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Os Elementos Terras Raras (ETRs) sdo promissores para aplicagdo em diversas tecnologias visando uma
economia de baixo carbono. Analises desses elementos em matrizes geoldgicas complexas, como 0s
carbonatos, dificultam sua quantificacdo em baixas concentragbes. O uso da espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) com a ferramenta de diluico de aerossol (do inglés, aerossol dilution-
AD) é promissora para esta aplicagéo, onde um segundo fluxo de gas argénio (gas de diluigdo — GD) é inserido,
diluindo o aerossol proveniente da cdmara de nebuliza¢do e diminuindo a quantidade de amostra que chega ao
plasma. Assim, evita-se a geracdo de interferéncias e o entupimento dos orificios do cone de interface, o que
provocaria a perda de sinal e instabilidade. Um material de referéncia de calcario (CCH-1) foi analisado por esta
técnica, apresentando boas recuperagdes (89,8% a 111,0%) para a maioria dos ETRs. Estudo de demais

parametros, visando o aprimoramento da técnica seré realizado futuramente.
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Abstract

Rare Earth Elements (REEs) are promising for application in various technologies aimed at a low-carbon
economy. Analysis of these elements in complex geological matrices, such as carbonates, makes their
quantification difficult at low concentrations. The use of inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS)
with the aerosol dilution tool (AD) is promising for this application, as a second flow of argon gas (dilution gas) is
inserted, diluting the aerosol from the spray chamber and reducing the amount of sample that reaches the
plasma. This prevents the generation of interference and clogging of the interface cone orifices, causing signal
loss and instability. A limestone reference material (CCH-1) was analyzed by this technique, showing good
recoveries (89.8% to 111.0%) for most REEs. Study of other parameters, aiming to improve the technique, will be

carried out in the future.
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1. Introdugao

As tecnologias verdes, necessarias na transigdo para uma economia de baixo carbono, aumentaram a atividade
de exploragéo de elementos criticos, como litio, ouro, platina, paladio, cobre, cobalto e ETRs (BALARAM, 2023).
Estes ultimos consistem em dezessete metais de transi¢do pertencentes ao grupo Il da tabela periddica,
compreendendo o escandio (Sc), itrio (Y) e a série dos lantanideos (La a Lu) (CHAKHMOURADIAN; WALL,
2012; TAKEHARA et al., 2015).

Em geral, os ETRs sdo encontrados associados a minerais, incluindo silicatos, carbonatos, oxidos e fosfatos,
podendo também ser encontrados associados a rochas igneas, como carbonatitos e rochas alcalinas.
A presenga desses elementos fornece informagdes importantes sobre a formagao da rocha e seus processos
geoquimicos. Dessa forma, s&o necessarios métodos analiticos confidveis e rapidos para determinar estes
elementos nestes materiais, que devido as baixas concentragdes tipicamente encontradas em rochas, requerem
quantificagdo por técnicas suficientemente sensiveis (GATIBONI et al., 2020; PINTO; JUNIOR; SAINT'PIERRE,
2012).

A técnica de espectrometria de emisséo 6tica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) gera complexos
espectros para ETRs, devido as diversas possiveis transigbes orbitais e comprimentos de onda de emissao
correspondentes. Além disso, interferéncias espectrais e nao espectrais, além de sobreposi¢des e quase-
sobreposi¢des espectrais em matrizes geoldgicas complexas dificultam a analise de ETRs em baixas
concentragdes (BALARAM, 2023).

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), apresenta diversas vantagens para a
determinagéo de ETRs, devido sua alta sensibilidade, baixos limites de deteccdo, ampla faixa de calibragéo e
alta precisdo. Porém, as amostras analisadas por esta técnica com alto teor de solidos dissolvidos (em inglés,
Total Dissolved Solid - TDS) podem causar interferéncias e o entupimento dos orificios do cone de interface,
levando a perda de sinal e instabilidade. Altas concentragdes de elementos como K, Na, Ca e Mg também
podem causar desfocagem do feixe de ions devido aos efeitos da carga espacial, causando uma perda adicional
significativa de sensibilidade do analito (GATIBONI et al., 2020; LI, 2016; LI, 2021). Uma abordagem mais
comum é diluir a amostra com solugdes &cidas, antes da introdugéo no equipamento. Porém, esse procedimento
convencional pode levar a erros de diluicdo, contaminacdo e gerar grande volume de residucs. Todos esses
inconvenientes podem ser reduzidos com o uso da diluicdo de aerossol (do inglés, aerossol dilution- AD)
(DUYCK et al., 2022).

