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Resumo
Os minerais estratégicos sdo recursos essenciais para o desenvolvimento econémico e tecnolégico de um
pais. No Brasil, a diversidade mineral é vasta, e o pais € um grande produtor de varios desses minerais, que
desempenham um papel crucial em setores industriais vitais. O pais depende de importagbes para suprir
algumas demandas de minerais estratégicos, como terras raras e tantalo. Algumas técnicas analiticas como
ICP- MS e LA-ICP-MS séo ferramentas poderosas na andlise de elementos, contribuindo significativamente
para areas como mineragao, ciéncias ambientais, salde e arqueologia. A combinacdo de suas capacidades
analiticas com a necessidade crescente de precisdo e rapidez nas andlises industriais e cientificas as torna
indispensaveis na pesquisa e na industria moderna. Nesse trabalho, seré apresentado alguns dados teoricos
da literatura referenciando as técnicas descritas com o objetivo de validar dados analiticos a partir de amostras

minerais.
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Abstract
Strategic minerals are essential resources a country’s economic and technological development. In Brazil, the
mineral diversity is vast, and the country is a major producer of several of these minerals, which play a crucial
role in vital industrial sectors. The country relies on imports to meet some demands for strategic minerals, such
as rare earths and tantalum. Some analytical techniques such as ICP-MS and LA-ICP-MS are powerful tools for
determining a plethora of elements, contributing significantly to areas such as mining, environmental sciences,
health and archaeology. The combination of its analytical capabilities with the growing need for precision,
accuracy and speed, both in academia and in today's modern industry. In this work, some data found in the

literature will be presented in order to demonstrate the analytical potential applied to mineral samples.
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1. Introdugao

O desenvolvimento de uma nagdo e o bem-estar de sua populagdo ndo se tornam exequiveis sem 0 uso
intensivo e a0 mesmo tempo, racional, dos bens minerais. O Brasil possui ampla diversidade de minerais, gragas
a suas dimensoes continentais e diversificada geologia, além de ser grande produtor de insumos béasicos para a

industria, provenientes da minerag&o.

Conforme consta no PNM-2030 (BRASIL, 2010), um mineral estratégico, € aquele que se associa a trés
condigdes referenciais, sao elas: (i) bem mineral do qual o Brasil depende de importagdo em alto percentual para
o0 suprimento de setores vitais de sua economia; (i) minerais que deverao crescer em importancia nas proximas
décadas por sua aplicagdo em produtos de alta tecnologia; (iii) determinados recursos minerais em que o Pais
apresenta vantagens comparativas essenciais para sua economia pela geragdo de divisas. Dentre alguns
materiais estratégicos, podemos citar minérios portadores de molibdénio, elementos do grupo da platina, tantalo,
tungsténio, litio, cobalto e elementos terras raras (SILVA et al., 2023; GOUVEIA, R. M. 2023)).

Para a caracterizagdo quimica desses minerais, sdo necessarias técnicas analiticas exatas e precisas.
A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) permite analises rapidas e
multielementares, com baixos limites de detec¢do usando um pequeno volume de amostra. A introdugdo de mais
um quadrupolo no espectrdmetro de massa, também conhecido como triplo quadrupolo (ICP-MS/MS), permite
um maior controle dos ions que acessam a célula de coliséo/reagdo (CRC) e elimina¢do da maioria dos
interferentes (BALCAEN et al., 2015). Por outro lado, a utilizagdo de uma camara de ablagdo a laser (LA) permite
trabalhar diretamente com amostras solidas, com pouco ou nenhum preparo. A interagdo da amostra com o laser
gera um aerossol que é transportado para o ICP-MS por uma corrente gasosa. E uma técnica de rotina muito
utilizada em diversos tipos de amostras, como: amostras bioldgicas, produtos metalicos como ago ou ligas,
amostras geoldgicas e arqueoldgicas. A técnica de LA-ICP-MS apresenta vantagens bem relevantes como
analise direta de amostras sélidas, ou se possuir superficie irregular, sua preparagao é relativamente facil; pode
ser aplicada para todos os tipos de amostras; conferindo rapidez, baixos limites de detec¢do (ppm a ppb) e €
visualmente ndo destrutiva. Outra vantagem é que é uma analise “seca”, sem agua proveniente da digestéo,
minimizando a formagéo de poliatdmicos na introdugdo da amostra no quadrupolo. Porém, apresenta também
desvantagens significativas incluindo efeitos de fracionamento; dificuldade de encontrar padrdes de calibragéo
com composigdes 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).

2. Objetivos
Avaliar e validar a qualidade de dados analiticos gerados por ICP-MS/MS e LA-ICP-MS/MS em amostras

minerais.

