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4. Materiais e métodos

4.1. Informacdes gerais
4.1.1. Caracteristicas dos padrdes de vidro borato disponiveis

Leite (2006) descreveu a escolha e o preparo dastean utilizadas na
primeira etapa deste trabalho. As rochas escollagessentam matrizes do tipo
silicato. Padrbes de vidro borato foram prepargoms fusdo alcalina com o
objetivo de se conseguir alvos homogéneos e comznsamelhante. Utilizou-se
indio (In) como padréo interno, sendo este adiclorentes da fusdo da mistura
no forno.

Os padrdes de calibragdo foram confeccionadosta gas materiais de
referéncia certificados: basalto NIST SRM 688 d@diasa NIST SRM 278. Estas
rochas pulverizadas foram misturadas com o fundensubmetidas a fuséo
alcalina em forno automatico (Claisse Fluxy). O demte utilizado foi uma
mistura de tetraborato de litio e metaborato @ (€laisse, puro, 75 % 8B40,
25 % LiBQy), tendo sido escolhidas as propor¢cdes massigaar{é de rocha + x
partes de fundente, simbolizado por 1+x ou 1:x1¢®, 1+11, 1+23, 1+47. As
proporgdes de 1+47 e 1+95 da obsidiana NIST SRMe2&&le 1+95 do basalto
NIST SRM 688 resultaram em discos opacos que néomfautilizados como
padrdo, pois se suspeitava das suas homogeneigedas cristalizacdo e
segregacao observadas (Fig. 4.1). Padrdes e amdstian utilizados para
otimizagdo dos parametros do laser, bem como palidav, indiretamente, os
padrdes preparados neste trabalho.

Fund 1:95 1:47

1:23 1111 15

Figura 4.1. Aspecto dos padrBes de vidro borato de obsidiana NIST SRM 278 (Leite,
2006).
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Da mesma forma, também foram preparados por LE0OO6) outros
materiais de referéncia (todos tmited States Geological Survey, USGS), tais
como: os basaltos BHVO-2 e BIR-1, além do folhefi@n-1.

Os valores de concentracdo utilizados como refexéaram extraidos do
banco de dados GeoReM (Max Planck Institute, 2008ta-se de um valioso
banco de dados para materiais de referéncia geokgi ambientais que contém
dados analiticos publicados e valores compilados gencentragdes de elementos
majoritarios e tracos, entre outras informacfesragdos de mais de 18.000

analises de quase 3600 publicacdes sobre cerc@0eriateriais de referéncia.

4.1.2. Preparo de novos padrbes e amostras

Foram confeccionados novos padroes para aumentdaixa de
concentragdes disponiveis, bem como para incluirs nun tipo de rocha
(folhelho) na curva de calibracdo. Para tanto,nfotdilizados dois materiais de
referéncia: SGR-1 (folhelho) e BCR-2 (basalto), amlba USGS. O folhelho
SGR-1 é uma amostra proveniente da formacao gealdp Rio Green, nos
Estados Unidos, sendo uma rocha rica em hidrocatbenO basalto BCR-2 é
uma amostra de basalto procedente do Rio Colunthiabém nos Estados
Unidos.

O preparo dessas duas amostras de rochas foidieisguinte maneira:
uma quantidade da amostra (previamente seca efa astd5°C) foi adicionada a
mistura de meta e tetraborato de litio (Claissep,pbi7r% LipB4O; + 33% LiBQy)

e fundida em forno automatico (Claisse, mod. M4xé&ty Foi utilizada esta
mistura com proporcdo de meta- e tetraborato @ lifgleiramente diferente da
utilizada por Leite (2006), uma vez que essa é0p@cao que esta sendo usada
atualmente no Laboratorio de Raios-X do CENPES/REBRAS. Mantendo-se

a mesma mistura, preserva-se a possibilidade deliga alvos ja existentes no
CENPES, visando a determinacdo de um numero maoeleimentos traco,
impossiveis de serem determinadas via analise Pot por causa da menor
sensibilidade desta ultima técnica.

