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RESUMO

SOUSA, V. M., 2020. Correcdo de interferéncias isobaricas em anélises de
elementos terras raras em apatita e feldspato alcalino por LA-ICP-MS. Tese de
doutorado, Sao Paulo, Instituto de Geociéncias, Universidade de S&ao Paulo, 234 p.,
anexos.

A residéncia dos elementos terras raras nos minerais tem sido amplamente estudada
com o uso de técnicas de analise in situ, como a espectrometria de massas por plasma
indutivamente acoplado com ablacéo a laser (LA-ICP-MS). Esta técnica permite, além
de uma elevada resolucdo espacial na analise de ETR em minerais com dimensdes
microscopicas, a quantificacdo desses elementos em teores na faixa de mg L ou
mesmo pg L. Embora, para a grande maioria das matrizes, os resultados analiticos
sejam plenamente satisfatérios, sédo conhecidas interferéncias espectrais importantes
para alguns minerais, que podem deteriorar ou mesmo inviabilizar os resultados. Em
particular, os ETR médios e pesados, hormalmente presentes em teores mais baixos
que os ETR leves, podem sofrer interferéncias significativas de 6xidos de Ba e ETR
leves, requerendo correcBes. Neste trabalho, foi feito um estudo sistematico das
interferéncias de oxidos de Ba e ETR leves, observadas sobre os ETR médios e
pesados, em amostras de feldspato alcalino e apatita nas analises por LA-ICP-MS
provenientes do Macico Sienitico Pedra Branca. Para a calibracé@o de interferéncias,
massas crescentes (spot entre 15 e 80 um) foram utilizadas na ablacdo do padréao
NIST K-378 contendo alta concentracdo de Ba para as analises de feldspato e padrdes
sintéticos monoelementares de La, Ce e Nd para as analises de apatita. Também foi
feito um estudo usando solug¢des aquosas, gerando um hibrido entre o sistema LA e
o convencional para solucfes que serviu como alternativa a sintese de padrées, o que
mostrou resultados preliminares menos satisfatorios. Nas analises de feldspato
alcalinos, os oxidos de Ba interferem em Sm, Eu e Gd. Os resultados obtidos
mostraram que a geracgdo de 1 mg L do interferido resulta de raz6es Ba/Sm, Ba/Eu
e Ba/Gd da ordem de 1.400.000, 38.500 e 1.075.000, respectivamente. Nos dois
conjuntos de amostras estudadas, a correcdo de Eu resultou em valores entre ~10%
e ~90% mais baixos que os medidos. As correcdes de Sm e Gd, embora menores,
sdo recomendadas, mas podem ser ineficazes em algumas amostras, cujos teores
reais encontram-se abaixo do limite de quantificacdo do método. No caso da apatita,
os oxidos de La, Ce e Nd interferem em Gd, Th, Dy, Ho e Er. Para haver a formacao
de 1 mg L de Gd, as razdes La/Gd e Ce/Gd tém que ser da ordem de 250000 e 1800,
respectivamente. Para Th, a relagdo Ce/Tb é de 15000 mg Lt e Nd/Tb de 3000 mg L
L. Nos elementos Dy e Ho, a interferéncia causada por La, Ce e Nd foi praticamente
nula. Ja para Er, a relacdo em concentracdo de Nd/Er é de 7400. A calibracédo de
interferéncia via padrao sintético tanto para feldspato quanto para apatita é mais
eficiente quando se compara com a calibracéo via solucdo aquosa, na qual ha um
aumento dos precursores de interferéncias isobaricas com uma maior formacao de
oxidos e hidréxidos, afetando, assim, as correcdes das interferéncias. A correcao de
interferéncias é importante para gerar resultados de concentracdo de Sm, Eu e Gd em
feldspato alcalino e Gd e Th em apatita com melhores aproximac¢des dos resultados
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reais bem como valores mais exatos para as anomalias de Eu. No caso estudado, os
resultados corrigidos das anomalias de Eu s&o consistentes com resultados
independentes obtidos para minerais maficos das mesmas rochas, indicadores de
contrastes nas condi¢gOes de oxidacao.

Palavras-chaves: LA-ICP-MS; elementos terras raras; interferéncias isobaricas;
quimica mineral.

Xii



ABSTRACT

SOUSA, V. M., 2020. Isobaric interferences correction in analysis of rare earth
elements in apatite and alkaline feldspar by LA-ICP-MS. PhD Thesis, Sdo Paulo,
Instituto de Geociéncias, Universidade de S&o Paulo, 234 p.

The residence of REE in minerals has been widely studied with the use of in situ
analysis techniques such as mass spectrometry with plasma inductively coupled with
laser ablation (LA-ICP-MS) because it allows the quantification of these elements in
levels within the range of mg L or even pg L*

in addition to a high resolution spatial analysis of REE in minerals with microscopic
dimensions. Although the analytical results are fully satisfactory for the vast majority of
matrices, important spectral interferences are known for some minerals, which can
deteriorate or even make the results unfeasible. In particular, medium and heavy RRE,
normally present at lower levels than light REE, can suffer significant interferences
from Ba oxides and light REE, requiring corrections. In this work, a systematic study
was made on the interferences of light oxides of Ba and REE, observed on the medium
and heavy REE, in samples of alkaline feldspar and apatite from Pedra Branca Syenite
and in the analyzes by LA-ICP-MS. For the calibration of interferences, spot sizes
between 15 e 80 um were used for ablation of the NIST K-378 standard containing
high concentration of Ba to analysis of feldspar and synthetic monoelementary
standards of La, Ce and Nd in the analysis of apatite. A study was also carried out
using aqueous solutions, generating a hybrid between the LA system and the
conventional one for solutions in order to avoid the synthesis of patterns, once it is not
so trivial. In feldspar analyzes, Ba oxides interfere with Sm, Eu and Gd. In order to
generate 1 mg L of the interference, the Ba/Sm, Ba/Eu and Ba/Gd ratio must be
1,400,000, 38,500 e 1,075,000, respectively. In the two groups of samples studied, the
Eu correction resulted in values between ~ 10% and ~ 90% lower than those
measured. The Sm and Gd corrections, although minor, are recommended, but may
be ineffective in some samples, whose actual levels are below the method's
guantification limit. For apatite, the oxides of La, Ce and Nd interfere in Gd, Tb, Dy, Ho
and Er. For the formation of 1 mg L of Gd, the ratio La/Gd and Ce/Gd must be 250000
and 1800, respectively. For Tb, the Ce/Tb ratio is 15000 mg L* and Nd/Tb is 3000 mg
L-1. In Dy and Ho elements, the interference caused by La, Ce and Nd was practically
null. For Er, the ratio in concentration of Nd/Er is 7400. The interference calibration via
synthetic standard for both feldspar and apatite is more efficient when compared to the
calibration via aqueous solution, in which there is an increase in the interference of
isobaric precursors with a greater formation of oxides and hydroxides, thus affecting
the corrections of interferences. Correcting interference is important to generate Sm,
Eu and Gd concentration results in alkaline feldspar and Gd and Tb in apatite with
better approximations of the actual results as well as more accurate values for Eu
anomalies. In the case studied, the corrected results Eu anomalies are consistent with
independent results obtained for mafic minerals from the same rocks, indicators of
contrasts in oxidation conditions.

Keywords: LA-ICP-MS; rare earth elements; isobaric interferences; mineral
chemistry.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO



1.1 Apresentacao do Problema

O comportamento dos elementos terras raras (ETR) em materiais geoldgicos é
tema de grande interesse atual, seja por se tratar de excelentes marcadores dos
processos geradores de rochas, seja pela aplicacdo industrial de muitos desses
elementos, notavelmente crescente em anos recentes, a ponto de serem
considerados recursos estratégicos (McLennan et al., 1990; Chakhmouradian e Wall,
2012; Chakhmouradian e Zaitsev, 2012).

A residéncia dos ETR nos minerais tem sido amplamente estudada,
particularmente, a partir do desenvolvimento de técnicas de andlise in situ, tais como
a espectrometria de massas por plasma indutivamente acoplado com ablacéo a laser
(LA-ICP-MS), que permitem, além de uma elevada resolucdo espacial na analise de
ETR em minerais com dimensdes microscépicas, a quantificacdo desses elementos
em teores na faixa de mg L* ou mesmo pg L. Nesse tipo de abordagem analitica,
pode-se evitar a interferéncia de inclusdes na determinacdo da composicao das fases
minerais, permitindo também identificar e quantificar heterogeneidades
composicionais em fases quimicamente zonadas.

Por sua rapidez e qualidade analitica, a técnica de andlise por espectrometria
de massas com fonte de plasma (ICP-MS) e amostrador por ablacéo a laser (LA) tem
sido o método mais utilizado na andlise quantitativa in situ de ETR em materiais
geoldgicos. Embora, para a grande maioria das matrizes, os resultados analiticos
sejam plenamente satisfatorios, sdo conhecidas interferéncias espectrais importantes
para alguns minerais, que podem deteriorar ou mesmo inviabilizar os resultados. Em
particular, os ETR médios e pesados, normalmente presentes em teores mais baixos
gue os ETR leves, podem sofrer interferéncias significativas de 6xidos de Ba e ETR
leves, requerendo correcdes. Uma situagao critica é a presenca de interferéncias de
oxidos de Ba sobre o Eu, que pode ser significativa nos feldspatos, minerais mais
abundantes na crosta terrestre e para 0s quais o comportamento do Eu com relacao
aos ETR vizinhos é diagnostico das condi¢des redox e dos processos de formagéo
das rochas (Lumiste et al., 2019). A interferéncia de ETR leves sobre os médios e
pesados € observada no caso de minerais com alta razdo ETRL/ETRP, tais como o0s
fosfatos apatita e monazita.

Em cristais de apatita, os valores de concentracao de ETR leves (hormalizadas

pelas concentracdes condriticas) estdo normalmente na mesma ordem de grandeza

2



gue os de ETR médios e pesados (Bea, 1996), mas em muitos casos (por exemplo,
em rochas igneas alcalinas), as concentracdes de ETR leves sao significativamente
mais elevadas. Nesses casos, a correcao de interferéncias isobaricas pode ser
necessaria para a determinacédo mais precisa de ETR médios e pesados em apatita.

O presente projeto propde o estudo sistematico das interferéncias de 6xidos de
Ba e ETR leves, observadas sobre os ETR médios e pesados, em materiais como
feldspato alcalino e apatita nas analises por LA-ICP-MS. Pretende-se com este
trabalho desenvolveu-se procedimentos analiticos que permitirdo a eliminacéo dessa
interferéncia ou, entdo, a correcdo adequada por tratamento matematico dos dados
obtidos.

1.2 Objetivos

O objetivo desse projeto é a identificagdo e correcdo de interferéncias
isobéaricas de Ba sobre os elementos terras raras médios e pesados em feldspatos
alcalinos e de 6xidos de elementos terras raras leves sobre os elementos terras raras
médios e pesados em apatitas usando a técnica de LA-ICP-MS. Para tal fim, foram
usados material de referéncia certificado, material sintetizado e solu¢cdes aquosas com
concentracbes conhecidas dos interferentes. Os métodos de correcdo de
interferéncias desenvolvidos tornaram possivel obter resultados de concentracéo de
Sm, Eu e Gd em feldspato alcalino e Gd e Tb em apatita com melhores aproximagdes
dos resultados reais, que se refletiram em valores mais exatos para as anomalias de

Eu desses minerais.






CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA



2.1 Classificagao dos Elementos Quanto a sua Concentragao

Em termos de sua concentracdo ou abundancia, os elementos quimicos
constituintes das rochas sao classificados em trés grandes grupos, cujos limites sao
arbitrarios, mas que contam com o reconhecimento t4cito da maioria dos petrologos e
geoquimicos:

- Elementos maiores: seus oxidos constituem mais de 1%, em massa, de uma rocha,
de um mineral ou de um minério. Definem-se basicamente oito elementos como
formadores das rochas e que correspondem, comumente, a 99% da crosta (O, Si, Al,
Fe, Ca, Na, K e Mg).

- Elementos menores: seus oxidos constituem entre 1,0 e 0,1%, em massa, de uma
rocha, de um mineral ou de um minério, e séo frequentemente Ti, Mn, P e S.

- Elementos trago: constituem menos de 0,1%, em massa, de uma rocha, de um
mineral ou de um minério. Os elementos traco frequentemente correspondem a
aproximadamente 0,5 % da composicao da crosta.

Elementos menores sdo expressos em porcentagem (%) e elementos traco em
mg L (partes por milhdo, 1% = 10% mg L) (Wernick, 2004).

2.2 Elementos Terras Raras em Geoquimica

O grupo conhecido como elementos terras raras (ETR) é formado pelos
elementos quimicos de numeros atdmicos 57 a 71 (La-Lu), denominados
lantanideos, mais os de numero 21 e 39 (Sc e Y). Segundo recomendacfes da
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), usam-se os termos
lantanideos para designar os elementos do La ao Lu e terras raras quando aos
lantanideos séo incluidos o Sc e 0 Y (Chemistry, 2005). Porém, na literatura, o termo
terras raras tem sido usado como sinénimo de lantanideos (Arantes de Carvalho et
al., 2016).

O primeiro elemento dos ETR descoberto foi o cério, em 1751, pelo
mineralogista suico Axel Fredrik Cronstedt, quando obteve um mineral pesado, a
cerita. Porém, existem controvérsias quanto a este fato e atribui-se o ano de 1787
como o inicio da historia dos ETR, quando Carl Axel Arrhenius encontrou um mineral

escuro, a iterbita (que depois passou a ser conhecida como gadolinita), em uma



pequena vila, Ytterby, préxima a Estocolmo (Sousa Filho e Serra, 2014). Por
constituirem uma familia que apresenta propriedades fisicas e quimicas semelhantes,
exigindo um trabalho imenso para separa-los com a obtencdo de espécies
relativamente puras, este grupo de elementos foi pouco explorado durante anos e,
somente em 1907, € que praticamente todos os terras raras naturais foram
conhecidos.

A denominacéo terras raras se deve ao fato de terem sido descobertos na forma
de seus oOxidos, 0s quais se assemelham a materiais terrosos, e seus minerais de
origem terem sido considerados raros. No entanto, sabe-se hoje da abundancia
desses elementos, sendo o cério de maior concentracdo na superficie do planeta que
o chumbo e o estanho (Weber e Reisman, 2012). Outro exemplo, os elementos tulio
e lutécio, que sdo os terras raras menos abundantes na crosta terrestre, sdo mais
abundantes que a prata e o bismuto (Figura 1). Uma caracteristica que os ETR

compartilham é que podem ser dificeis de separar (Goonan, 2011; Linnen et al., 2013).