XIII Jornada do Programa de Capacitagao Institucional - PCI/CETEM - 17 e 18 de dezembro de 2024 203



2.1 Objetivos Especificos
— Desenvolvimento de métodos analiticos para andlise de elementos de interesse por ICP-MS/MS,

utilizando materiais certificados de referéncia (MRC) de matrizes diversas.

— Desenvolvimento de métodos analiticos para anélise de elementos de interesse por LA-ICP-MS/MS,

utilizando materiais certificados de referéncia (MRC) de matrizes diversas.
— Avaliagao e validagao dos dados gerados pelos métodos analiticos desenvolvidos;
— Validag&o e comparagao dos métodos analiticos desenvolvidos.
3. Material e Métodos

Para a realizagéo do objetivo do projeto, sera utilizado o Laser modelo RESOlution-SE da Applied Spectra
acoplado a um ICP-MS/MS modelo 8900 da Agilent (LA-ICP-MS/MS), Figuras 1,2 e 3.

Figura 2 Cémara de Ablagéo

Figura 1: RESOlution Applied Spectra

Figura 3: Laser Ablation

4. Resultados e Discussao

Neste relatério ndo seréo apresentados resultados e conclusdes do projeto em si. Durante este periodo inicial
de vigéncia da bolsa, foi realizada uma ambientagdo no laboratério, acompanhamento e instalagédo do
equipamento de ablagéo, alguns treinamentos de equipe operante do equipamento, testes experimentais com
padrdes e familiarizagdo com a técnica, além da revisdo bibliografica. Sera apresentado uma breve teoria

sobre a técnica analitica em questéo, sua relevancia na pesquisa e resultados providos pela literatura.

LA-ICP-MS é uma poderosa tecnologia analitica que permite que andlises elementares e isotépicas altamente
sensiveis sejam realizadas diretamente em amostras sélidas. Comega com um feixe de laser focado na
superficie da amostra sélida conduzindo a ablagdo e vaporizagdo. As particulas ablacionadas (na forma de
aerossol) séo entdo transportadas por um gas carreador, He e/ou Ar, para a fonte de excitagdo secundaria do
instrumento ICP-MS para dissociagdo e ionizacdo da massa amostrada. Os ions excitados pelo plasma s&do
subsequentemente focalizados e separados por um filtro de massas (quadrupolo) e introduzidos em um

detector de espectrometro de massa para analise elementar e isotopica.

A Applied Spectra langou uma apresentagéo-comunicagéo pessoal (Hencher, 2001) usando Resolution-SE
com laser de nanosegundos e comprimento de onda de 193 nm acoplado ao ICP-MS/MS 8900 triplo

quadrupolo da marca Agilent para fazer analises experimentais com o mineral apatita. Apatita € um mineral do
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grupo dos fosfatos e apresenta teores significativos de fluor, cloro e hidroxido. Esse experimento foi feito em

uma unica montagem dividida em cinco partes, codificadas pela Applied Spectra. A Figura 4 mostra o resultado

de uma dessas analises. Cada parte foi ablacionada com 120 disparos, usando 20 Hz de frequéncia de

repeticdo e um tamanho de spot “furo” de 100 micrémetros. Como resultado, sinais caracteristicos de alguns

elementos foram identificados, como: 238U, 206Pb, 88Sr, 44Ca, 35CI, 12C. Para essa andlise, cristais

individuais de apatita de Durango foram utilizados como um padrao de calibragao.
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Figura 4: Resultados testes-experimentais obtidos a partir do LA-ICP-MS usando o mineral apatita, fornecidos

pela Applied Spectra (Hencher, 2001). A primeira imagem (A) se refere ao padréo utilizado (Durango) e a

segunda imagem (B) se refere a amostra da apatita.
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Arevalo, et al em 2012, pesquisaram sobre avangos em ablagao a laser e ICP-MS de 2008 a 2009 enfatizando
melhorias de sensibilidade, mitigacdo de efeitos de fracionamento e exploragdo de novas aplicagdes.
Em particular, as técnicas LA-ICP-MS permitem aquisi¢éo rapida, reproduzivel (alta preciséo) e robusta a partir
de ampla faixa de andlise bem como: medigdes multielementares, escala micrométrica; baixos limites de
detecgao; produgao limitada de hidreto/ dxido e efeitos de matriz espectral (isobarica); e, a capacidade de pré-
ablagdo do substrato da amostra evitando contaminagéo da superficie. Além disso, os métodos de ablagédo a
laser usam quantidades menores de amostra (Jm) do que as analises de solugéo tradicionais (mg), permitem a
implementagé@o de padronizag&o interna e/ ou técnicas de calibragdo externa e ndo necessitam do manuseio

de acidos purificados perigosos (e caros).