Foram utilizadas as proporcdes massicas de 1+¥2& Adicionalmente
foi preparada a proporcédo de 1+7 da amostra delf@hSGR-1. Assim, foram

preparados 5 (cinco) padrdes de vidro borato, alénum branco do fundente
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(Fig. 4.2). A massa final (amostra mais fundendéfikada em 9 gramas para que
todos os discos resultantes tivessem a mesma forma.

Como padréo interno foi utilizado solucdo do eletmeindio (1000
mg L, em HNQ 5%, Merck), adicionada & mistura antes da fuséevado a
secura em estufa a 85°C, durante duas horas. Acwacao final desse elemento
nos alvos de vidro borato foi de 100 mg'kdJtilizou-se 100 pL de solucéo
aquosa de brometo de litio (2% v/v) como agentes@eictante rfon-wetting),
adicionados imediatamente antes da fuséo.

Figura 4.2. Aspecto dos padrdes de vidro borato de basalto (BCR-2) e folhelho (SGR-1)
preparados para esse trabalho (a partir da esquerda): basalto (BCR-2: 1+11, 1+23),
folhelho (SGR-1: 1+7, 1+11, 1+23) e branco.

A homogeneidade dos padroes e amostras preparaddssfada pela
verificag@o do sinal do indion(z = 115 amostrado por LA-ICPMS em diferentes
pontos do alvo e com a distribuicdo dos sinaigivela (e / Iin) de niébio (Nb),
lantanio (La) e cério (Ce), elementos refratariogin maior tendéncia para
segregacao, e de estroncio (Sr) com esperada meistibuicdo pelo vidro
borato.

Também foi feito um estudo sobre a possibilidadsedmontar uma curva
de calibracéo a partir da adicdo de solucdes coalemsentos de interesse, além
do padrao interno (In), sobre o fundente utilizatliotes de se realizar a fuséo, a
mistura (fundente mais solu¢do aquosa contendmalgas) foi levada a secura
por duas horas, com o objetivo de se evitar a gfiojede material e,
consequentemente, a perda de elementos durante s&@. fuA solucéo
multielementar utilizada para o preparo dessesdeadfoi feita a partir de
solucbes monoelementares com 1.000 mgde cada elemento (HNCE%,
Merck), sendo calculados os volumes adicionados gancentracdes finais


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0521434/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0521434/CA

40

conforme Tabela 4.1. Assim, utilizando volumes erfif25 a 2,00 mL, foram
preparados padrdes com concentracdes entre 00bragdkg', 1,0 a 8,0 mg K§

ou 5,0 a 40 mg k§(Fig. 4.3). O volume total adicionado foi mantidmnstante
com a adicdo de agua para um volume final de 3,qsulucdo multielementar,

padrdo interno e agua).

Tabela 4.1. Solug&o multielementar para preparo de padroes.

Solugédo Concentragdes
monoelementar 20 mg/L 40 mg/L 100 mg/L

Co Nd Sb Gd Sr
Er Pr Sc Zn Cr
Eu Sm Tb Ni

elementos
Ho Sr Tm \Y;
La Dy Yb zr

Nb Hf

Figura 4.3. Aspecto dos alvos de vidro borato dos padrdes preparados a partir de

solucdo aquosa.

Foi analisada a composicao de trés amostras deltiokh provenientes da
exploracdo de petréleo na Bacia de Campos denoasn@fi0343, 700344 e
700346. Essas amostras, finamente pulverizadaanfpreparadas na proporcao
de 1+8 com o fundente, sendo adicionada a solugdo #.000 mg L e levada a
secura em estufa a 85°C (2 horas) antes da fugfci(#).

Pedacos das pastilhas, tanto dos materiais dé&mefarutilizados (BCR-2
e SGR-1), quanto das amostras de campo (7003434408 700346) foram
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solubilizadas com acido nitrico (HNQitrapuro), convenientemente diluidas e
analisadas por SN ICPMS.

Figura 4.4. Aspecto dos alvos de vidro borato das amostras de campo analisadas nesse
trabalho.