O recurso AD, disponivel na maioria dos instrumentos ICP-MS modernos, consiste em um segundo fluxo de gas
argonio (gas de diluigdo - GD), entre a cAmara de nebulizagdo e a tocha, diluindo o aerossol e reduzindo a
quantidade de amostra que chega ao plasma sem qualquer adicdo de solugbes reagentes ou diluentes
(BALARAM, 2021). Este fluxo, somado ao fluxo de argdnio proveniente da nebulizagéo (gas de nebulizagdo —

GN), fornece a vaz&o total do gas de arraste (VTG). Esse sistema apresenta nomes diferentes de acordo com o
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fabricante do ICP: High Matrix Introduction (HMI) pela Agilent Technologies, All Matrix Solution (AMS) pela
PerkinElmer, e Argon Gas Dilution (AGD) pela Thermo Scientific (DUYCK et al., 2022).

Dessa forma, 0 uso de AD apresenta-se como uma ferramenta promissora para analise de baixa concentragéo

de ETRs em amostras com matrizes complexas por ICP-MS.

2. Objetivos

Avaliar a utilizagdo da técnica de espectrometria de massa triplo-quadrupolo com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS/MS) com o recurso AD para determinagéo de baixos teores de ETRs em amostras de rochas
carbonaticas, com altos teores de célcio e magnésio, onde a técnica de ICP OES n&o é indicada pela grande

quantidade de interferéncias espectrais no sinal ético obtido.

3. Material e Métodos

Um material de referéncia certificado (MRC) CCH-1 (calcario) do laboratério Geology, Petrology and
Geochemistry Laboratory (Liége University, Belgium) (ROELANDTS; DUCHESNE, 1994) foi submetido ao pré-

tratamento envolvendo digestao acida.

Neste procedimento, cerca de 0,5 g de amostra previamente seca a 105°C foi medida em balanga analitica em
bécher de teflon, seguido da adicdo de 10 mL de &cido cloridrico e 10 mL de acido nitrico. O conjunto foi levado
ao aquecimento, coberto com um vidro de relégio, até ebulicdo em chapa de aquecimento por alguns minutos.
Apos, foi retirado do aquecimento e deixado em repouso até atingir a temperatura ambiente, onde foram
adicionados 20 mL de acido fluoridrico e 5 mL de &cido perclérico, sendo levado novamente para aquecimento
até a evaporagdo completa dos acidos. Em seguida, o bécher foi retirado do aquecimento, adicionados 5 mL de
acido nitrico e 10 mL de &gua ultrapura, e levado novamente para aquecimento até ebulicio, por
aproximadamente dez minutos. Finalmente, o bécher foi retirado do aquecimento e, ap6s atingir a temperatura
ambiente, a solugéo foi transferida para baldo volumétrico de 25 mL e avolumada com &gua ultrapura. Este

procedimento foi realizado em triplicata (n=3).