9

L o e L L B B B R LA LS RARES REAES LELEE RARES LEASE LARA) RARAE LARLS AL
Z E , ; 4 Abundancia Relativa dos _|
L Zeme:tos OTIanoras Elementos Quimicos
@ [ (0] i na Crosta Terrestre |
z 6[ Si 1
£ 10°| Al .
& I Na 1
bl s H K Ca Fe -
o 1 ]
o L ¢|| Mg Ti ]
g : £ AP | fmn ELEMENTOS ‘
P 103 L S -
2 i Li Cl TERRAS RARAS J
c
g - Ve W N )
E Ii Vcr [ - ¢ 1
+ s Sc  Cop: - \% 84 | Th -
() L N . 4
© 1 o\ U
- 1 = \ B ® ‘ol
5 ; b A !
£ E 4
o L 4
—
E e —
= L ]
g 10° | 5
P E ]
'g | Itdlico: Metais preciosos =
S Negrito: Metais importantes 4
'2 -  paraaindustria —

10-6 AT PRSP NP EAPAPIr] BN I WY APVl Py SPrirs IEnPl PRI PRl Sl e PINPIN I (R [

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Numero atémico (2)

Figura 1: Abundéncia relativa de elementos quimicos na crosta terrestre (adaptado de Haxel et al.,
2002).

Os ETR podem ser divididos de duas maneiras: em ETR leves (La-Gd) e

pesados (Tb-Lu + Y), com excecdo do escandio (Sc) e do promécio (Pm), ou em trés
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grandes grupos, totalizando quinze elementos (Figura 2). Os de massas mais baixas,
entre 57 e 60 (La, Ce, Pr, Nd), sdo denominados de terras raras leves (ETRL),
enquanto os de massas intermediarias, entre 62 e 65 (Sm, Eu, Gd, Tb), sdo chamados
de terras raras médios (ETRM). Ja os de massas mais elevadas, entre 39, 66 e 71
(Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu + Y), sdo considerados como terras raras pesados (ETRP).
O elemento Promécio (Pm) € radioativo e geralmente € proveniente de
transformacdes nucleares. Nao ocorre na natureza devido a rapida desintegracao de
seus isétopos. O escandio é muito menor que qualquer o ion (lantanidio)**, mas o itrio
é muito similar ao Ho3* e, por isso, o itrio é agrupado com os ETR pesados, porque
seu raio idnico é quase idéntico ao do Ho. No entanto, a maioria dos cientistas exclui
0 Sc deste grupo devido a seu pequeno raio idnico, e classifica apenas os lantanideos
e Y (com raio ibnico semelhante a Ho) como ETR (Cotton, 2006; Migaszewski e
Gatuszka, 2015; Pyrzynska et al., 2016).

A classificacdo baseia-se, em parte, nos ETR leves que possuem elétrons nao
emparelhados no orbital 4f (com excec¢ao do lantanio ), e nos ETR pesados que tém
elétrons emparelhados no orbital 4f (M. C. H. Figueiredo, 1985; Chakhmouradian e

Wall, 2012; Bleiwas e Gambogi, 2013; Kramida et al., 2018).
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Figura 2: Tabela periédica com énfase nos elementos terras raras (Migaszewski e Gatuszka, 2015).



Os ETR tém propriedades quimicas extremamente similares. Essa semelhanca
quimica torna-os menos suscetiveis que outros grupos de elementos ao
fracionamento mutuo em processos geoquimicos e, assim, simplifica a interpretacéo
das fracdes observadas em sistemas naturais (Evensen et al., 1978).

Essa semelhanca é decorrente de que todos formam ions estaveis 3* de
tamanho semelhante. Como compartilham muitas propriedades semelhantes, podem
ocorrer juntos em minerais e rochas. Desse modo, as diferencas que existem no
comportamento cristaloquimico sdo consequéncia do pequeno, mas significativo,
decréscimo no tamanho iénico com o aumento do namero atémico e, no caso dos
elementos Eu e Ce, do fato de que eles podem assumir valéncia distinta (Eu?* e Ce**),
gue responde as variacdes nas condi¢cdes redox do meio e, portanto, podem adquirir
raios idnicos sensivelmente distintos dos demais (Tabela 1). Essas diferencas de
comportamento sdo responsaveis por diferentes tipos de fracionamento dos ETR que
podem ser usados em geoquimica para investigar os processos petrologicos que
respondem pela génese e evolugcdo das rochas. Com isso, pode-se observar que 0
raio ibnico dos ETR diminui gradualmente com o aumento do numero atémico,
fenbmeno conhecido por contracéo lantanidica (Rollinson, 1993; Tyler, 2004; Stille et
al., 2006). Assim, os ETRL sé@o geralmente menos compativeis que os ETRP em
minerais comuns que formam rochas (Linnen et al., 2013).

Eles também tém propriedades magnéticas e 6ticas especificas, que séo a
base para o crescente numero de aplicacdes técnicas (Brioschi et al., 2013). Embora
os ETR sejam geralmente semelhantes em suas propriedades geoquimicas, suas
abundéancias individuais na Terra ndo sado, de forma alguma, iguais. Na crosta
continental, nos depdsitos de ETR, as concentracfes entre 0sS mais e menos
abundantes diferem tipicamente de duas a cinco ordens de grandeza. A medida que
as aplicacdes tecnoldgicas dos ETR se multiplicaram ao longo das ultimas décadas,
a demanda por varios dos ETR menos abundantes aumentou dramaticamente (Haxel
et al., 2002).



Tabela 1: Propriedades dos elementos terras raras.

Numero Nome Simbolo Distribuigéo fon Raio
atdbmico eletronica i0Onico*
(coord. 8)
21 Escandio Sc [Ar] 3d! 4s? Sc3* 0,74
57 Lantanio La [Xe] 5d* 6s2 La%* 1,160
58 Cério Ce [Xe] 4f! 5dt Ce?* 1,143
6s? Ce* 0,970
59 Praseodimio Pr [Xe] 4f3 6s? Pr3+ 1,126
60 Neodimio Nd [Xe] 4f* 6s2 Nd3* 1,109
61 Promécio Pm [Xe] 4> 6s?> Na&o ocorre
naturalmen
te
62 Samario Sm [Xe] 4f5 6s? Sms* 1,079
63 Eurépio Eu [Xe] 4f7 6s? Eus* 1,066
Eu?* 1,250
64 Gadolinio Gd [Xe] 4f7 5d* Gd3® 1,053
6s?
65 Térbio Tb [Xe] 4f° 6s? Th3* 1,040
66 Disprésio Dy [Xe] 4f106s? Dy3* 1,027
67 Hoélmio Ho [Xe] 4fl16s? Ho3* 1,015
68 Erbio Er [Xe] 412652 Erd+ 1,004
69 Tulio Tm [Xe] 413652 Tm3* 0,994
70 Itérbio Yb [Xe] 4f146s? Yb3* 0,985
71 Lutécio Lu [Xe] 4f45d1 Lud* 0,977
6s?
39 ftrio Y [Ar] 4d? 552 \ 1,019

*Raio idnico em A (10770 m)

Os ETR encontram-se em boa parte residentes como constituintes menores ou
traco de fases nas quais ndo sdo componentes essenciais; cada uma delas tem
padrées de distribuicio de ETR caracteristicos,
cristaloquimica, bem como da composicao e das condi¢des fisicas (temperatura, fO2)
do meio em que se formam (Linnen et al., 2013). Em muitos casos, porém, eles se
concentram em minerais acessorios nos quais sao fases essenciais (monazita,
allanita) ou aparecem em teores elevados (apatita, titanita, perovskita etc.). Os ETR
sdo litéfilos (afinidade pela silica), porque seus ions preferem entrar em silicato ibnico

ou estruturas minerais de 6xido em vez de sulfeto covalente ou compostos metalicos

(Cornell, 1993).
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A distribuicdo de ETR em materiais terrestres e extraterrestres segue um
padrdo caracteristico em "zigue-zague" nas representacdes graficas das abundancias
naturais de qualquer sequéncia de elementos ordenados por niumero atémico (Figura
3), o que reflete a maior abundancia de elementos pares em relacdo a seus vizinhos
impares (regra de Oddo-Harkins). Os padrdes em zigue-zague sao dificeis de usar
em analise comparativa, mas podem ser facilmente suavizados ao normalizar as
concentracfes medidas de ETR para alguns valores de ETR de referéncia. Para
eliminar este efeito, a abundancia de cada elemento é geralmente normalizada para
a sua concentragao para um padrao de referéncia comum. A escolha do padrao de
referéncia depende dos processos que sao de interesse. Os padrbes de normalizagao
comumente empregados incluem meteoritos condriticos, manto primitivo e crosta
continental ou oceanica. Mais comumente, sdo usados os valores para meteoritos
condriticos, que foram escolhidos por serem considerados amostras relativamente
ndo fracionadas do sistema solar datando da nucleossintese original
(Chakhmouradian e Wall, 2012; Linnen et al., 2013).

Este padrdo de abundancia em zigue-zague é também encontrado em rochas
da crosta e do manto. Assim, a normalizacdo condritica possui duas funcdes
importantes: primeiro, a eliminagdo da variagdo entre elementos de niumero atémico
par e impar; e segundo, a possibilidade de detectar padrdes geoquimicos, mais ou
menos fracionados, em relacdo aos meteoritos condriticos. Com isso, os valores de
concentracdo de ETR sdo normalmente apresentados num diagrama concentragao
versus numero atbmico ou elemento quimico, no qual as concentracdes s&o
normalizadas pelo condrito, expressas como o logaritmo de base 10.

Os valores condriticos usados para a normalizacdo de ETR encontram-se na
Tabela 2.
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Figura 3: Abundancia (ug g™') dos ETR na crosta superior e em meteroritos
condriticos (NAVARRO, 2004).

Tabela 2: Valores condriticos usados para a normalizagédo de ETR neste trabalho ((Taylor e McLennan,
1985)(Taylor e McLennan, 1985)(Taylor e McLennan, 1985)(Taylor e McLennan, 1985)(Taylor e
McLennan, 1985)(Taylor e McLennan, 1985)(Taylor e McLennan, 1985)(Taylor e McLennan,
1985)(Taylor e McLennan, 1985)(Taylor e McLennan, 1985)(Taylor e McLennan, 1985)(Taylor e
McLennan, 1985)(Taylor e McLennan, 1985)Taylor e McLennan, 1985).

Elemento Concentracao condritica (mg kg™)
Ba 2,410
La 0,237
Ce 0,613
Pr 0,093
Nd 0,457
Sm 0,148
Eu 0,056
Gd 0,199
Tb 0,036
Dy 0,246
Ho 0,055
Er 0,160
Tm 0,025
Yb 0,161
Lu 0,025

Em alguns casos, o valor de Eu plotado esta fora da tendéncia geral definida
por outros elementos em um diagrama de elementos de terras raras, o que pode
definir uma anomalia de Eu. Se a composicéo estiver acima da tendéncia geral, entdo
a anomalia é descrita como positiva e, se estiver abaixo da tendéncia, a anomalia é
chamada negativa. Essa anomalia é devida ao fato do Eu ter valéncias de 3* e 2*,
levando a um comportamento anémalo para este elemento em relacdo aos outros

ETR. As anomalias de eurdpio podem ser quantificadas por meio da comparacao da
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concentracdo medida (Eu) com uma concentracéo esperada obtida pela interpolagao
entre o valor normalizado de Sm e Gd (Eu*). Assim, a relagdo Eu/Eu* € uma medida
de anomalia de eur6pio, e o valor maior que 1,0 indica uma anomalia positiva,
engquanto um valor menor que 1,0 é uma anomalia negativa.

Os ETR tém sido amplamente utilizados em estudos geoquimicos e
oceanogréficos, pois sdo excelentes indicadores de processos geoldgicos. Sao 0s
mais Uteis de todos os elementos traco e seus estudos tém importantes aplicacdes na
petrologia ignea, sedimentar e metamorfica. Por essa razdo, sao amplamente
utilizados para compreender a formacé&o dos principais reservatérios da Terra (crosta-
manto), a origem de rochas vulcanicas, o0 sistema sedimentar e processos em
oceanografia (Baker et al., 2002; Gaiero et al., 2004; Stille et al., 2006; Geobrasil,
2015).

A distribuicdo dos ETR nas rochas pode ocorrer tanto nos minerais principais
(também denominados minerais formadores de rocha ou minerais essenciais) quanto
Nos minerais acessorios (presentes nas rochas em quantidades menores que 5%).

O mais importante para a aplicacao de técnicas geoquimicas a proveniéncia de
rochas sedimentares é a suposi¢cao de que ndo ha perda nem ganho dos elementos
traco, mais especificamente os ETR, durante os processos de formagdo de rochas
(diagénese). Outros estudos também mostraram que a maioria dos processos
sedimentares e metamorficos ndo afeta significativamente a distribuicdo de ETR em
rochas sedimentares (McLennan et al., 1980). A sua baixa solubilidade e relativa
imobilidade na crosta terrestre tornam os ETR uma ferramenta muito Gtil no estudo da
proveniéncia dos sedimentos, porque herdam a composi¢cdo de ETR de sua fonte
(Pyrzynska et al.,, 2016). O uso de elementos traco em estudos de proveniéncia
baseia-se na premissa de que 0s processos pos-deposicao, tais como a alteracao
quimica e mecanica superficial, retrabalho, ressuspenséo e redeposi¢cao nao alteram
significativamente a quimica de certos elementos traco. Sabe-se que processos
petrogenéticos e parametros termodinamicos, tais como temperatura e fugacidade de
oxigénio, podem ser detectados e acompanhados pelas variacdes identificadas nos
teores de varios elementos traco, em especial, ETR (Gaiero et al., 2004; Gonzalez
Lopez et al., 2005; Abanda e Hannigan, 2006).

A determinacdo dos ETR em amostras geologicas é uma das tarefas analiticas
mais dificeis e complicadas, especialmente em niveis residuais, devido a semelhanga

de seu comportamento quimico (Kantipuly e Westland, 1988).
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2.3 Espectrometria de Massas por Plasma Indutivamente Acoplado

A técnica ICP-MS é a espectrometria de massas acoplada com uma fonte de
ions por plasma indutivamente acoplado. A técnica ICP-MS foi proposta por Houk e
abreviatura ICP-MS est4 em conformidade com a IUPAC (Houk, 1986; MANNING e
GROW, 1997; Murray et al., 2013). O plasma é uma fonte que atomiza os elementos
em seus atomos constituintes e os ioniza para formar céations. A técnica é bastante
sensivel para uma série de metais e todos ndo metais, exceto o fllor, provendo
também informacdo sobre a distribuicdo isotopica dos elementos (Vessecchi et al.,
2011) e também apresenta resultados analiticos comprovados para a maioria dos
elementos que compdem a Tabela periddica, inclusive para os is6topos ndo naturais
(Montaser, 1998a). As informacdes analiticas sdo geradas a partir de um simples
espectro de massa/carga entre 4 e 290 u.m.a., e é possivel fazer uma varredura nesse
intervalo de massas em menos que 0,005 segundos.