4.1.3. Equipamentos utilizados

As amostras e padrdes foram pesados em balanc#icandmodelo
AX205, marca Metler Toledo) e preparados com urapaetie secagem prévia em
estufa (mod. 5, marca Icamo) e foram fundidas mocfanodelo M4 Fluxer, da
marca ClaisseA etapa de medida foi realizada empregando-se tenss de
ablacdo a laser CETAC LSX-100 acoplado a um espeetro ICPMS
PerkinElmer-Sciex ELAN 6000 (Figuras 4.5 e 4.6).rdro utilizados tubos
plasticos com revestimento interno de Teflon® e cl@metro interno de 3,5 mm
para conexdo da cAmara de ablacédo ao tubo ingtocta (ver Figura 4.7).

Para verificacdo da energia de saida do lasettif@aglo um medidor de
energia modelo EM 400 da marca Molectron. Para ¢dede controle das vazdes
de gases foram utilizados os proprios controladémess flow controller) do
ICPMS ELAN 6000 e, quando utilizado hélio ou ni#oag, um controlador
externo 246C (modSingle Channel da MKS) para vazées de até 2000 mL Tin
foi empregado. Este controlador possui um ajuste dpve ser feito de acordo
com a condutividade térmica do géas utilizado, zaitido valores fornecidos pelo
proprio fabricante.
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Figura 4.5. Laser Cetac LSX 100 e ICPMS ELAN 6000 (PerkinElmer-Sciex) no
Laboratério da PUC-RiIo e utilizados neste trabalho.

Figura 4.6. Detalhes da camara de ablacdo mostrando ainda as valvulas de entrada de

gases (V1 = purga, V2 = carreador).

Figura 4.7. Conexdo da saida do laser para o tubo injetor do ICPMS.
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4.2. Estudo de parametros basicos do laser e do ICP  MS
4.2.1. Otimizacao diaria dos parametros do ICPMS

O desempenho do espectrometro ELAN 6000 foi otiduzdiariamente
em relacdo aos parametros potencial da lente,eafugbmatico da lenteauto
lens) e desempenho diario (alinhamento, intensidadesidal de Rh, razdo de
6xidos CeCICe" e de fons bivalentes B#Ba") utilizando-se uma solucdo aquosa
contendo 1Qug L™ de Ba, Ce, Mg, Rh, Pb, Be, In, Co e U. As condigdénimas
de trabalho estdo resumidas na Tabela 4.2. Eseethea poténcia de
radiofrequéncia (RF) do ICP de 1250 W, as vazodearg@nio do gas de plasma
de 15 L mift, do gas auxiliar de 1,0 L nilne a do gas de nebulizacéo
(nebulizador Meinhard com camara ciclénica) ent@® @ 1,15 L mitt, modo do
detectordual (analdgico epulse). Dessa forma a medida pode ser feita desde

contagens mais baixas (proximas de zero) até asléan de 10cps.

Tabela 4.2. Parametros testados na otimizagao diaria do ICPMS.

Parametro testado Condi¢des minimas
Mg - 24 > 20.000 cps
Rh -103 > 150.000 cps
Background - 220 <30 cps
Pb - 208 > 100.000 cps
CeCO/Ce < 0,03
Ba™'/Ba’ < 0,03

4.2.2. Verificag@o da energia de saida e focalizacA o do laser

O equipamento de ablagéo a laser utilizado poaser Ido tipo Nd:YAG
de 266 nm. No nivel de energia mais alto, segundaoanual do fabricante, a
energia do pulso € de 3,8 mJ. Esse valor de saidacbmo de toda escala (de 1 a
20) foi verificado através de um medidor de enedgaplado diretamente no
laser.

Foi otimizada a focalizagdo do laser, acompanhaedoe sinal
(intensidade, ensounts per second - cps) de alguns elementos com a variacdo da
desfocalizacdo de 800 a 180fh. Esses experimentos foram realizados com o

laser no modo de varredura, com velocidade deptfGs!, com uma taxa de
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disparos de 20 Hz. As condic¢des utilizadas no ICRM&m as mesmas do item
4.2.1.