Um espectrdmetro de massa triplo quadrupolo ICP-MS/MS modelo 8900 da Agilent Technologies (G3665A) foi
utilizado para a quantificagdo dos elementos ap6s o pré-tratamento das amostras envolvendo digestéo.
As condicbes de operagéo do ICP-MS/MS s&o apresentadas na Tabela 1. Para reduzir possiveis interferéncias
poliatdmicas, foi utilizado a camara de colisdo com gas hélio. A partir da diluicdo de uma solugdo estoque
multielementar de 1000 g L' contendo os elementos Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e
Lu em HNO3 3%, foram preparadas as solugdes para a construgéo de uma curva de calibragédo com as seguintes
concentragdes (ug L1): 0,5; 1; 5; 10; 25; 50; 100. As amostras foram diluidas 100x com HNO3 3% para a analise.
Uma solugédo de rénio em HNOs 3% foi utilizada como padréo interno, para corrigir variagdes entre os padrdes

de calibragdo e as amostras. Recuperagdes entre 85 e 115% satisfatorias.
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Tabela 1. Condicdes de operagédo do ICP-MS/MS 8900 (Agilent Technologies)

Poténcia do plasma (W) 1550
Tipo de Nebulizador Micromist

Profundidade de amostragem (mm) 10
VTG (L min-) 1,00

GN (L min) 0,65

GD (L min) 0,35

Vazao do gas de colisdao, mL min-! (He) 5,0

Is6topos monitorados 83y, 139 g, 140Ce, 4'Pr, 146Nd, 47Sm, 53Eu, 157Gd,
159Th, 163Dy, 65Ho, 166Er, 169Tm, 172Yb, 75Lu
Padrao interno 185Re

4. Resultados e Discussao

Os resultados obtidos (Tabela 2) mostraram recuperagdes satisfatorias, entre 89,8% e 111,0% para a maioria
dos elementos analisados, apesar da matriz complexa do MRC CCH-1 que apresenta 52,12% de CaO e 2,91%

de MgO. O elemento Gd obteve baixa recuperagéo (81,2%) e Ho, Tm e Lu ficaram abaixo do LQ.

Tabela 2. Comparagao dos valores certificados com os valores obtidos neste trabalho.

Elemento LQ Certificado Experimental Recuperagao
(mg kg-) (mg kg) (mg kg-) (%)
Y 0,13 5,8+0,9 5,2410,30 90,3
La 0,08 4,704 4,52+0,21 96,1
Ce 0,16 3,4+0,5 3,7740,33 111,0
Pr 0,08 0,8410,14 0,82+0,05 97,2
Nd 0,40 3,7+0,6 3,5940,41 97,0
Sm 0,05 0,75%0,10 0,67%0,10 89,8
Eu 0,07 0,16+0,02 0,1740,01 105,7
Gd 0,16 0,76+0,09 0,62+0,04 81,2
Tb 0,03 0,10£0,02 0,09+0,002 91,3
Dy 0,26 0,65+0,07 0,6140,04 941
Ho 0,12 0,1210,05 <LQ <LQ
Er 0,18 0,3540,05 0,3340,02 93,4
Tm 0,06 0,05+0,01 <LQ <LQ
Yb 0,10 0,2710,03 0,240,002 90,1
Lu 0,04 0,0410,01 <LQ <LQ
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A baixa recuperagéo do Gd e os elementos cujas concentragdes ficaram abaixo do LQ (Ho, Tm e Lu), podem ser
justificados pelo uso da cdmara de colisdo com hélio, que apesar de promover a eliminagao de interferéncias
poliatdmicas, provoca uma queda na sensibilidade. Uma alternativa seria 0 uso da cédmara de reagdo com
oxigénio, também presente no ICP-MS/MS, no lugar da camara de colisdo. Neste tipo de anélise, o isétopo de
ETR (ETR*) passa pelo primeiro quadrupolo e reage com oxigénio na camara de coliséo, formando monéxidos
(ETR'60*), que passam pelo segundo quadruplo, alcangando o detector. Essa caracteristica de deslocamento de
massa (mass-shift) é eficiente para separar o isétopo de interesse de interferéncias espectrais (ZHU et al.,
2021).

5. Conclusao

O uso do recurso AD para quantificacdo de ETRs em um MRC de calcario apresentou bons resultados iniciais,
que serdo otimizados nas proximas etapas deste projeto. O ajuste da proporg¢do entre GN e GD e 0 uso da
camara de reagdo com oxigénio podem promover maior sensibilidade nas analises, reduzindo,

consequentemente, a necessidade de diluigdes em bancada.
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