Amostras geoldgicas para analises de elementos traco estdo, raramente, na
forma adequada para serem introduzidas diretamente em um espectrometro de
massas por plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Em geral, essas amostras sé&o
dissolvidas e colocadas em solugfes para serem aspiradas e levadas ao plasma que
é fonte de ions para o espectrometro de massas. Em muitos casos, deseja-se analisar
amostras solidas diretamente, sem preparacdes muito complexas e demoradas, que
podem levar a problemas analiticos. A determinacdo de elementos de baixa
concentracdo é um requisito essencial para muitos estudos geoquimicos. Os
elementos de interesse variam, dependendo do conjunto de rochas sob investigagao,
mas frequentemente incluem os elementos mais pesados, bem como Pb, Zr, Hf, U,
Th, Nb, Ta e ETR (Zawisza et al., 2011). Nos ultimos anos, alguns métodos analiticos
desenvolvidos permitem a analise direta de solidos, entretanto, cada um deles
apresenta pontos fortes e fracos em sua estrutura. Uma das técnicas mais
promissoras desenvolvidas € a de amostragem usando laser, a qual é acoplada a
técnica de ICP-MS (Jarvis, 1990).

A técnica ICP-MS utilizando o sistema de introducdo de amostras por ablacao
alaser (LA-ICP-MS) € uma poderosa técnica em espectrometria de massas inorganica
com capacidade multielementar para a determinacdo de elementos traco e ultratraco
e que tem sido amplamente aplicada a andlises diretas de sélidos (Jiménez et al.,

2007; Hetzinger et al., 2011). Os limites de deteccdo para esse tipo de analise em
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amostras sélidas por LA-ICP-MS foram determinados até sub ng g, e para solucédo
aquosa por ICP-MS até sub pg L. Entre as principais vantagens do uso de LA-ICP-
MS, esta a oportunidade de se analisar matrizes complexas como materiais
geoldgicos, residuos ambientais, recobrimentos metalicos e ceramicos,
semicondutores, etc. (Cornell, 1993; Becker e Dietze, 2003). Tem também a vantagem
da alta sensitividade, do intervalo linear analitico amplo, da minima preparacdo e
contaminacdo do material a ser analisado e da habilidade de anélises elementares e
isotopicas com resolucao espacial (Guinther e Mermet, 2000).

Um dos desafios de se trabalhar com ICP-MS é a presenca de interferéncias
espectrais e fisicas. As interferéncias espectrais sdo causadas devido a ions mono
e/ou poliatbmicos e também aqueles com carga dupla. Ja as interferéncias fisicas sédo
devidas aos efeitos de matriz (Thomas, 2002). Variacdes no design entre diferentes
fabricantes podem levar a diferengcas em alguns efeitos de interferéncia.

Pretende-se, neste trabalho, apresentar uma visdo dos espectrometros de
massas de alta e baixa resolucdo, além dos principais amostradores com ablacdo a

laser, disponiveis comercialmente.

2.3.1 ICP-MS: instrumentacéao

Atualmente, € a técnica mais utilizada para a caracterizacdo de materiais,
especialmente de alta pureza, para quaisquer solucdes liquidas. Diferentes arranjos
experimentais estdo disponiveis comercialmente e diversas aplicacbes de ICP-MS
tém sido descritas na literatura.

Uma visao geral da instrumentacao do ICP-MS encontrada na literatura é dada

na Figura 4.
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Figura 4: Diagrama basico de espectrdbmetros de massas (adaptado de Taylor, 2000; Becker and
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Fonte de ionizag3o por faisca (SSMS)
Fonte por descarga luminescente (GDMS)
Fonte de ionizag3o por laser (LIMS)
Fonte por ionizagdo secundaria (SIMS)
Fonte por ionizagdo térmica (TIMS)

Fonte por plasma indutivamente acoplado

(ICP-MS)

Fonte por ionizagdo a laser auxiliada por
matriz (MALDI)

Fonte por ionizag3o eletrospray (ESI)

Dietze, 2003; Nelms, 2005).

analises de tracos e ultratracos de uma multiplicidade de solu¢des aquosas em curto
periodo de tempo. Além disso, pode ser realizado um acoplamento facil de cada tipo
de ICP-MS com sistemas de introducdo de amostras alternativos para soélidos [por
exemplo, a ablacdo por laser (LA) ou evaporacdo eletrotérmico (ETV)], liquidos
[cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), eletroforese capilar (CE)] ou gases

[cromatografia em fase gasosa (GC)], como mostra a Figura 5 (Cawley e Flenker,

A vantagem do uso de ICP-MS é o rapido procedimento de calibracdo e

2008).
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Figura 5: Principais sistemas de introducdo de amostras em ICP-MS (adaptado de Ammann, 2007).

Ha& uma série de diferentes modelos ICP-MS disponiveis hoje no mercado e
todos tém componentes muitos semelhantes entre si, tais como nebulizador, camara
de nebulizacdo, tocha, cones de amostragem, camara de vacuo, Gtica ibnica,
analisador de massas e detector. No entanto, o projeto de engenharia e
implementacdo desses componentes podem variar significativamente de um
instrumento para outro. Alguns equipamentos possuem célula de colisdo e/ou reacao
entre a interface e o analisador de massas. A seguir sera explicado cada parte dos

instrumentos.

2.3.2 Sistema de introducdo de amostras

Todos os trés estados (solido, liquido, gas) podem ser introduzidos com sucesso
em um ICP. Embora possa utilizar tanto solventes aquosos como nao aquosos, a
amostra mais comumente analisada esta em forma de solucdo aquosa. Para

solugdes, o sistema de introducdo de amostras é composto por:
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a. Bomba peristaltica

Uma bomba peristéltica € de rolos compressores que giram a mesma
velocidade e séo utilizados para a propulsdo de liquidos através da tubulagdo. O
movimento constante e a pressdo dos rolos sobre os tubos Tygon transportam a
amostra para o nebulizador. O beneficio de uma bomba peristaltica € a garantia de
um fluxo constante de liquido, independentemente das diferencas de viscosidade

entre amostras, padroes e brancos.

b. Nebulizador

Tem a funcdo de converter a amostra liquida em um aerossol, consistindo em
particulas que tém didametro de 1-5 um. Depois que a amostra entra no nebulizador,
ha formacédo de um aerossol fino pela acdo pneumatica do fluxo de gas (~1 L min-?),
transformando o liquido em mindsculas gotas. Embora o bombeamento da amostra
seja a abordagem mais comum para sua introducdo, alguns nebulizadores
pneumaticos, tais como o de desenho concéntrico, ndo necessitam de uma bomba,
porque dependem do efeito Venturi natural da pressdo positiva do gas nebulizador
para fazer fluir aas solucdes através do canal do nebulizador. No item 2.3.2.1 serdo

descritos alguns tipos de nebulizadores existentes no mercado.

c. Camara de nebulizacéo

A camara de nebulizacdo € usada para remover as gotas maiores do aerossol.
Gotas grandes fazem o plasma perder energia e com isso 0 processo de atomizagao
e ionizacao ficam comprometidos. Seu objetivo secundario € suavizar os pulsos que
ocorrem durante o processo de nebulizacdo, devido principalmente a bomba
peristaltica. Serve também para formar uma mistura homogénea entre o0 aerossol e 0
argonio. Varias maneiras existem para garantir que apenas as pequenas goticulas
passem, mas a mais comum € usar uma camara de nebulizacdo com restricdo, na
gual o aerossol emerge do nebulizador e € direcionado para um tubo central que
percorre todo o comprimento da camara. As gotas percorrem o comprimento deste

tubo, no qual as grandes gotas (maiores que ~10 pym de didmetro) caem pela
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gravidade, saem através do tubo de drenagem na extremidade da camara de
nebulizacdo e seguem para o descarte via bomba peristaltica. As gotas finas (1-5 um
de diametro) passam, entdo, entre a parede exterior e o tubo central, de onde
emergem da camara de nebulizacdo e séo transportadas para o tubo injetor de
amostras da tocha. Embora muitos designs diferentes estejam disponiveis, a funcao
principal da camara de nebulizacdo é permitir que apenas as goticulas menores
atinjam o plasma para dessolvatacdo, evaporacdo, dissociacdo, atomizacado e,
finalmente, ionizacdo dos componentes elementares da amostra.

O desempenho do instrumento também pode ser melhorado por resfriamento.
Em aplicagdes aquosas, o resfriamento da camara de nebulizagéo a 2-3°C remove
mais o solvente, tornando os processos no plasma ainda mais eficientes, aumentando
a estabilidade e a sensibilidade para a maioria dos elementos. A eliminacdo do
solvente também reduz algumas interferéncias deles derivadas e reduz a formacao
de oOxidos, novamente simplificando os espectros ainda mais. Em aplicacbes
organicas, a camara de nebulizacdo pode ser resfriada ainda mais, até -15°C, para
alterar a pressédo de vapor do solvente. A camara de nebulizacéo é resfriada usando
um dispositivo chamado Peltier que, para refrigerar, utiliza a Agua de recirculacgéo.

A injecédo direta de liquidos no plasma extinguiria o plasma ou faria com que os
atomos fossem dessolvatados indevidamente, tornando a excitacdo e a emissao
menos eficientes (Manning and Grow, 1997).

A é&rea de introducdo da amostra tem sido chamada de calcanhar de Aquiles
do ICP-MS, porque é considerada o componente com maior susceptibilidade a
variacfes do instrumento, com apenas 1-3% da amostra encontrando seu caminho no
plasma, dependendo do tipo de introducédo de amostras utilizado.

Além de diferentes tipos de nebulizadores, uma grande variedade de sistemas
de introducéo de amostras foi desenvolvida para ICP-MS. Uma visao geral de um tipo

de sistema de nebulizacdo para a introducdo de amostras € mostrada na Figura 6.
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Figura 6: Sistema de introdugcédo de amostras liquidas em ICP-MS (adaptado de Thermo Scientific,
2018)

A nebulizacdo de solucdo liquida €, de longe, a técnica de introducdo de
amostra mais econdmica e mais utilizada. Muitas amostras solidas tém de ser
digeridas e dissolvidas para se obter uma amostra homogénea. Para o acesso direto
aos analitos em sélidos e superficies, a ablacdo a laser (LA) € utilizada com resolucao
espacial na escala micrométrica (~4 um), ideal para microamostragens em superficies
e analise de perfil em profundidade. Em véarios campos, € a técnica preferida e, em
alguns casos, a Unica via disponivel. Este € o caso da andlise de inclusées em rochas
em geologia, anéis de arvores e secbes de tecidos bioldgicos, e para muitas outras
amostragens de area de microssuperficie, como nas ciéncias de materiais e de
ciéncias forenses. Também € a técnica usada para a ndo destruicdo de amostras
valiosas de objetos antigos e argueoldgicos. A vaporizacdo eletrotérmica (ETV)
permite a preparacdo de amostras in situ (secagem, decomposicdo da matriz por
aguecimento eletrotérmico) e, portanto, pré-concentracao da amostra. Maior eficiéncia
de introducdo da amostra é proporcionada por nebulizadores de alta eficiéncia como
os ultrassénicos (USN), LA e ETV. Se possivel, séo preferidos sistemas de introducéo
com nenhum ou pouco solvente, tais como aerossois secos, LA e ETV, uma vez que
geram menos ions poliatbmicos e menor background. LA, ETV e nebulizacdo de

solucdo foram comparados para amostras liquidas, confirmando maior
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reprodutibilidade, mas limites de detecc&o mais baixos para nebulizacdo em solugao
(Ammann, 2007).
A seguir, serdo expostos alguns tipos de nebulizadores disponiveis. A

amostragem via LA sera discutida no item 2.4.

2.3.2.1 Tipos de Nebulizadores

O design mais comum usado para a ICP-MS € o nebulizador pneumatico, que
utiliza forgcas mecénicas de um fluxo de gas argbnio a uma pressao de ~20 psi para
gerar o aerossol de amostra. Os projetos mais populares de nebulizadores
pneumaticos incluem concéntrico, crossflow e microflow. Séo feitos geralmente de
vidro, mas nebulizadores feitos com outros materiais, tais como Varios tipos de
polimeros, estdo se tornando mais populares para solucdes altamente corrosivas,

aplicacoes especializadas e com presenca de acido fluoridrico.

a. Concéntrico

O design concéntrico € mais adequado para solu¢cdes de amostras limpas,
enquanto o crossflow é geralmente mais tolerante a solu¢ées de amostras contendo
niveis mais altos de sélidos ou particulas.

No nebulizador concéntrico, a solugéo € introduzida através de um tubo capilar
para uma regido de baixa pressdo criada por um gas que flui para além da
extremidade do capilar. A baixa pressdo e o gas de alta velocidade combinam-se, o
gue promove rompimento de forgas intramoleculares, transformando a solu¢gdo em um
aerossol de pequenas particulas que se forma na extremidade aberta da ponta do

nebulizador. A Figura 7 ilustra o desenho do nebulizador concéntrico.
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Figura 7: Nebulizador concéntrico (adaptado de Todoli and Mermet, 2006).