4.2.3. Escolha dos gases utilizados no processo de ablacao e
influéncia destes no plasma de argnio

Foram testados como gases carreadores, ou s@adassdiretamente na
camara de ablacdo, argbnio puro, misturas de teeliargdnio, misturas de
nitrogénio e argbnio e hélio puro sendo introduzidgbnio apds a camara de
ablacdo como gas de complementagdaké-up) conforme esquematizado na
Tabela 4.3. O efeito foi observado a partir da géalidos sinais obtidos no

ICPMS para os elementos selecionados.

Tabela 4.3. Experimentos com gases carreadores.

Gés carreador Vazdo (L min) Géasmake-up Vazdo (L min?)
Ar 0,90-1,20 - -
He — Ar Ar: 1,00 — 1,20 _ _
He: 0 - 0,20
N, — Ar N,: 0,02 — 0,04 ] ]
Ar: 1,06 -1,08
He 0-1,40 Ar 1,0

A injecdo de um segundo gas foi feita a partir de dispositivo “Y”,
colocado antes da camara de ablacdo no caso ddeusustura de gases como
carreador ou ap0s a camara, quando utilizandoio pégto como gas carreador
(Figura 4.8). O controle e medicdo de vazédo do resmuas foram feitos pelo
controlador de fluxo de massa 246C (0-2.000 mLY#&.

O efeito desses gases sobre o plasma de argori® {oC verificado a
partir da nebulizacdo de uma solugéo aquosa camtedflg L™ de Ba, Ce, Mg,
Rh, Pb, Be, In, Co e U, utilizando as misturas Ar#Ar-N e observando-se os
sinais desses elementos por ICPMS (Tabela 4.4).

A injecdo do segundo gas foi feita a partir de uispasitivo “Y”,
colocado antes da camara de nebulizacdo. O corgroledicdo de vazao do

segundo gas foram feitos pelo dispositivo 246C #&5M
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Tabela 4.4. Misturas e vazfes utilizadas no estudo dos efeitos de He e N, na ionizacao

dos elementos no ICPMS.

Gas de “nebulizacdo” (N) Vazédo N (L mift)
Ar: 0,40 -1,00
Ar - He
He: 0 - 0,60
N,: 0 — 0,20
N, - Ar
Ar: 0,90 - 1,10

gés carreador

argonio

para o ICPMS

Figura 4.8. Esquema utilizado para introducéo de gases em LA-ICPMS.

4.2.4. Influéncia da poténcia utilizada no plasman o sinal analitico e
de parametros do laser no fracionamento elementar

Uma vez que a introducdo de hélio altera as cafsiitas fisicas do
plasma (condutividade, energia de ionizacéo, dtt.jealizado um estudo sobre a
influéncia da poténcia de radiofrequéncia (RF)asda para manter o plasma de
argbnio, como forma de verificar se ha ganho dal giara compensar a influéncia
da adicdo de hélio nesse sistema. Assim, a potéleclRF foi variada de 950 a
1550 W. O efeito foi medido a partir da ablacaaudepadréo e da medicao dos
sinais de elementos selecionados.

O fracionamento elementar foi pesquisado pelo aeotmmento de
intensidades de sinarsus tempo de ablacdo, durante ablacao por varred0fa (1
um sb). A frequéncia de disparos do laser utilizadadei20 Hz, a energia do
laser de 2,3 mJ e a desfocalizacdo de 314000 gas carreador utilizado foi o
hélio (0,60 L mift), o gasmake-up argénio (1,00 L mitl), a poténcia RF do ICP
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de 1250 W, as vazdes do Ar do plasma de 15 [*min auxiliar de 1,0 L mih
modo do detectallual (analdgico gulse).

Também foi pesquisada a influéncia da frequénciadidparos e da
velocidade de varredurac@n), sendo o efeito verificado pela intensidade, bem

como dos desvios entre 0s sinais obtidos para siglementos.

4.2.5. Levantamento das caracteristicas de desempen  ho da técnica
de LA-ICPMS para andlises de rochas nas condicbes 0 timizadas

Nesse tbpico estdo descritos os procedimentos ddicagdo das
condicOes analiticas ap0s a otimizacao (estabel@albs experimentos dos itens
4.2.1 a 4.2.4 e resumidas na Tabela 4.5). Para, teomam utilizados os padroes
de vidro borato preparados conforme descrito no #€l.1.

