referéncia certificadtS8T 612 e USGS BHVO-1
(basalto) preparados da mesma forma que as amdstpascisdo analitica obtida
foi de < 2 a 4 % determinada pelas medi¢cbes remetidos padrdoes BIR-1 e
TASDIOR.

Schnare et al. (2008), quantificaram 31 elementgsSc, V, Cr, Mn, Co,
Ni, Ga, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sau, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb,
Lu, Hf, Ta, Th, U) em quatro amostras de rochaglbeas da Lua, coletadas pela
missao Apollo 15. Foram feitas andlises da composigtegral da rocha e de suas
fases minerais, diretamente nas amostras sem prepe concentracdes

encontradas situavam-se entre 0,005 (Ta) e 6.580n{g kg'. Os materiais de
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referéncia certificados BCR-2G, BHVO-2G e BIR-1Gaim utilizados para
controle de qualidade do ensaio, obtendo-se untwspmede 1 a 4% para todos os
elementos traco e majoritarios (com exce¢do doo,feoom precisdo de
aproximadamente 7%). A ablacéo foi conduzida sob atmosfera de hélio para
aumentar a producéo do aerossol.

Holloway & Bussy (2008) estudaram a distribuicdoetiEanentos traco na
composicdo total e na dos minerais formadores dahas metamorficas
estudadas. Foram quantificados por LA-ICPMS 31 etdéos (Be, Sc, Ti, V, Cr,
Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Cs, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Bd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb,
Lu, Hf, Ta, Pb, Th e U), com concentracées en® (Th) e 420 mg K§ (K). As
amostras foram preparadas por fusdo com boratiti@ed material de referéncia
certificado NIST 612 foi utilizado como padrédo dalilracdo externa e os
elementos Ca e Al foram escolhidos como padrbesrnios baseados em
medicbes prévias de concentracdo nas préprias m@wmasgilizando microscopia
eletrénica de varredura (MEV). O gas carreadoizatio foi o hélio (vazédo de 1,1
L/min). O material de referéncia certificado BCRp2gparado da mesma maneira
gue a amostra, foi analisado de modo intercalatte as amostras para verificar a
reprodutibilidade e a exatiddo. Os resultados ardim, de maneira geral, uma
proximidade de +/- 10% entre os valores encontra&las recomendados pela
USGS.

2.2. Otimizagao de parametros experimentais em LA-1 CPMS

As condicdes de operacédo do laser e do ICPMS deeemtimizadas para
se obter resposta maxima dos analitos, sendo a sazd/ruido $/R o parametro
mais importante. Os principais parametros a sefasta@os no laser incluem: o
comprimento de onda utilizado (em geral fixo nuntedainado equipamento), o
modo de ablacédo, a focalizacdo do feixe de lasesuparficie ou sub-superficie
da amostra, a poténcia do laser utilizado e a é&ecja de disparos (p.ex. Durrant,
1999).

O comprimento de onda é definido pelo tipo de lasi#lizado. Por
exemplo, um laser de Nd:YAG ¢XIsOi15) tem um comprimento de onda
fundamental de 1064 nm. Mas ha possibilidade ddtsa comprimentos de onda

menores duplicando (532 nm), triplicando (355 nyojadruplicando (266 nm) ou
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quintuplicando (213 nm) a frequéncia. Ha aindaasutipos de laser como o de
rubi (694 nm), de XeCl (308 nm) e de ArF (193 n@)modo de operagéo do

laser pode ser o Q-fixd=fxed-Q ou free-running ou Q-comutado@-switcheql.

No primeiro caso, a liberacdo da energia do laserre num processo continuo,
distribuindo a energia disponivel no tempo. No s€lgy a emissdo ocorre em um
s6é momento, num pulso de alta energia e curta 8or&g primeiro modo geraria

um sinal continuo, enquanto o segundo geraria nal 8ansiente. No entanto, a
maior concentracdo de energia no segundo modo q@iopa uma ablacdo mais

eficiente. Um sinal préximo ao estado estaciongoide ser conseguido com 0 uso
de multiplos disparos.