Os nebulizadores pneumaticos concéntricos podem proporcionar excelente
sensibilidade e estabilidade, particularmente com solug¢des limpas. Contudo, os
pequenos orificios podem ser afetados por problemas de bloqueio, especialmente se
forem aspiradas muitas amostras de matriz contendo altos teores de solidos
dissolvidos (>4%).

b. Crossflow (fluxo cruzado)

Para amostras que contém uma matriz com altos teores de sélidos dissolvidos
ou pequenas quantidades de matéria nado dissolvida, o design crossflow é
provavelmente a melhor opcdo. Com este design, o argbnio é dirigido
perpendicularmente a ponta de um tubo capilar, em contraste com o desenho
concéntrico, em que o fluxo de gas € paralelo ao capilar. O contato entre o gas de alta
velocidade e a solucdo faz com que o liquido se quebre num aerossol. Os
nebulizadores de fluxo cruzado geralmente ndo sdo tdo eficientes quanto os
nebulizadores concéntricos na formacao de goticulas muito pequenas, necessarias
para analises em ICP-MS. No entanto, o maior diametro do capilar da amostra e a
maior distancia entre os capilares do gas e da solugcéo reduzem os problemas com
entupimento. A taxa de aspiracéo para esse tipo de nebulizador pode variar de 0,1 a
1 mL min-1. A Figura 8Figura ilustra uma secéo transversal de um nebulizador de fluxo

cruzado (Todoli e Mermet, 2006).
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Figura 8: Nebulizador crossflow (adaptado de Todoli and Mermet, 2006).

c. Microflow

Uma nova geracao de nebulizadores esta sendo desenvolvida para a ICP-MS
chamada de nebulizadores de microfluxo, que séo projetados para operar em fluxos
de amostra muito menores. Embora os nebulizadores convencionais tenham uma taxa
de aspiracdo de amostra de cerca de 1 mL min't, os nebulizadores de microfluxo
funcionam tipicamente entre 0,02 a 0,4 mL min. Eles sdo baseados no principio
concéntrico, mas geralmente operam a uma pressao de gas mais alta para acomodar
as menores taxas de fluxo da amostra. Estes nebulizadores e seus componentes sao
tipicamente construidos a partir de polimeros tais como politetrafluoretileno (PTFE),
perfluoroalcoxi (PFA) ou fluoreto de polivinilideno (PVDF). Um tipico nebulizador de

microflow feito de PFA é mostrado na Figura 9Figura .
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Figura 9: Nebulizador microflow (Scientific, 2016).

d. Ultrassonico

Nesse tipo de nebulizador, uma bomba peristéltica introduz uma amostra
liguida através de um transdutor piezelétrico oscilante. As oscilagdes dispersam a
amostra num aerossol fino, que é empurrado para fora de uma camara de nebulizacao
por um fluxo de gas de argbnio proveniente do ICP-MS. O aerossol passa atraves de
um tubo aquecido e de um condensador resfriado eletrotermicamente. Uma bomba
de drenagem integrada remove o solvente da amostra condensada e qualquer
excesso de liquido da amostra da camara de nebulizacao. Depois de passar através
do condensador, as particulas de aerossol secas sdo varridas pelo gas nebulizador
para o ICP-MS.

Os nebulizadores ultrassénicos apresentam elevada eficiéncia na formacao de
aerossOis e podem produzi-los com tamanho de goticulas menor e mais uniforme,
promovendo o aumento da sensibilidade a qual estd associado. A geracdo de um
aerossol primario com um tamanho médio de goticula muito pequeno (idealmente <5
MmM) aumenta a eficiéncia de nebulizacdo e essa eficiéncia € quase uma ordem de
magnitude maior do que os nebulizadores pneumaticos, ja que gotas finas de aerossol
devem passar para o plasma com alta eficiéncia, gerando menor formacéo de 6xidos
devido a uma etapa de dessolvatacdo. Isso resulta em atomizacdo mais eficiente,
maior sensibilidade e efeitos de matriz reduzidos (Matusiewicz e Slachcinski, 2017;
Mufoz et al., 2018) (Figura 10).
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Figura 10: Nebulizador ultrassénico (adaptado de (Cetac, 2016).

2.3.3 Fonte de ions

O ICP (plasma indutivamente acoplado) é a fonte de ions de alta temperatura
na qual um plasma é utilizado como fonte de ionizacéo e é derivado e mantido por um
campo eletromagnético. Um plasma é um gas eletricamente neutro, altamente
ionizado, que consiste de ions, elétrons e &tomos. A maioria dos plasmas analiticos

operam com argonio puro. Os detalhes da fonte de plasma sé&o dados na Figura 11.
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Figura 11: Fonte de ions e interface em ICP-MS. O plasma esta a pressado atmosférica (adaptado de
(Ammann, 2007).

Um fluxo tangencial (helicoidal) de gas argbnio € direcionado entre o tubo
externo e médio de uma tocha de quartzo (Figura 11). Uma bobina de inducgé&o (coil)
de cobre, com ou sem revestimento de prata, envolve a extremidade superior da tocha
e esta conectada a uma fonte geradora de radiofrequéncia (RF). Para a formacéo do
plasma de argbnio, uma poténcia 1-2 kW é aplicada pela geradora de RF na bobina
de inducao e, com isso, uma corrente alternada oscila dentro da bobina a uma taxa
correspondente a frequéncia do gerador. Na maioria dos geradores ICP, esta
frequéncia é de 27 MHz (alguns poucos de 40 MHz). Esta oscilacdo de RF da corrente
na bobina faz com que um campo eletromagnético intenso seja criado na area no topo
da tocha. Com o gas de argdnio que flui através da tocha, uma faisca de alta tenséo
€ aplicada ao géas, fazendo com que alguns elétrons sejam removidos de seus atomos
de argbnio. Esses elétrons, que sao apanhados e acelerados no campo magnético,
entdo colidem com outros atomos de arg6nio, eliminando ainda mais elétrons. Esta
ionizacdo induzida por colisdo do argbnio continua em uma reacdo em cadeia,
ionizando parte do gas, resultando na formacao do plasma. A descarga do ICP é entdo
mantida dentro da tocha e da bobina de inducédo, a medida que a energia de RF é
continuamente transferida para ela através do processo de acoplamento indutivo. A
guantidade de energia necessaria para gerar ions de argbnio neste processo € da
ordem de 15,8 eV (primeiro potencial de ioniza¢ao), energia suficiente para ionizar a

maioria dos elementos da Tabela peridédica. O aerossol da amostra €, entao,
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introduzido no plasma através de um terceiro tubo chamado injetor de amostra
(Beauchemin et al., 2000; Robert Thomas, 2013).

Embora existam indmeros modelos de tochas disponiveis, as tochas padrao
utilizadas em instrumentos comerciais sdo geralmente do tipo Fassel e consistem em
trés tubos de quartzo concéntricos (Figura 12): um tubo externo para o gas de plasma
(externo), um tubo intermediario para o gas auxiliar e um tubo central (chamado de
tubo injetor ou tubo central) para a introducdo da amostra (Que também pode ser o

gas nebulizador quando um nebulizador € usado para a introducéo de solucdes).

Gas Coil
Gas coolant
auxiliar i Pma
| <
Amostra . Interface
nebulizada e MS
V - ; 2 L ] L]

’ .
\ Feixe de amostra
ionizada

Campo magnético

Figura 12: Tocha para formacéo do plasma (adaptado de ThermoScientific e Asogan, 2011).

Argbnio € comumente usado como o0 gas operacional para os trés fluxos de
gas, cada um dos quais tem uma funcao diferente. O gas externo, que tem o maior
fluxo, é utilizado para manter o plasma (juntamente com fonte de alimentacédo RF) e
estabiliza-lo, bem como isolante térmico. O gas auxiliar posiciona o plasma dentro da
tocha e também evita que ele sobreaqueca o rebordo do tubo interior. Finalmente, o
gas da amostra é utilizado para transporta-la e introduzi-la no centro do plasma.

Plasmas sao caracterizados por sua temperatura, bem como suas densidades
de elétrons e ions. Os plasmas analiticos variam tipicamente na temperatura de 5000
a 10000 K (Figura 13) e nessas temperaturas nenhum material pode suportar. Assim,

€ 0 atomizador e ionizador elementar mais versatil disponivel.
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Figura 13: Diferentes zonas de temperatura no plasma (Thomas, 2001).

No plasma de argbnio, todas as ligacbes sdo quebradas independentemente
do tipo de ligacdo quimica. Assim, os dados adquiridos a partir do plasma como fonte
de ions correspondem ao teor total de um elemento na amostra. A resposta elementar
€ independente das diferentes espécies que contém o mesmo elemento, permitindo a
quantificacdo de espécies simples e precisas, ndo especifica, baseada em padrbes
multielementares certificados comercialmente e materiais de referéncia certificados
(CRMSs).

O ICP é muito menos vulneravel as cargas de sal e solvente introduzidas por
uma amostra e tolera, por exemplo, concentracdes de sal de 100 mmol L1. Contudo,
existem restricdes de tolerancia ao sal e ao solvente, uma vez que estas podem induzir
a obstrucdo do cone e, finalmente, contaminar o instrumento. No entanto, se 0s sais
injetados contém elementos volateis que se decompdem no plasma em componentes
gasosos, centenas de milimols por litro séo tolerados e ndo ocorre contaminacéo do
instrumento.

Uma vez que o aerossol umido penetra no plasma, ocorrem varios processos
sequencialmente em alguns milissegundos (Figura 14): (1) dessolvatacdo com que o
solvente é evaporado em cada gota, resultando num sal anidro; (2) vaporizacao que
envolve a transformacao fisica das particulas de sal do sélido para a fase gasosa; (3)
atomizacado das moléculas gasosas em atomos livres; e (4) ionizacdo destes atomos.
A excitacdo de atomos e ions, na qual atomos e ions individuais passam por
transicbes espectroscopicas, também ocorre, resultando em emissdes atbmicas e
iGnicas que podem chegar ao detector e devem, de alguma forma, ser evitadas. Caso

contrario, elevara o ruido e diminuird a relagéo sinal/ruido das analises.
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Figura 14: Processos que ocorrem no plasma (ThermoSicientific).

A maioria dos elementos da Tabela periddica ioniza cerca de 90% de sua
populacao nas elevadas temperaturas no plasma (Houk, 1986; Montaser, 1998b). As
excecdes sdo 0s elementos que possuem a primeira energia de ionizac&o proxima ou
maior do que 15,76 eV (Tabela 3), que é a energia da primeira ionizacédo do argbnio

(Dean, 1998).
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Tabela 3: Potenciais de ionizagéo (eV) dos principais elementos da Tabela periddica (William
M Haynes, 2016).

:g::;:' Elemento 1 ] :tl.-cl‘:n;:::u Elemento 1 Il

2 He 24 58 b4 42 46 Pd 3,34 19,43
3 Li 5,39 75,64 47 Ag 7,58 21,48
4 Be 832 18,21 48 Cd 900 16,80
& B 8,30 2515 49 In 578 18,87
6 C 11,26 24 39 50 Sn 7,35 14,63
7 N 14,53 2960 51 Sb 2,64 16,53
8 O 13,62 35,11 52 Te 901 18,60
9 F 17,42 34,97 53 | 10,45 19,13
10 Ne 21,57 40,96 54 Xe 12,13 21,20
11 Na 5,14 4728 55 Cs 3,90 2315
12 Mg 7,65 15,04 56 Ba 5,21 10,00
13 Al 5,99 18,83 57 La 5 58 11,06
14 Si 8,15 16,34 58 Ce 547 10,85
15 P 10,49 19,72 59 Pr 542 10,55
16 5 10,36 23,33 60 MNd 549 10,73
17 Cl 12,97 23,81 62 Sm 563 11,07
18 Ar 15,76 2763 63 Eu 567 11,24
19 K 4 34 31,62 G4 Gd 6,14 12,09
20 Ca 6,11 11,87 65 Th 5,85 11,52
21 Sc 6,54 12,80 66 Dy 583 11,67
22 Ti 6,82 13,58 67 Ho 6,02 11,80
23 A% 6,74 14,65 6a Er 6,10 11,93
24 Cr 6,77 16,50 69 Tm 6,18 12,05
25 Mn 7,43 15,64 70 Yb 6,25 12,17
26 Fe 7,87 16,18 71 Lu 543 13,89
27 Co 7,86 17,06 72 Hf 7,05 14,92
28 Mi 7,64 18,17 73 Ta 7,89

29 Cu 7,72 20,29 74 W 7,98

30 zn 839 17,96 Th Re 7,88

31 Ga 6,00 20,51 76 Os 28,71

32 Ge 7,90 15,93 I Ir 912

33 As 8,281 18,63 7a Pt 902 18,56
34 Sc 8,75 21,19 79 Au §22 20,52
35 Br 11,81 21,76 a0 Hg 10,44 18,76
36 Kr 14,00 2436 a1 Tl 6,10 20,43
37 Rb 418 27,28 a2 Fb 7,42 15,03
38 Sr 5,69 11,03 283 Bi 7,29 16,69
39 Y 6,38 12,24 a8 Ra 528 10,15
40 Zr 6,34 13,13 a9 Ac 6,94 12,13
41 Nb 6,38 14,32 g0 Th 6,08 11,50
42 Mo 7,10 16,15 81 Pa 5,89

44 Ru 7,37 16,76 a2 u 6,20

45 Rh 7,46 18,07

I: primeiro potencial de ionizacgao; II: segundo potencial de ionizagéo.




Uma vez que o primeiro potencial de ionizacdo do argdnio € maior do que a
maioria dos potenciais de ionizagdo dos demais elementos, mas menor que o segundo
potencial de ionizacdo da maioria deles, os ions formados no plasma de argbnio séo,
em geral, carregados com uma Unica carga positiva. A porcentagem de ions com uma
e duas cargas pode ser estimada a partir da equagdo de Saha, que relaciona as
densidades de atomos ionizados (ions) e &tomos neutros com a energia de ionizagao
aplicada aos atomos gasosos em uma dada temperatura. Tais valores sdo mostrados
entre parénteses na Figura 15 para os elementos com as energias de ioniza¢cdo mais
baixas e para os quais valores necessarios para os calculos estédo disponiveis. O nivel
mais elevado de formacao de ions com carga dupla esperada para qualquer elemento
€ apenas aproximadamente 10% da densidade total de ions de analito. Estes niveis
de M?* sdo esperados apenas para Ba e varios elementos terras raras. A maioria dos
elementos tem uma segunda energia de ionizacdo comparavel ou maior que a de Ar,
de modo que os ions duplamente carregados devem ser despreziveis. ions de carga
mais elevada exigem ainda mais energia e também sao insignificantes. O interior do
plasma consiste majoritariamente em argonio (~99,9%). Nas regides mais frias do
plasma, os ions provenientes da amostra eventualmente podem se recombinar com o

Ar, formando espécies moleculares.