Segundo Limbeck e seus colaboradores, em 2015, utilizaram LA-ICP-MS para analisar quantitativamente
elementos traco em amostras ambientais, biologicas e biomédicas. Os problemas fundamentais do LA-ICP-MS,
como comportamento de ablagdo dependente de amostra e fracionamento elementar, podem ser ainda mais
pronunciados em aplicacbes ambientais e de ciéncias bioldgicas como resultado da grande variedade de tipos
e condicdes de amostra. Alta sensibilidade combinada com excelente resolugao espacial é a principal razao
para usar o LA-ICP-MS. Conceitos aprimorados para preparagéo de amostras, bem como para aplicagéo de
padroes correspondentes a matriz, aumentardo ainda mais o potencial do LA-ICP-MS para a analise de
amostras ambientais, biolégicas e biomédicas. Outra vantagem desse sistema LA-ICP-MS como uma

alternativa aos procedimentos tradicionais ¢é a disponibilidade de materiais de referéncia apropriados.

Teodoro (2018), desenvolveu em sua dissertagdo de mestrado analises in situ por abla¢do a laser acoplado ao
ICP-MS para éxidos de ferro e estudos mineraldgicos, petrograficos e geoquimicos em itabiritos e veios do
deposito Serra do Sapo, MG. O equipamento utilizado nesse trabalho apresentou um sistema de ablagéo a
laser New Wave, modelo UP-213 A/F com super célula e espectrémetro ICP-MS quadrupolo, ELAN 6100 DRC,
Perkin EImer/SciexTM. As condi¢des analiticas do trabalho incluiram: laser com frequéncia de 10 e 20 Hz e
energia para ablagdo variando de 20 a 30 Jicm? O gas He (1,1 I/min) foi empregado como gas de arraste.
Durante a anélise de LA-ICP-MS ocorreu a ablagdo da amostra com até 10 um de profundidade. As analises
foram realizadas nos minerais kenomagnetita, martita e variedades de hematita tabular e especularita. Para
este processamento, foi utilizado o software GLITTER e para tratamento dos dados o software ioGAS. Analises
por LA-ICP-MS indicaram que os principais elementos trago identificados em contetido sdo Mg, Al, Ti, V, Cr,
Mn e Zn.

O trabalho publicado por Andrews, H. B. et al. (2024) emprega duas técnicas analiticas baseadas em laser
(espectroscopia de emissdo oOtica induzida por laser (LIBS) e ablagdo a laser (LA) para determinar a
composicdo elementar e isotdpica de minerais contendo uranio. LIBS e LA foram realizados em um Elemental
Scientific Lasers image GEOLIBS. Sistema comercial equipado com um Laser Excimer de 193 nm que é
focado através de uma abertura de feixe XYR (fornecendo pontos de ablagdo quadrados) em uma camara de
ablagdo purgada com hélio. Todas as medi¢des LIBS e LA-ICP-MS foram processadas pelo software Lolite 4.8.

O LIBS monitorou efetivamente os elementos em massa (por exemplo, Ca, Mg) e detectou espécies de nivel
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inferior (por exemplo, V, Sr) que eram indicativas de inclusdes de interesse. Os resultados fornecidos pelas
andlises de LA-ICP-MS foram capazes de extrair informagdes importantes dos minerais de uranio, incluindo

discernir sua forma quimica (por exemplo, finchita de carnotita, vanadatos de uranila contendo Sr e K,

respectivamente), bem como sua composicdo isotopica de 235y/238y,

Uma pesquisa bibliométrica utilizando o VOSViewer, que é uma ferramenta para construcéo, visualizagao e
analise de dados de redes bibliométricas usando dados do Web of Science, utilizando as palavras chave: Laser
ablation, Resolution, 193 nm e LA-ICP-MS. Foram encontrados 43 artigos na literatura e a Figura 5 mostra a
conexdo entre essas palavras. Foi possivel ver que além das palavras selecionadas, outras também s&o
importantes nessa conexdo. Além disso, é notdrio na Figura 5, que a palavra Resolution ndo apareceu na

varredura do mapa, o que nos leva a entender sobre o ineditismo desse equipamento na literatura.

laggms

Figura 5: Mapa Blibliométrico obtido a partir do software VOSviewer usando como base

do referencial tedrico Web of Science.

5. Concluséo

Os resultados obtidos da literatura se mostraram satisfatérios com o esperado na determinagéo de elementos
de interesse e indicaram que a técnica LA-ICP-MS tem vantagens bem relevantes como rapidez analitica,
reprodutibilidade nas medidas, robustez, baixos limites de detecgdo e determinacdo multielementar. Nesse
relatério ndo foi apresentado resultados provenientes do projeto em mencdo, visto que houve uma
ambientagéo no laboratério, instalagdo do equipamento e treinamento de equipe operante do Laser 193nm e

do software GeoStar para tratamento de dados.
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