A focalizagdo otima do laser normalmente € encdatrbgeiramente
abaixo da superficie do alvo, minimizando assinefeexdo do feixe, mas isso
depende do tipo de amostra. Idealmente, a massavidanda amostra é
diretamente proporcional a energia do laser. Caesggmente, o uso de uma
maior energia resultaria, a principio, em maioposta analitica (intensidade de
sinal). No entanto, um excesso de material remofabtacionado) pode provocar
efeitos deletérios no sinal, tais como: efeitosraanoria, bloqueio do cone de
amostragem do ICPMS e pertubagGes no plasma. Aiéreip de disparos de
alguns hertz produz um sinal quase estacionérics atkequado a determinacdes
quantitativas (Durrant, 1999).

Alguns trabalhos sugerem que o0 uso de outros gasedmara de ablacao,
combinados ou ndo com o argonio, possa aumentrsibidade de detecgéo. A
extensdo dos efeitos do gas carreador na abla@geatem uma relagcédo direta
com o potencial de ionizacdo e uma relacdo indoeta a massa atdbmica do gas.
Consequentemente, o uso do hélio, que possui o rhajotencial de ionizacao
(2372 kJ mot) e a menor massa (4 u) , quando comparado comomiar(1520
kJ mol*, 40 u), seria o mais indicado. No entanto, 0 usgad®s como nitrogénio
(N: 1402 kJ mol*, Ny 28 u), também foi estudado e verificou-se pequeno
aumento de sensibilidade (Russo, 2002; Leite, 2006)

Durrant (1994) verificou que a adicdo de nitrogémaoargonio do ICP em
um LA-ICPMS proporciona aumento de sensibilidadene reducdo na razao
6xido/metal (MO/M™) para elementos como tério e cério. Uma adicdo de
aproximadamente 1% v/v no gas de resfriameoatolant ga¥ reduziu a razéo
MO*/M* de aproximadamente 0,6% para 0,2%.
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Gunther & Heinrich (1999) utilizaram diferentes figaracdes de células
de ablacdo e modos de introdugcdo do gas carreadsiufa de gases antes da
célula e mistura ap6s a célula) utilizando-se hétistura de hélio e argdnio,
argbnio seco e argdnio umido. Concluiram que odedélio puro como gas
carreador, sendo misturado apos a célula com arg@eb, proporcionava melhor
resposensibilidade, sendo esse aumento de sin@lodawm melhor transporte
das particulas da célula de ablagdo ao ICPMS, déexperimentalmente ndo ser
observada a deposicdo de material particulado grosso redor da cratera
provocada pelo laser na amostra (ao contrario do aporre ao se utilizar
argonio).

Em trabalho posterior, Horn & Ginther (20@3fudaram a influéncia do
argonio, nednio e hélio como gases carreadoreélakmae ablacédo e observaram
que houve influéncia desses gases na distribuiggiotgmnanho de particulas
(aerossois) geradas no processo de ablacdo ens\dérsilicato. Ablagdo em
hélio produziu particulas significativamente mespremais facilmente
transportadas para o plasma (ICP) e ionizadas nele.

Hergenrdder (2006) estudou o processo de formagéd@edossol por
ablacdo a laser. Para aplicacbes em LA-ICPMS, ascteaisticas mais
importantes das particulas formadas sé&o o tamantistribuicdo de tamanhos e a
composicado quimica e estrutural delas. O processabtacdo em si pode ser
dividido em duas etapas: uma interna, que compeeandteracao do laser com a
matéria condensada (liquido ou solido) e uma eafayne envolve a evolugéo da
fase gasosa formada, 0 movimento do vapor, a f@mde plasma e de particulas
sob essas condicdes.

Koch et al. (2007 e 2008), utilizando laser (Tiksgf na faixa do
infravermelho proximo (795 nm) e uma amostra da@olabbservaram que o uso
de argbnio como gas carreador na célula de ablas@ittou em um plasma mais
denso sobre o alvo que bloqueia parte da radiagAdente sobre a amostra. O
uso de hélio, por outro lado, aumentou drasticaenanformacéo do aerossol,

resultando em maior repetitividade e exatiddo datises de ICPMS.
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