H He

0.1 M+
x 100%

Li Be |\ M* + M B c N ) F Ne
100 75 58 5 0.1 0.1 |9x10*|6x10-¢
Na Mg Al Si P s cl Ar
100 98 98 85 33 14 0.9 0.04

K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
100 99(1) 100 99 99 98 95 96 93 91 90 75 98 90 52 33 g 0.8
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe
100 96(4) 98 99 98 98 96 94 93 93 85 99 96 78 66 29 85
Cs Ba La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
100 91 (9‘) 90(10) 98 95 94 93 78 62 51 38 100 |87(0.01)] 92

Fr Ra Ac

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
98(2) | 90(10) 29> 97(3) 100* 93(7) 99* 100" 99* 91(9) | 92(8)

Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Ctf Es Fm Md No Lw
100* 100*

M+2
x 100%
M*+2 + M* + M )

Figura 15: Valores calculados para o grau de ionizacdo para M* em Tion = 7500 K, ne = 1.1015 cm3,
Valores em parénteses representam as percentagens de M?* formados. Elementos marcados por
asteriscos com M?2* significantes, mas sem valores completos disponiveis (adaptado de Houk, 1986).
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2.3.4 Interface e focalizacao idnica

A regido de interface é provavelmente a area mais critica de todo o sistema de
espectrometria de massas por plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Certamente
deu aos primeiros pioneiros da técnica o maior nimero de problemas a superar.
Apesar de todos os beneficios da técnica, o processo de tomar uma amostra liquida,
gerando um aerossol que é adequado para ionizacdo no plasma e, em seguida,
amostrar um numero representativo de ions do analito, transportando-os atraves da
interface, focalizando-os através das lentes idnicas para o espectrdmetro de massas,
finalmente terminando com a deteccdo e conversao para um sinal eletrénico néo é
tarefa trivial. Cada parte do percurso tem seus préprios problemas uUnicos para
superar, mas provavelmente o mais desafiador é o transporte dos ions do plasma para
0 espectrometro de massas (Date e Gray, 1981).

O papel da interface de amostragem € extrair ions do analito do ICP, téao
eficientemente quanto possivel, e transporta-los ao espectrémetro de massas do
instrumento em que a andlise e a separacao de massas ocorrem. Fundamentalmente
isto envolve o transporte dos ions do analito do ambiente de alta temperatura (~ 7500
K) e com pressdo atmosférica de ~1000 mbar do ICP para o espectrbmetro que
funciona a temperatura ambiente (~ 300 K) e a pressdes reduzidas (10°-10® mbar).
Sob tais condi¢cdes ocorrem a separacdo de massas e a deteccao dos ions dos
analitos selecionados. Por isso, a interface tem um papel fundamental na formagéo
de fons moleculares (MO*, MCI*, etc). E necessaria uma enorme alteracéo de presséo
(reducéo de um fator de 108-10%%), e a maior parte tem de ser realizada numa distancia
muito curta (<10 cm) utilizando bombas de vacuo relativamente pequenas, se o
instrumento inteiro for mantido compacto.

Todos os instrumentos modernos de ICP-MS (setor magnético, tempo de voo
e quadrupolo) empregam uma interface de amostragem amplamente similar, na qual
h& uma série de componentes comuns. O layout basico é mostrado na Figura 16.
Tornou-se uma caracteristica padrédo do ICP-MS a tocha do ICP estar sempre
montada horizontalmente, embora ndo existam razdes fisicas especiais pelas quais
orientacdes alternativas ndo possam ser adotadas com a mesma eficicia. O plasma
€ centrado numa abertura, tipicamente de ~1 mm de diametro, formada na ponta de
um cone metalico, geralmente fabricado de niquel ou platina. As propriedades fisicas

importantes do material do cone sdo: ponto de fusdo, condutividade térmica,
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resisténcia ao choque térmico e resisténcia quimica (principalmente a oxidagéo e, em

menor grau, ataque acido).

Cone de
amostragem
Skimmer Tocha
cone ‘\
Lente idnica

Vacuo
~2 mbar

Figura 16: Vista detalhada da regido de interface. Adaptado de (Thomas, 2001b)

O primeiro cone é normalmente chamado de cone de amostragem. A fim de
evitar a fusao deste cone no ICP, ele é montado numa placa resfriada a agua. Atras
do cone de amostragem estd a cAmara de expansao que € bombeada por uma bomba
rotativa de um ou dois estagios com uma capacidade de bombeamento, normalmente,
na faixa de 18-30 m? h'%, produzindo uma presséo de operacgéo na faixa de 1-5 mbar.
Como resultado da regido de pressado reduzida por tras do cone de amostra, uma
porc¢dao significativa do plasma é extraida através da abertura do cone de amostragem
para dentro da camara de expansao. Nesse estagio, a maioria dos atomos de argbnio
€ removida pela bomba de vacuo. A nuvem de atomos de gas, moléculas, ions e
elétrons que entram na camara de expansao aumenta rapidamente em velocidade e
expande-se para fora sob a influéncia da pressao reduzida nesta regido, resultando
na formagdo de um jato livre. A velocidade de fluxo do gas em expansédo excede a
velocidade local do som, resultando em expanséo supersénica. O plasma nesse ponto
expande-se significativamente, pois passa de ~2 mbar para 10 mbar, provocando
assim uma queda abrupta da temperatura.

Atras do cone de amostragem ha um segundo cone com um orificio menor na

ponta (0,4-0,7 mm), chamado de skimmer cone (Figura 17). A forma do skimmer e a
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condicao de sua ponta tém um grande efeito na transmissao dos ions, na resposta em
massa, nos fundos moleculares, nos efeitos da matriz e até na geometria das lentes
ibnicas subsequentes, com isso, afeta profundamente a sensibilidade do ICP-MS. Os
skimmers podem ser fabricados a partir da mesma gama de materiais do cone de
amostra. Os ions emergem entdo do cone skimmer, onde sao dirigidos através das

lentes ibnicas e, finalmente, sdo guiados para o dispositivo de separacado de massas.

Cone de amostragem (1) Skimmer cone (2)

Figura 17: Cones de amostragem e skimmer do iCAP RQ, Thermo Scientific (Bremen, Alemanha).

As lentes ibnicas, também chamadas de 6tica ibnica, sdo posicionadas entre o
cone skimmer e o dispositivo de separacéo de massa. Elas consistem tipicamente em
um ou mais componentes de lente controlados eletrostaticamente e mantidos a um
vacuo de aproximadamente 104 mbar por uma bomba turbomolecular. Nao se trata
de uma ética tradicional como a que associamos ao ICP OES ou a absorcao atémica,
mas € constituida por uma série de placas metalicas ou lentes ibnicas que tém uma
tensé@o sobre elas. Qualquer que seja o design, a funcdo do sistema otico iGnico é
extrair ions positivos do plasma a pressao atmosférica através dos cones de interface
e orienta-los para o analisador de massas, que esta sob alto vacuo. As espécies nao
ibnicas, tais como particulas, espécies neutras e fétons, sdo desviadas ou eliminadas
através de diferentes tipos de artefatos, como anteparo de fétons (photon stop),
caminhos 6ticos perpendiculares a extracdo ou posicionamento do analisador de
massas fora do eixo do feixe de ions. Isso evita que passem pelo sistema de lente
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ibnica e, dessa forma, ndo atinjam o detector e sejam contabilizados como massa
(Montaser, 1998b).

2.3.5 Dispositivo de separacdo de massa

O dispositivo de separacdo de massas também é chamado de analisador de
massas ou filtro de massa. E a regifio do ICP-MS que separa os ions de acordo com
sua relacdo massa/carga (m/z). Este processo de selecdo é conseguido de varias
maneiras diferentes, dependendo do dispositivo de separacdo de massas, mas todos
eles ttm um objetivo comum: separar os ions de interesse de todos os outros ions
nao analiticos, da matriz, do solvente e de argénio.

Nos primeiros dez anos do desenvolvimento do ICP-MS, utilizou-se
principalmente a tecnologia de separacdo de massas quadrupolar tradicional para
separar os ions de interesse. Esta funcionou excepcionalmente bem para a maioria
das aplicacdes, mas provou ter limitacdes na determinacéo de elementos dificeis ou
em lidar com matrizes de amostras mais complexas. Isto levou ao desenvolvimento
de dispositivos de separacdo de massas alternativos que pudessem ser utilizados
para aplicagcdes mais desafiadoras, o que impulsionou as capacidades do ICP-MS.
Existem basicamente trés tipos de analisadores de massas comercialmente
disponiveis: separadores de massas do tipo quadrupolo, setor magnético e tempo de
voo. Os equipamentos com analisador de massas do tipo quadrupolo possuem um
dispositivo entre o analisador de massas e a interface chamado de célula de colisdo
e reacdo. Esse dispositivo funciona como um pré-filtro para eliminar e/ou minimizar
interferéncias isobéaricas antes dos ions serem transportados para o analisador de

massas.

2.3.5.1 Analisador de Massas do Tipo Quadrupolo

Desenvolvido no inicio dos anos 1980, os sistemas baseados em quadrupolos
representam aproximadamente 90% de todos os espectrébmetros de massas ICP
usados hoje. Esse projeto foi o primeiro a ser comercializado. Como resultado, a
tecnologia de ICP-MS de quadrupolo (Q-ICP-MS) de hoje € considerada uma técnica
muito madura e rotineira (Raut et al., 2005). Um quadrupolo consiste em quatro hastes

metalicas cilindricas ou hiperbdlicas do mesmo comprimento e diametro e esta

35



localizado em geral na parte intermediaria do espectrébmetro, que é mantida sob
vacuo, a pressdes de 104-10® mbar, por uma bomba turbomolecular. Eles sdo
tipicamente feitos de aco inoxidavel ou molibdénio, e as vezes tém um revestimento
ceramico para resisténcia a corrosdo. Os quadrupolos utilizados em ICP-MS tém
tipicamente 15-20 cm de comprimento e cerca de 1 cm de didmetro e operam a uma
frequéncia de 2-3 MHz.

A capacidade de separar diferentes massas com um quadrupolo é determinada
por uma combinacéo de fatores, incluindo a forma, o diametro e o comprimento das
hastes do quadrupolo, a frequéncia, o vacuo, as tensdes RF-DC aplicadas e o
movimento e a energia cinética dos ions que entram e saem do quadrupolo. Todos
estes fatores terdo um impacto direto sobre a estabilidade dos ions a medida que se
deslocam pelas hastes. Nessa acéo esta a capacidade do quadrupolo de separar ions
de diferentes relagbes massa-carga.

Ao aplicar um campo de corrente continua (DC) num par de hastes e um campo
de radiofrequéncia (RF) no par oposto, os ions de uma massa selecionada podem a
passar através das hastes para o detector (Figura 18), enquanto os outros sao
ejetados do quadrupolo, sendo entéo coletados pela bomba turbomolecular. Com isso,
as intensidades dos potenciais aplicados em cada polo sdo ajustadas, de modo a
permitir que um dado ion, que apresente uma relacdo massa-carga m/z, seja
acelerado na direcdo z em uma trajetoria estavel e ultrapasse a regido do quadrupolo.
Qualquer outro ion de relacdo massa-carga diferente da ajustada tem uma trajetoria,
na direcdo z, instavel e colide contra um dos polos ou é expulso para fora da regido
de acdo dos campos. Este processo €, entdo, repetido para outro analito a uma
proporcdo m/z completamente diferente até que todos os analitos numa analise de
multiplos elementos tenham sido medidos (Monteiro, 2000).

Com o ICP-MS quadrupolar, h& possibilidade de fazer leituras no intervalo de
massas dos elementos entre 4-290 unidades de massa atdbmica (uma) com tempo de
100 us em cada massa. Devido a essa conFiguracdo do analisador de massas
guadrupolo, tem-se resolucao das relagcdes massa/carga de 0,3 a 1,0 uma, o0 que o

caracteriza como um analisador de baixa resolugao.
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Figura 18: Representacio esquematica da trajetéria de um ion em um quadrupolo (esquerda). A direita,
a foto de um quadrupolo utilizado em ICP-MS. Adaptado de ThermoScientific.

Devido as interferéncias poliatbmicas causadas e a menor resolucdo de um
analisador do tipo quadrupolo, 0os equipamentos comerciais hoje sdo equipamentos

com célula de colisédo e/ou reacado. Esse tipo de tecnologia é descrito no item a seguir.

2.3.5.2 Célula de Coliséo e/ou Reacéao

A capacidade de deteccdo de ICP-MS quadrupolares tradicionais para alguns
elementos criticos € severamente comprometida pela formacdo de interferéncias
espectrais poliatbmicas geradas por argdnio, solvente ou espécies ibnicas
provenientes das amostras. Para esse tipo de equipamento, foi desenvolvida uma
tecnologia chamada de célula de colisdo e/ou reacdo, que elimina ou minimiza a
formacdo de muitas destas espécies prejudiciais antes de entrarem no analisador de
massas.

A propria célula de colisdo e/ou reacdo é um tipo de lente ibnica localizada entre
0os cones de interface do instrumento e o espectrometro de massas quadrupolar.
Quando operado em modo de célula de colisdo, um fluxo de gas é passado para
dentro da célula. lons que vém através dos cones de interface do plasma interagem
com o0 gas, e uma gama de processos entdo ocorre dependendo de qual gas é
passado para a célula. A escolha do gas reagente a ser usado na célula de
colisdo/reacao é influenciada pela reatividade desse gas em relacdo tanto ao ion de
interferéncia como ao ion do analito.

Um gas de colisdo/reacéo (hélio, hidrogénio, amdénia ou oxigénio, dependendo

do fabricante do equipamento) é entéo introduzido através de uma na célula contendo
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um multipolo (quadrupolo, hexapolo, octapolo ou flatapolo), normalmente operado
com apenas radiofrequéncia (RF). Apenas um campo RF n&o separa as massas como
um analisador de massas quadrupolar tradicional faz, mas, em vez disso, tem o efeito
de focalizar os ions, que entdo colidem e reagem com moléculas do gas de
colisdo/reacdo. Gragas a varios mecanismos de colisédo e reacdo de moléculas de
ions diferentes, ions de interferéncia poliatdbmicos tais como “CAr*, 40Arl60* e 3BArH*
serdo convertidos em espécies nao interferentes.

Os principais processos que ocorrem na operacao de células de coliséo (reacao
qguimica simples, transferéncia de carga e retardamento de colisdo) sdo mostrados na
Figura 19, usando H2 (na pratica, misturado com He por razdes de seguranca) e He

como exemplo.

* Reagéo Quimica

o EXATArt+H, =ArH + ArH* e °+ Q_.’b

+ Transferéncia de carga

« Ex:ArArt+ H, =ArAr + H,* E—> Q"' %—"

« Discriminagéo de energia (ED)

i O
— + O =>
« Ex: ArAr" + He = ArArt+ He’ Q Q

Figura 19: Processos que ocorrem dentro da célula (Thermo Scientific).

Utilizando uma mistura de H2 em He, a Figura 17 mostra que a interferéncia
ArAr* reage com Hz para gerar o ion ArH*, mais leve, juntamente com uma espécie
ArH neutra, e sofre troca de carga com Hz, removendo assim a interferéncia ArAr* em
Se.