Foram feitas curvas analiticas utilizando sete qexlrde vidro borato
preparados a partir do basalto NIST SRM 688 e ded@ma NIST SRM 278
(Leite, 2006) sendo determinados 20 elementosNi@r,Co, Zn, Ga, Sr, Y, Nb,
La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Ho, Er, Lu, Ta, Th, U), comso de In como padréo
interno e utilizando argbnio como gas carreaddicionado diretamente na
camara de ablacéo (1 L rifincom o objetivo de verificar as condi¢cdes gerais d
sistema, bem como levantar dados para comparagd@sacondi¢cdes otimizadas
usando hélio puro como géas carreador e argénio gamalenake up.

Num segundo momento, utilizando os mesmos pofdacsn levantadas
curvas analiticas de 40 elementos (Na, Al, Si, FC& Sc, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Zn, Ga, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Sb, Ba, La, Ce, Pr, Bth, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, Th, U), empregando-se sinaiatreos ao In e utilizando as
condi¢des analiticas da Tabela 4.5.

Calculou-se o coeficiente de determinaca® @Ro coeficiente angular (b)
pelo método dos minimos quadrados para cada cwwealtbracdo montada a
partir da intensidade relativa ao iso6topo 115 ddioir(utilizado como padréo

interno)versus concentracao.
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Tabela 4.5. Condi¢des otimizadas para o sistema LA-ICPMS.

Parametro Condicao otimizada

Sistema de ablacéo a laser

Comprimento de onda 266 nm

Modo de operacéo Q-comutado

Tipo de amostragem Varredura

Energia 2,3mJ

Taxa de tiros 20 Hz

Velocidade de varredura 100pm st

Desfocalizacéo 1400pm
ICPMS

Poténcia de RF 1250 W

plasma 15,0 L mifh
Vazao de gas — argdnio auxiliar 1,00 L mift
make up 1,000 L mih

Vazao de gas — hélio carreador 0,600 L'in
Tempo de espera 15s

Tempo de medida 30s

Nimero de replicatas 15

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram catind a partir das

féormulas:

3Cs 10Cs
LD =—— LO =
o & RT

onde,

LD: limite de deteccéo;

LQ: limite de quantificacao;

s. desvio-padrdo para as medidas do branco (n=4/@ @ elemento de
interesse;

b: coeficiente angular para o elemento de interesse

As concentracdes equivalentes ao fundo (BEC) faralculadas a partir da

seguinte relagao:
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BEC = &
b

onde,

BEC: concentragao equivalente ao branco;

Xg: média de medidas do branco para o elemento elegse;

b: coeficiente angular para o elemento de interesse

A exatiddo do método, que pode ser definida comeotecordancia entre
0 resultado do ensaio e o valor de referéncia @a@gtmo convencionalmente
verdadeiro” (Inmetro, 2007), foi verificada atrawdes quantificacdo de materiais
de referéncia certificados (MRC) USGS BIR-1 e BHY(basaltos) e SCo-1
(folhelho) a partir da curva analitica utilizadagxpressado como erro relativo
segundo a seguinte expressao:
Er=2=%v g9
><V
onde,
Xiab: Média aritmética do valor obtido experimentalreent

Xy: valor certificado do MRC.

A precisdo do método foi analisada em termos detitefidade, ou seja, a
partir da disperséo dos resultados obtidos sobsonmgrocedimento de medicéo,
0 mesmo observador, 0 mesmo instrumento utilizatloas mesmas condigdes,
com repeticdbes em curto espaco de tempo. Sendbbaacdo um fator critico
para LA-ICPMS, a andlise estatistica da incerteréefta utilizando-se o desvio
padrdo residual (DPR) das curvas de calibracdoetlamentos quantificados,
através das formulas (Miller&Miller, 1993):

onde,
X: concentracdo do elemento;
y: sinal do elemento;

Xc: Concentrag;éo do elemento na amostra;
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Sxc. desvio-padrao de:x

b: coeficiente angular da curva de calibracdo dmehto;

m: numero de replicatas em cada ponto da curvaatibragdo. Neste
trabalho, m = 10;

n: numero de pontos da curva de calibracdo. Negtalho, n = 5;