Usar He puro permite que os analitos e as interferéncias poliatbmicas colidam
com os atomos de He a medida que percorrem a célula de colisdo. Ao fazer isso, tanto
analitos quanto interferéncias perdem parte de sua energia cinética. Como os ions
poliatbmicos tém uma é&rea de secdo transversal de colisdo maior do que os ions
monatémicos com os quais interferem, eles sofrem mais colisdes quando atravessam
a célula. O efeito € que, no momento em que o analito e os ions de interferéncia
poliatbmicos atingem a saida da célula, os ions poliatbmicos perderam uma energia

cinética muito maior do que os ions de analito. Simplesmente estabelecendo uma
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barreira de tensdo entre a célula de colisdo e o analisador quadrupolar, pode-se,
entdo, filtrar muito eficazmente os ions poliatdmicos de menor energia, removendo
assim a interferéncia. Esse processo € conhecido como discriminacdo de energia
cinética (KED). Isto leva a resultados muito mais precisos e limites de detec¢do mais
baixos no modo de célula de colisdo KED em comparacdo com o modo padréo.

Uma célula de colisdo e reacdo € mostrada Figura 20. Esse tipo de célula é
chamado de flatapole, e se caracteriza pelo uso de quatro hastes para focalizar os

ions e por onde 0 gas de reacéo e/ou colisdo é inserido.

Figura 20: Célula de colisédo QCell do ICP-MS iCAP RQ da Thermo Scientific (Bremen, Alemanha).

2.3.5.3 Analisador de Massas do Tipo Setor Magnético

As limitacdes em quadrupolos levaram os pesquisadores a desenvolver a
tecnologia de alta resolugcdo do setor magnético para melhorar a quantificacéo,
melhorando a resolugcéo do analito da interferéncia espectral.

Até a regido da interface, o sistema de geracdo dos ions pelo plasma e pela
extracdo através dos cones de amostragem e do skimmer é semelhante ao descrito
para os espectrometros quadrupolo.

O projeto do setor magnético foi usado pela primeira vez em espectroscopia
molecular para a analise estrutural de compostos organicos complexos. Infelizmente,
inicialmente verificou-se que era inadequado como um dispositivo de separacao para
um sistema ICP, porque requeria alguns milhares de volts de potencial na area de
interface de plasma para acelerar os ions no analisador de massas. Por esta razao,
foram necessérias alteracdes basicas ao mecanismo de aceleragdo iGnica para
otimiza-lo como um dispositivo de separagdo em um ICP-MS. Este era um desafio

significativo quando o0s sistemas do setor magnético foram desenvolvidos
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primeiramente no fim da década de 1980. No entanto, no inicio da década de 1990,
esse problema foi resolvido movendo os componentes de alta tenséo para longe do
plasma e da interface e mais perto do espectrometro de massas. A instrumentacéao de
hoje se baseia em dois métodos diferentes, comumente referidos como geometria
Nier-Johnson padrao ou reversa. Ambas as conFiguracdes, que utilizam os mesmos
principios basicos, consistem em dois analisadores: um eletroima tradicional e um
analisador eletrostatico (ESA). No design padrao (Figura 22), o ESA € posicionado
antes do ima, e no desenho inverso é posicionado apos o ima. Um esquema de um

espectrémetro Nier-Johnson inverso é mostrado na Figura 19.
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Figura 21: Geometria de Nier-Johnson reversa — ICP-MS Element2, Thermo Scientific (Bremen,
Alemanha).

Quando se utiliza essa combinacdo de ESA e campo magnético, a configuragédo
€ conhecida como dupla focalizacdo (double-focusing), na qual as aberracdes
direcionais e energéticas de uma populacdo de ions sao simultaneamente

minimizadas, melhorando assim as capacidades de resolugéao do instrumento.
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Figura 22: Geometria de Nier-Johnson padrdo — ICP-MS Neptune, Thermo Scientific (Bremen,
Alemanha).

Nas duas conFiguracdes os ions sdo amostrados a partir do plasma e depois
acelerados na regido da otica idnica para alguns quilovolts antes de entrarem no
analisador de massas. O campo magnético, que € dispersivo em relacdo a energia e
a massa idnica, concentra todos os ions com angulos divergentes de movimento na
fenda de entrada. O ESA, que é apenas dispersivo em relacdo a energia ibnica, entéo
focaliza os ions na fenda de saida, na qual o detector esta posicionado. A fenda de
saida resulta na selecado de uma massa especifica. A reducéo da largura da fenda de
entrada e/ou de saida pode ser usada para aumentar a resolucdo da massa se a
distribuicdo de energia for uniforme.

O véacuo é mantido a 10%8-10° mbar por um sistema de bombeamento
diferencial (bomba giratéria tipo palheta e bombas turbo moleculares). Este vacuo é
consideravelmente mais baixo do que utilizado no sistema quadrupolo, mas é
absolutamente necessario que este seja baixo para uma dispersédo adequada dos ions
em relacdo a maior trajetéria de voo dos ions.

O espectrometro de massas de dupla focalizacdo possui alta resolucdo (HR-
ICP-MS) em comparacdo ao quadrupolo (Q-ICP-MS), porque sua conFiguragcao
permite diferenciar massas com resolu¢do de 0,01 uma, o que leva a reducdo dos

niveis de interferéncia de ions poliatbmicos introduzidos pelo ICP.
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2.3.5.4 Analisador de Massas do Tipo Tempo de Voo

Embora o primeiro espectrémetro de massas do tipo tempo de voo (TOF) tenha
sido descrito pela primeira vez na literatura no final da década de 1940, levou mais de
cinquenta anos para adapta-lo para uso em um sistema ICP-MS (Hakansson, 1999).

Todos os instrumentos TOF-MS baseiam-se no mesmo principio fundamental
de que a energia cinética (Ex) de um ion é diretamente proporcional a sua massa (m)
e sua velocidade (v). Portanto, se uma populagdo de ions (todos com massas
diferentes) receberem a mesma energia cinética por uma tensdo de aceleracao (U),
suas velocidades serdo todas diferentes, com base em suas massas. Este principio é
entdo utilizado para separar ions de diferentes raz6es massa/carga (m/z).

Todos os ions que contribuem para o espectro de massas sdo amostrados
através dos cones da interface, mas em vez de serem concentrados no analisador de
massas da forma convencional, pacotes (grupos) de ions sdo injetados
eletrostaticamente no tubo de voo exatamente ao mesmo tempo. Um potencial de
aceleracéo € aplicado ao feixe de ions da fonte de plasma e os eles séo deixados a
deriva dentro do tubo de voo onde os ions sdo detectados em funcao do tempo, de
acordo com suas velocidades. Com isso, ions com razdes m/z diferentes, acelerados
num tubo de voo, chegam ao detector em momentos diferentes. Com base em suas
velocidades, o ion mais leve chega primeiro, seguido pelo ion de massa média e,

finalmente, o mais pesado (Figura 23).
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Figura 23: Principios de deteccdo de ions usando tecnologia TOF, mostrando a separacdo de trés
massas em funcdo do tempo. Adaptado de (Thomas, 2003)
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2.3.6 Detectores

O detector converte os ions em pulsos elétricos, que sdo contados por seus
circuitos de medicao integrados. A magnitude dos impulsos elétricos corresponde ao
namero de ions de analito presentes na amostra. A quantificacdo de elementos numa
amostra desconhecida €, entdo, realizada comparando o sinal de ions com padrdes
de calibracéo ou referéncia conhecidos.

Varios modelos diferentes de deteccéo de ions foram usados, sendo 0s mais
populares os multiplicadores de elétrons e os coletores de Faraday. Hoje, a maioria
dos sistemas ICP-MS utilizados para andlise de tragcos utilizam detectores que séo
baseados em multiplicador discreto de elétrons.

Um exemplo de multiplicador de elétrons é o detector do tipo multiplicador de
elétron secundario (SEM), formado por dinodos que geram elétrons de ions ao colidir
em sua superficie. A Figura 24 (Asogan, 2011) ilustra os principios de funcionamento

deste dispositivo.

Contagem de pulso - potencial
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Analogue - potencial

Dinodo de /.v Elétron -
conversao secund&rio
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Dinodos discretos

Feixe de ions

Figura 24: Esquema de um detector multiplicador de elétron secundério (SEM). Adaptado de Asogan,
2011.

Quando um ion emerge do analisador de massas, percorre um caminho até

atingir o dinodo de conversdo do multiplicador de elétrons, que causa a emissao de
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um elétron secundario. Em seguida, ha a aceleracéo destes elétrons secundarios ao
dinodo seguinte, onde geram mais elétrons. Este processo € repetido em cada dinodo,
gerando um pulso de elétrons que é finalmente capturado pelo coletor multiplicador
ou anodo. Dessa forma, os ions que atingem o detector além de serem detectados
sdo também amplificados.

O detector do tipo multiplicador de elétrons pode ser operado de dois modos:
contagens de pulso (pulse counting) ou analdgico (analog). O modo de contagem de
pulsos € o0 modo de operacdo mais sensivel, pois os elétrons sdo multiplicados
exponencialmente até o ultimo dinodo. Alternativamente, o multiplicador pode ser
operado em modo analdgico que é menos sensivel, pois nem todos os dinodos sédo
usados para a multiplicacdo de elétrons. Esse modo pode ser usado para
concentracfes de analito que sdo muito mais elevadas, tipicamente até trés ordens
de magnitude mais altas do que para a contagem de pulsos. A operagdo de modo
duplo resulta numa gama dindmica linear extremamente grande de até nove ordens
de grandeza.

Nos detectores do tipo copo de Faraday, o feixe de ions do analisador de
massas € direcionado para um copo de Faraday. Os detectores de copo de Faraday
consistem num eletrodo coletor que estd rodeado por uma gaiola. O eletrodo é
posicionado num angulo em relacéo ao feixe de ions, de modo que 0s ions que saem
do analisador de massas atingem o eletrodo, mas as emissfes secundarias sao
refletidas para fora da entrada do detector. A funcéo da gaiola é prevenir que os ions
detectados e os elétrons secundarios escapem do detector. O copo de Faraday
converte a corrente induzida por ions impactantes em um pulso de tensao, cuja altura
€ uma medida do numero de ions que atingem o detector por unidade de tempo. Com
esta conFiguracao, ndo ha nenhum controle sobre a tenséo aplicada (ganho), portanto
um copo de Faraday pode ser somente usado para correntes ibnicas elevadas
(Gunzler e Williams, 2001).

A tecnologia de copo de Faraday ainda é usada em alguns instrumentos de
setor magnético, particularmente naqueles em que sdo encontrados sinais dos ions
elevados na determinacao da razéo isotopica de alta precisdo usando um sistema de
deteccdo de multicoletores. O copo de Faraday oferece alta precisao e estabilidade
adequada; mas, para detectar sinais extremamente pequenos, € necessaria a alta

amplificacdo com um multiplicador de elétrons.

44



2.4 Laser Ablation (LA)

A ablacdo a laser (LA) é utilizada em uma ampla gama de aplicacbes, entre
elas como procedimento de amostragem para a analise quimica elementar de
materiais. Com este objetivo, muitas técnicas analiticas fazem uso de LA. Entre as
mais populares estdo, provavelmente, a Ablacdo a Laser com Espectrometria de
Massas por plasma indutivamente acoplado (LA-ICP) e a Espectrometria de Emissao
Otica com Plasma Induzido por Laser (LIBS) (Sharon E. Black, 2011).

A sensibilidade, a precisdo e a exatiddo da andlise de amostra sélida foram
grandemente melhoradas pelo acoplamento de LA com ICP OES/MS. As espécies
abladas sdo transportadas com um gas de transporte (argbnio geralmente) para a
tocha do plasma. Como resultado de suas caracteristicas atrativas, o LA-ICP-MS esta
sendo usado atualmente para uma grande variedade de aplicacdes, como a andlise
de elementos traco in situ de vidros, amostras geolOgicas, metais, materiais
ceramicos, polimeros e particulas atmosféricas.

LA-ICP-MS ¢é utilizada para andlise direta da composicao elementar e isotépica
de amostras sélidas. Os fétons da fonte de laser séo focados em um pulso de energia
de alta poténcia que interage com a amostra. Como resultado desta interacao,
particulas pequenas, atomos e ions sdo removidos das camadas atdbmicas superiores
formando um aerossol induzido por laser acima da superficie da amostra. O aerossol
€ entdo transportado por uma corrente de gas inerte para o ICP-MS. Apé6s a
vaporizacao, a atomizacao e a ionizac¢ao das particulas, filtros de massa do ICP-MS,
como quadrupolo, setor magnético ou tempo de voo, séo utilizados para a separagao
em massa. Devido as propriedades dos sistemas a laser disponiveis atualmente, sao
possiveis analises em massa com baixa resolucao espacial (> 100 um) e analise local
com alta resolugao espacial (<20 um). Uma vez que apenas quantidades de amostras
pequenas sao abladas por laser, um sistema de detec¢do analitica de alta
sensibilidade é um pré-requisito para a analise de traco e ultratraco (Nelms, 2005).

A palavra laser € um acrénimo para a “light amplification by stimulated emission
of radiation” (amplificagdo da luz por emissao estimulada da radiagao), que descreve
sumariamente o processo controlado pelo qual os fétons séo liberados dos atomos
energizados nestes dispositivos. A luz emitida de um laser € monocromatica, coerente

e direcional, o que o torna adequado para interagéo direcionada com amostras.
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Para obter estas trés propriedades, é necessaria a emissao estimulada no meio
laser em condicbes de inversdo populacional. A realizagdo de uma inversao
significativa da populacdo em estados de energia atbmica ou molecular é uma
condicao prévia para a acéo do laser. Uma inversao de populacéo é caracterizada por
um maior numero de elétrons em um estado de alta energia especifico em relacéo ao
estado de baixa energia. Os elétrons residem normalmente no estado de energia mais
baixo disponivel. Para manter a inversdo de populacdo necesséria, utiliza-se um
mecanismo de bombeamento para elevar os elétrons a um estado metaestavel
(normalmente séo utilizados flashes muito intensos de luz ou descargas elétricas para
este fim), de forma que alguns fétons com energia adequada iréo disparar a formacao
de uma cascata de foétons de mesma energia. Essa cascata de fotons é focada numa
amostra. A interacdo com o feixe de laser permite a conversao da energia do féton em
energia térmica, a qual é responsavel pela vaporizagdo das particulas constituintes
das superficies sélidas expostas (Durrant, 1999).

Em geral, um laser é constituido de trés elementos: meio de ganho, fonte de
bombeamento e cavidade ressonante.