Yo: valor de y no qual a concentracgadeterminada;

AN 2
Syix: expresséo calculada pela férm\v‘{(yi - y) /(n —2)

A incerteza na concentracdo dos elementos detedimsnaas amostras
pode ser calculada conforme a seguinte expressao:

S
Camostra = CIida *t M

Jn

onde,

Camostra CONcentracdo do elemento na amostra +/- incerteza

Cidga: concentracdo do elemento na amostra obtida ar mhatcurva de
calibracéo;

t: valor t de Student. Neste trabalho t = 3,182 pan nivel de confianca de
95% e 3 graus de liberdade;

Sxc. desvio-padrao de:x

n: numero de pontos da curva de calibragéo.

4.2.6. Construcdo de novas curvas de calibragcdo com materiais de
referéncia e a partir de solu¢des aquosas

Os padrdes (alvo composto da rocha fundida em \idrato) preparados
conforme descrito no item 4.1.2. (materiais de réfela certificados USGS
folhelho SGR-1 e basalto BCR-2) foram analisadad pelCPMS. As condicbes
utilizadas para quantificacdo por LA-ICPMS foramdascritas na Tabela 4.5. Os
resultados (curvas de calibracdo montadas pelodoétos minimos quadrados)
foram comparados com a curva de calibracdo anteeiate preparada, obtida sob
as mesmas condic¢des (coeficientes angulares, ésmeale determinacao).

Os padrbes preparados a partir de solucdo aquasa foedidos por LA-
ICPMS sob as condi¢cdes da Tabela 4.5 e tiveram ie=udtados comparados
contra as curvas de calibragéo feitas com MRCg¢dabtho mesmo dia.
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4.2.7. Analises de rochas da area de estudo

As amostras de folhelhos (700343, 700344 e 7008%@&m preparadas
com a mesma mistura de meta- e tetraborato deditiagado no preparo dos
padrbes, na proporcao de 1+8 (1 g de amostra @e8fgndente), e analisadas por
LA-ICPMS. Pequenos fragmentos destes alvos foranbéan solubilizados em
acido nitrico 65% suprapuro (2,5 mL) e as solugéssaltantes convenientemente
diluidas (volume final 50 mL) para medida por SNPMS. Para verificacdo da
exatiddo dessa metodologia, 0 mesmo procedimenaplicado para as amostras
USGS SGR-1 (folhelho) e BCR-2 (basalto).

Para a andlise feita por LA-ICPMS, as condicddgatias no laser e no
ICPMS sédo as mesmas descritas na Tabela 4.5. Ra@PS, as condi¢bes do
ICPMS foram: poténcia do plasma 1150 W; vazdes rdén&o - plasma 15
L min, auxiliar 1 L min', nebulizador 0,9 L mify tempo de aquisicéo dos sinais
45 s, 5replicatas.

O equipamento utilizado dispde em seu softwarepd@m de se realizar
uma andlise semiquantitativa das amostras de sser@ otalQuant®). Trata-se
de um procedimento rapido que requer o uso de apema padrdo de
concentracdo conhecida, além de um branco de englisaseado na atualizac&o
dos fatores de resposta (“cps/concentracdo do@agr@ra as massas de interesse
a partir da concentracdo do padréo utilizado pali#racdo. Os elementos que
nao estdo presentes no padrdo tém seus fatoregsgdesta calculados por
interpolacdo a partir das massas proximas. A iezanresperada é de cerca de 20%
a 25%, podendo se aproximar de cerca de 10% qusélaitilizados muitos
elementos (mais de 40) na solucao de calibracaommziando assim as incertezas
na interpolacdo. Para uma comparacao rapida dodadss obtidos, a analise por
SN ICPMS foi realizada desse modo.

Também foram feitas analises semiquantitativasadasstras de interesse
por LA-ICPMS utilizando-se o padrédo 1+5 do bas&RM 688 para reajuste de
fatores de resposta. Foram testados os materiaiefdeéncia USGS BIR-1
(basalto) e SCo-1 (folhelho) para verificagdo datid@o e repetitividade desse

tipo de calibragao.
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