O meio de ganho é o local onde ocorre a emissdo estimulada. Pode ser solido
(Nd:YAG, rubi, GSGG, Alexandrita, Cr:safira, Ti:safira e outros), liquido (Dye,
Chelate), gasoso (COz2, HeNe, argdnio, nitrogénio, kriptdnio) ou mesmo plasma (Raios
X e elétrons livres). Os atomos e moléculas desses materiais sdo excitados com a
finalidade de que niveis mais energéticos sejam preenchidos. A fonte de
bombeamento é o dispositivo responséavel pela excitacdo dos atomos do material de
ganho. Esse bombeamento pode ser 6tico (comum em laser de estado s6lido), elétrico
a partir de uma juncédo PN (utilizado em lasers diodo), por descarga elétrica (na maioria
dos lasers a gas), ou mesmo através de uma reacao quimica. Por ultimo, temos a
cavidade ressonante, que permite o processo de multiplicacao dos fétons (Figura 25).

O meio de ganho é posicionado entre um par de espelhos, um em cada
extremidade. Estes espelhos de cavidade tém de cumprir rigorosas especificacfes
dependentes de comprimento de onda, a fim de causar amplificagdo em um
determinado comprimento de onda, enquanto suprime outros. Quando uma estrutura
do ressonador é gerada pelos espelhos, os fotons que séo emitidos ao longo do eixo
da cavidade podem ser refletidos varias vezes entre os espelhos. Estes fétons
refletores podem interagir com outros atomos excitados (mesmo nivel de excitagéo) e

fazer com que emitam luz (emisséo estimulada), terminando com uma amplificacdo
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de luz cada vez que os fétons passam através do meio de ganho amplificador. Devido
ao efeito cascata, muitos fétons do mesmo comprimento de onda e fase séo liberados.
Um dos espelhos, chamado refletor total, reflete quase toda a luz, e o outro reflete
entre 20 e 98% da luz incidente, dependendo do tipo de laser. A por¢céo transmitida
constitui o feixe de saida do laser. O didmetro, a largura de banda e a qualidade de
polarizacédo sdo determinados pelas propriedades dos espelhos ressonadores e de
outros componentes Gticos que se situam ao longo do eixo do ressonador 6tico. A
cavidade garante que a divergéncia do feixe seja pequena. Apenas a luz que se
desloca numa diregcdo muito paralela ao eixo da cavidade pode sofrer multiplas
reflexdes nos espelhos. Apenas certas frequéncias de radiagao irdo conFigurar ondas
estacionarias dentro da cavidade. Estas frequéncias de oscilacdo permitidas séo

referidas como modos axiais ou longitudinais da cavidade.

Entrada de energia por bombeamento

—-‘— Fonte de bombeamento —.'—

by ¥ ¥

___ Refletor
parcial

Saida
do feixe

Refletor
Total

Meio de ganho

Cavidade do laser

A
Y

Figura 25: Estrutura basica de um laser de Nd:YAG. Adaptado de (Nelms, 2005).

Muitos tipos de lasers tém sido utilizados para a ablacéo. Lasers de rubi foram
0s primeiros utilizados para ablacdo de materiais solidos em aplicacées de andlise
guimica. Os sistemas de ablacdo a laser atualmente disponiveis no mercado séo
baseados em lasers Nd:YAG ou de gas (excimero) que produzem uma variedade de
comprimentos de onda diferentes a duracdes de pulso entre 3 e 25 nanossegundos
(ns; 10 seg) (Russo, 2002; Paul Sylvester, 2008).

Em lasers de estado sélido, como o Nd:YAG (granada de aluminio e itrio
dopada com neodimio), os atomos que emitem luz séo fixados dentro de um cristal ou

material vitreo. Os lasers séo caracterizados principalmente por seu comprimento de
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onda (1064 nm para Nd:YAG), sua poténcia de saida e seu comprimento de pulso

(PL), que é dado por sua geometria (nanosegundo ou picossegundo):
_ 2Ln
~¢(1-R)

onde: L = comprimento da cavidade; ¢ = velocidade da luz no vacuo; n = indice de

PL

refracdo do meio laser; R = refletividade do espelho de saida
Em lasers excimers, a luz é emitida por uma molécula de curta duracao
composta de um atomo de gés raro. Sua operacao depende de transi¢des eletrdnicas

em moléculas.

2.4.1 Lasers de Nd:YAG

Os sistemas de estado sélido de Nd:YAG tém sido amplamente utilizados
porque sdo relativamente baratos, requerem pouca manutencdo e sao facilmente
incorporados em sistemas de ablacdo comerciais pequenos. Este € um laser de
estado sélido em que a haste de granada é excitada usando uma lampada de flash
semelhante ao flash de lampadas usadas na fotografia (Paul Sylvester, 2008).

Lasers de Nd:YAG tém geralmente um intervalo de pulso curto na regiéo de 4
a 10 ns. A saida de energia fundamental deste laser estd em um comprimento de onda
de 1064 nm no infravermelho préximo (NIR). Usando cristais adequados, a frequéncia
da saida do laser pode ser multiplicada. Esse comprimento de onda pode ser
desdobrado, através de cristais geradores de frequéncias harmonicas, em dupletes,
tripletes, quadrupletes e quintupletes, produzindo os respectivos comprimentos de
onda 532, 355, 266 e 213 nm. O 532 nm (verde) raramente é usado. A energia do 266
nm é uma das energias mais utilizadas em LA, sendo um compromisso entre facilidade
e economia de uso com uma aplicabilidade geral a um grande nimero de materiais.
Enguanto muitos materiais absorvem em 266 nm, a energia do féton ndo é téo alta.
As maiores energias sao 0s 213 nm e 193 nm gue sao agora mais comumente
adquiridos por causa de sua aplicabilidade mais geral. A energia quintuplicada (213
nm) é mais versatil do que 266 nm, uma vez que é altamente absorvida por uma vasta
gama de materiais e tem encontrado um lugar em muitos laboratérios. Uma energia
de féton de energia mais elevada em 193 nm € produzida utilizando um Oscilador de
Parametros Oticos (OPO), também é obtida a partir do laser Nd:YAG e é produzida

comercialmente.
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2.4.2 Lasers a gas

Existem quatro grupos de lasers a gas: lasers He-Ne, ions idnicos (ions de gas
nobre), lasers de gas molecular (CO, CO2) e lasers excimeros (Fz, ArF, KrCl, KrF,
XeCl, XeF). Os mais utilizados séo os lasers excimeros.

Laser com comprimento de onda de 193 nm, que é encontrado em muitos
laboratorios, também pode ser obtido a partir de um excimero de ArF que emite
energia perto do limite entre o UV e o UV vacuo (VUV), no qual a radiacéo € absorvida
pelo ar. Os lasers excimero produzem normalmente intervalos de pulso entre 10 ns e
20 ns (Guillong et al., 2003). E mais complicado de operar e mais caro de comprar do
gue os lasers de estado solido. Contudo, verificou-se que a energia de féton mais
elevada possui um numero de caracteristicas muito desejaveis, portanto, sdo a
escolha de muitos laboratérios, especialmente aqueles que analisam uma gama muito
vasta de materiais. Como 0 193 nm € o comprimento de onda fundamental do laser,
elimina a necessidade de multiplicar a frequéncia com uso de cristais harmonios e a
necessidade de alinhar o conjunto 6tico para a frequéncia de multiplicacdo e
separacdo. Para esse tipo de equipamento, é necessario um fornecimento de gases
argonio (Ar) e fluor (F) que devem ser periodicamente trocados. Em uso, os gases Ar
e F enchem uma célula fechada, em que a energia de excitacdo vem de uma descarga
elétrica através da célula de gas.

A ablacdo é afetada pelo comprimento de onda do laser. Em geral, quanto
menor o comprimento de onda do laser, maior a taxa de ablagcdo e menor o
fracionamento. Foi alcancado um consenso na comunidade de ciéncias da terra sobre
0 uso de pulsos ultravioleta (UV) para a ablacdo de materiais de interesse geolégico,
porque a maioria destes materiais absorve fortemente na regido UV e a absorcao é
uma constante do material. Os comprimentos de onda mais utilizados sé&o 213 nm, a
frequéncia quintuplicada do laser Nd:YAG e 193 nm, o comprimento de onda
fundamental do laser excimero ArF.

A Tabela 4 mostra as caracteristicas dos principais lasers utilizados em

analises quimicas.
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Tabela 4: Resumo dos lasers utilizados para ablacdo laser (Longerich, 2008).
Tipo de A Caracteristicas e limitacGes

laser (nm)
Nd:YAG | 1064 | Frequéncia fundamental, utilizado em geral para analises de rocha
estado total.

solido 266 | Bom compromisso entre a facilidade de uso, durabilidade e custo.
Aplicavel a um grande nimero de tipos de amostras, mas o
acoplamento é mais dificil para minerais mais claros e/ou
transparentes.
213 | Melhor compromisso analitico com as amostras devido ao melhor
acoplamento com quase todos os tipos de amostras (claras,
transparentes e escuras). No entanto, € mais caro e requer também
mais manutengao que o 266 nm.
193 | Obtido através de 6ptica OPO (oscilador paramétrico éptico). Permite
as vantagens do laser de estado sélido, com a desvantagem de uma
Optica mais complicada. Maior aplicabilidade para os diversos tipos de

amostras.
ArF 193 | Custo mais elevado, entretanto, utiliza o comprimento de onda
Excimer fundamental, eliminando assim a necessidade do uso de cristais
gas multiplicadores de frequéncia, de sua manutencgéo e alinhamento.

Comprimento de onda para mdltiplas aplicacdes.

2.4.3 LA-ICP-MS

Um estagio tipico de ablacdo a laser consiste em uma lente, uma camara de
ablacdo e uma plataforma ajustavel. A lente pode ser incorporada hum microscopio
otico de modo que a focagem ética e visual coincidam. Muitas vezes, a superficie da
amostra pode ser visualizada remotamente através de uma camera CCD (Charge-
Coupled Device) (Figura 26).

A amostra esta localizada dentro da camara de ablacéo que tem uma janela de
silica fundida transparente para o comprimento de onda de laser utilizado. A camara
de ablacdo (célula de amostra) também possui uma entrada e uma saida de gas, e
disposicdes Opticas para iluminar a amostra com luz transmitida ou refletida.

A plataforma ajustavel, tipicamente sob controle do computador, permite o
posicionamento da amostra nas direcdes X, Y e Z. Deslocamento tdo pequeno quanto
alguns microns pode ser conseguido sem dificuldade. Dependendo do tempo entre 0s
pulsos individuais do laser e o movimento da plataforma, sdo possiveis diferentes
usos, como perfis de profundidade, perfilamento espacial, andlise de superficie e

massa.
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Figura 26: Esquema de um sistema de ablacéo a laser (Cetac, 2016).

Para aplicacdes que utilizam LA-ICP, a camara € purgada com um gas inerte
para transportar a amostra removida para o ICP. Argdnio e hélio tém sido empregados
proporcionando melhores taxas de ablacdo e transporte. Deve ser incluida uma
disposicéo para purga de camara, geralmente por uma valvula de trés vias. Desde a
década de 1980, uma variedade de diferentes projetos de camara de ablacéo foi
desenvolvida e testada para LA-ICP-MS. O volume da camara e o tubo de transporte
podem influenciar a densidade da amostra que chega ao ICP.

A eficiéncia de transporte para o ICP € tipicamente baixa para particula de
pequeno diametro (< 5nm), que tende a ser perdida por difusdo, e também para
particulas de baixo ou grande diametros (> 3 mm), que se perdem devido a gravidade.
Particulas com diametros entre estes extremos sdo transportadas com uma eficiéncia
de > 80%.

LA-ICP-MS é um método amplamente aceito para amostragem direta de
materiais solidos para andlise de elementos traco. O nimero de aplicacdes para o LA-
ICP-MS é amplo, sendo usado como biologia, metalurgia, arqueologia e ciéncia dos
materiais, embora seu principal campo de aplicacdo ainda seja a analise de amostras
geoldgicas (Koch e Ginther, 2011).

Desde sua primeira demonstracéo de uso, em 1985 (Gray, 1985), o interesse
em LA-ICP-MS estd aumentando continuamente devido a melhoria da instrumentacao

e estratégias refinadas de quantificagéo.
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Embora a determinag&o quantitativa dos elementos nas amostras acima seja o
principal campo de aplicagdo de LA-ICP-MS, a técnica também oferece a
possibilidade de realizar analises espacialmente resolvidas, 0 que € interessante para
o estudo da distribuicéo de elementos (mapeamento ou imagem e analise de perfil de
profundidade) em muitos materiais.

De acordo com a literatura, hé& indmeros trabalhos usando LA-ICP-MS na area
de geologia, como analises de elementos tracos, isotopos radiogénicos e também é
amplamente aplicada em geocronologia para obter idades U — Pb para zircdo. A
geocronologia usando LA-ICP-MS estd sendo estendida rapidamente a outros
minerais dataveis, incluindo hematita, apatita, cassiterita, por exemplo (Cook et al.,
2016).

Uma metodologia bastante conhecida é a medicao in situ de isétopos de Hf em
zircdo e na aplicacdo do sistema isotopico Lu-Hf para ajudar a restringir as fontes que
contribuiram para a formacéo de zircao (Pearson; et al., 2011). Em outro trabalho,
investigou-se a viabilidade do uso do vidro NIST-610 como padrdo externo para a
geocronologia U-Th-Pb de allanita por LA-ICP-MS (McFarlane, 2016).

A determinacdo da composi¢cdo elementar das rochas silicaticas fornece
informacdes essenciais sobre suas caracteristicas geoquimicas. A analise de
amostras em solucdo em ICP-MS por digestédo acida ou fusao alcalina € um método
convencional para determinacbes de elementos traco em rochas, mas consome
tempo e é sujeito a contaminacdo e outros problemas. A fim de minimizar as
desvantagens dos métodos de preparacdo de amostras, muitos laboratérios tém
usado a técnica de LA-ICP-MS também para andlises de rotina de elementos traco
em rocha total, a partir de vidros obtidos por fusdo do p6 de rocha. Esse método tem
um grande potencial para fornecer analises rapidas e confiaveis das concentracdes
de elementos tracos em rochas silicaticas, especialmente para rochas extrusivas e
rochas intrusivas mais maficas a intermediarias (He et al., 2016). Além disso, a
aplicacdo de LA-ICP-MS pode evitar os problemas relacionados a digestdo da
amostra, por exemplo, digestdo incompleta de alguns minerais, baixo efeito de
estabilidade/memdria de alguns elementos em solu¢des acidas diluidas, bem como

as fortes interferéncias de oxidos e hidretos (Lin et al., 2016).

52



2.5 interferéncias em ICP-MS e LA-ICP-MS

Os efeitos que influenciam a medicdo da concentracdo de ions isotdpicos
especificos no espectro de massas sdo identificados como interferéncias
espectrométricas. Em geral, estes tipos de interferéncias resultam num erro positivo
na medicao da concentragéo ionica do analito (Taylor, 2000).

Interferéncias em ICP-MS sado geralmente classificadas em dois grandes
grupos: espectral e ndo espectral (matriz e fisica). Cada um deles tem o potencial de
ser problematico por si s6, mas a instrumentacdo moderna e um bom software,
combinados com metodologias analiticas otimizadas, minimizam o seu impacto

negativo sobre as determinacdes de elementos traco por ICP-MS (Durrant, 1999).

2.5.1 Interferéncias espectrais

As sobreposicbes espectrais sdo provavelmente os tipos mais graves de
interferéncias observadas em ICP-MS. O tipo mais comum € conhecido como uma
interferéncia espectral poliatbmica ou molecular, que € produzida pela combinacédo de
dois ou mais ions atdmicos. Eles sdo formados por uma variedade de fatores, mas
geralmente sdo associados com o0 plasma e o gas de nebulizagcdo usados,
componentes de matriz no solvente e na amostra, ou pela presenca de oxigénio ou
nitrogénio arrastados do ar circundante. Por exemplo, no plasma de argonio,
sobreposicdes espectrais causadas por ions de argbnio e combinacfes de ions de
argbnio com outras espécies sdo muito comuns. O is6topo mais abundante de argdnio
estd na massa 40, que interfere dramaticamente com o is6topo mais abundante de
calcio na massa 40, enquanto a combinacéo de argdnio e oxigénio em uma amostra
aquosa gera a interferéncia “°Ar'O, que tem um impacto significativo no isétopo
principal de Fe na massa 56. Ha muitos mais exemplos desses tipos de interferéncias
poliatdmicas e moleculares.

Acredita-se que a formacao de espécies poliatdmicas resulte de processos que
incluem reacdes de condensacdo na regido de expansao, reacfes de colisdo na
camada limite ao redor do exterior do cone de amostragem e sobrevivéncia da espécie
através do plasma (por exemplo, ions de oxido de metal refratario). A formacédo de

ions poliatdmicos é dificil de prever e depende da composi¢édo e da concentracdo da
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matriz, bem como das condi¢cdes de nebulizacdo e plasma, resultando em incerteza
significativamente aumentada no sinal analitico medido.

A Tabela 5 representa algumas das interferéncias mais comuns observadas em
ICP-MS.

Tabela 5: Algumas interferéncias espectrais poliatbmicas comuns no plasma, na
matriz e no solvente observadas em ICP-MS (Maria Fernanda Giné, 1999)..

Isétopo/Elemento Matriz/Solvente Interferéncia
39K H20 S8ArH
4Ca H20 40Ar
S6Fe H20 40ArisQ
80Se H20 40Ar40Ar
Sy HCI 35CI0
>As HCI 40Ar3SCl
285 HNO3 1ANT4N
44Ca HNO3 ANIANT6O
55Mn HNO3 40ArSN
48Tj H2S04 325160
52Cr H2S04 345180
647Zn H2SO04 3251600160
63Cu H3POa4 31p16Q16Q
24Mg Organicos 12ci2C
52Cr Organicos 40Ar2C
%5Cu Minerais 48Cal®0OH
64Zn Minerais 48Catt0
83Cu Agua do mar 40Ar23Na

2.5.1.1 Oxidos, Hidroxidos, Hidretos e Dupla Carga

Outro tipo de interferéncia espectral é produzido por elementos da amostra que
combinam com H*, 10" ou *OH* (de 4gua ou ar) para formar hidretos moleculares (+
1H%), 6xidos (+ 180™) e hidréxidos (+ *OH*), que ocorrem em unidades de massa de
1, 16 e 17, respectivamente, superiores a massa do elemento (Kent e Ungerer, 2005;

Velasquez et al.,, 2012; Cook et al., 2016). Essas interferéncias sao tipicamente
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produzidas nas zonas mais frias do plasma, imediatamente antes da regidao de
interface. Geralmente sdo mais graves quando elementos terras raras ou refratarios
estdo presentes na amostra, porgue muitos deles formam facilmente espécies
moleculares (particularmente 6xidos) que criam problemas de sobreposicao espectral
em outros elementos no mesmo grupo.

As interferéncias espectrais provenientes de espécies duplamente carregadas
(dupla carga) sdo espécies que sao formadas quando um ion € gerado com uma carga
positiva dupla em oposi¢cdo a uma unica carga normal e produz um pico isotépico na
metade de sua massa. Semelhante a formagdo de 6xidos, 0 nivel de espécies
duplamente carregadas esta relacionado com as condi¢cfes de ioniza¢cdo no plasma
(Lin et al., 2016), em que a energia do plasma maior que 10 eV favorece a segunda
ionizacao dos elementos, aumentando, assim, a taxa de formacao de ions duplamente
carregados (Gray e Williams, 1987). A formacdo dessas espécies pode geralmente
ser minimizada por otimizacao cuidadosa do fluxo de gas de nebulizacdo, poténcia de
RF e posicédo de amostragem no plasma, dessa forma alterando o tempo de residéncia
no plasma (Aries et al., 2000). O uso de técnicas de dessolvatacdo, como nebulizador
ultrassénico e dessolvatacéo criogénica, pode efetivamente reduzir a carga de agua
no plasma para restringir a formacéo de 6xidos (Russo, 2002; Raut et al., 2003). A
célula de reacao/colisdo dos equipamentos com analisador de massas do tipo
guadrupolo é muitas vezes utilizada para reduzir o nivel de 6xidos presentes no feixe
de ions, com ajuda de um gas para colisdo/reacao.

A Tabela 6 mostra um grupo selecionado de elementos que formam
rapidamente Oxidos, hidroxidos, hidretos e espécies duplamente carregadas,

juntamente com os analitos por eles afetados.
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Tabela 6: Alguns elementos que rapidamente formam 6xidos, hidroxidos, hidretos e
espécies de dupla carga no plasma, juntamente com os analitos afetados pela
interferéncia (Maria Fernanda Giné, 1999).

Oxido, hidroxido, hidreto, Analito afetado por

espécie de carga dupla interferéncia
40Ca160+ SGFe+
48Ti16o+ 64Zn+
98M016o+ 114Cd+

138 160" 1545+ 154G+
139La16o+ 1SSGd+

140C616O+ 156Gd+, 156Dy+
40Ca160+ 57Fe+
31P18016OH+ 66Zn+
7QBrH+ SOSe+
31p1602H+ 64Zn+
1388a2+ GQGa+
139|_a2+ GQGa+

140Ce2+ 7°Ge+, 7OZn+

2.5.1.2 Interferéncias Isobéaricas

Outro tipo de interferéncia espectral € chamado de interferéncia isobarica,
produzida principalmente por diferentes is6topos de outros elementos da amostra,
criando interferéncias espectrais na mesma massa que o analito. Por exemplo, o
vanadio tem dois isétopos de massas 50 e 51 uma. Contudo, a massa 50 € o unico
isétopo pratico a ser utilizado na presenca de uma matriz de cloreto devido a grande
contribuicdo da interferéncia **0%°CI* na massa 51. Infelizmente, a massa 50, que é
apenas 0,25% abundante, coincide também com is6topos de titanio e cromo, que sao
5,4% e 4,3% abundantes, respectivamente. Isto torna a determinacédo do vanadio na

presenca de titdnio e cromo muito dificil.

2.5.2 Interferéncias néo espectrais: matriz e fisica

Vérios efeitos de interferéncia quimica e fisica podem afetar seriamente a

precisédo das analises em ICP-MS. Em geral, estes efeitos de interferéncia séao
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independentes da sobreposicdo espectral ou das interferéncias isobaricas discutidas
anteriormente. Elas podem-se manifestar tanto na supressao como no aumento das
intensidades ibnicas que sdo medidas para quantificacdo. Algumas destas
interferéncias também podem ter um efeito prejudicial na estabilidade dos sinais e na
precisdo da analise. Estes efeitos podem originar de fontes mdltiplas e sé&o
frequentemente muito complexos e dificeis de determinar ou de medir. Além disso, a

magnitude dessas interferéncias pode ser dependente de hardware ou equipamento.

2.5.2.1 Efeitos de Matriz

Existem basicamente dois tipos de interferéncias induzidas pela matriz. O
primeiro e mais simples de superar é, muitas vezes, chamado de efeito de transporte
de amostra. Trata-se de uma supressao fisica do sinal de analito provocada pelo nivel
de solidos dissolvidos ou pela concentracdo de acido na amostra. E causado pelo
impacto da amostra sobre a formacéao de goticulas no nebulizador ou pela sele¢éo do
tamanho de goticula na camara de nebulizacdo. No caso de matrizes organicas, €
geralmente causado por variacdes na taxa de aspiracédo de solventes com diferentes
viscosidades. O segundo tipo de supressao da matriz € causado quando a amostra
afeta as condi¢des de ionizacdo da descarga do plasma. Isto resulta no suprimento
do sinal por quantidades variaveis, dependendo da concentracdo dos componentes
da matriz. Reduzindo a concentragdo absoluta dos componentes da matriz (por
diluicdo), os efeitos de supressao podem ser reduzidos para um nivel insignificante.

A magnitude destes efeitos de interferéncia pode ser reduzida ajustando os
parametros do instrumento, tais como a tensdo das lentes idnicas, a poténcia de RF
e as taxas de fluxo de gas do nebulizador. As técnicas de separacdo de matrizes
podem ser utilizadas para reduzir a quantidade de interferente da matriz na amostra,
apesar de consumir tempo e poder ocasionar alguma perda ou contaminacdo de

elementos de analito de concentracdo muito baixa durante o processo.

2.5.2.2 Efeitos Fisicos

Um tipo de efeito de interferéncia fisica é o associado a um alto teor de solidos

dissolvidos na amostra. A medida que a concentracéo dos sélidos totais na amostra
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aumenta, a possibilidade de desvio nos sinais de intensidade dos ions do analito torna-
se mais problemética.

Os diametros do orificio dos cones de amostragem (~1m m de diametro interno)
e do skimmer (~0,7 mm de diametro interno) diminuem lentamente quando um
revestimento de sais de matriz de amostra se acumula nos cones. A medida que o
didmetro do orificio do cone de amostragem diminui, a transmissédo de ions para o
espectrometro de massas diminui, o que resulta em uma diminui¢do das intensidades
dos ions do analito.

Outros tipos de efeitos de interferéncia fisica incluem aqueles que afetam o
processo de nebulizacdo e a introducdo da amostra. Estes efeitos de transporte de

amostras resultam de diferencas de viscosidade, tensao superficial e volatilidade.

2.5.3 Interferéncias com ETR

Um obstaculo para se medir com acuracia os valores de concentracdo de ETR
€ a interferéncia isobarica devido a altos teores de bario e ETR leves que interferem
nos valores de ETR médios e pesados. Na andlise quantitativa do ETR usando a
técnica de ICP-MS, a interferéncia de 6xidos (por exemplo, BaO* e CsO*) pode causar
incertezas analiticas nas medicfes de Eu (Kon et al., 2011).

Fisher et al. (2011) descrevem os desafios das analises de isétopos Sm-Nd in
situ, dada a interferéncia do nivel percentual de #Sm em %4Nd. Talvez o maior
desafio analitico para a obtencao de dados precisos in situ por LA-ICP-MS em zircéo
é a interferéncia isobarica de 1®Yb e 176Lu em 17®Hf. Destas duas interferéncias, de
longe a maior correcédo necessaria é de 176Yb. Como 1’8Lu compreende apenas 2,6%
de Lu, e Lu/Hf em zircéo é geralmente muito baixo (*’°Lu/*’"Hf < 0,001), a interferéncia
isobarica de 16Lu também é muito baixa, e uma correcéo precisa pode ser aplicada.
Em contraste, o 176Yb apresenta uma correcdo muito mais significativa, porque o
contetdo de Yb em zircao é aproximadamente quatro vezes maior do que o de Lu e
também porque o 176Yb compreende mais de Yb (12,7%) (Fisher et al., 2014).

As razdes para essa complexidade espectral sdo duas: primeiro, 0os elementos
ETR sdo comumente compostos de multiplos isétopos (com excecao de Pr, Tb, Ho e
Tm) e a frequente sobreposicdo de diferentes isotopos de ETR faz a selecéo
adequada de is6topos de ETR uma tarefa dificil. Em segundo lugar, os ETR formam

facilmente no seu interior ions mono-0xido menores no plasma e, como resultado, os

58



ETR abundantes leves podem facilmente exercer uma tendéncia positiva sobre um
isdtopo no médio e no alto, por exemplo, °’Gd pode ser facilmente interferido pelo
141prO no modo padrdo ICP-MS se alta concentracdo de Pr estiver presente na

amostra (Helmeczi et al., 2016).
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CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS
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3.1 Reagentes e Solucgbes

Todas as solucdes utilizadas no presente estudo foram preparadas utilizando
agua ultrapura, com resistividade de 18,0 MQ cm, obtida usando o sistema Milli-Q
(Millipore, Bedford, Estados Unidos). Solu¢bes-padréo foram preparadas a partir de
solugbes estoque monoelementares contendo 1000 mg/L (Specsol, S&o Paulo,
Brasil). O material utilizado no preparo de padrdes e amostras, como ponteira, tubos
Falcon e vidrarias, passou por processo de descontaminacdo em banho de HNO3s 10%
v.v'1 por, no minimo, oito horas. Argdnio liquido 99,999% de pureza (White Martins,
Sertdozinho, Brasil) foi utilizado no ICP-MS.

Para a amostragem solida, padrdes sintéticos homogéneos com composicdes
definidas (Ca,R)PO4 (R = Ce, La, Nd e Th) foram utilizados. A sintese desses materiais
baseou-se no trabalho de Cherniak et al. (2004) e foi feita anteriormente pelo
laboratério, fundindo reagentes com 99,995% de pureza, como CaHPOu4, LaPOs,
CePO4 e NdPO4 (previamente obtidos de sais de nitrato), ThO2 e NH4H2PO4, a
temperaturas de 1100 a 1300°C na presenca de fluxos contendo misturas de MoOs,
Li2CO3 e Na2CO3 em cadinhos de platina. A mistura foi mantida em aquecimento por
72 horas, e os cristais obtidos foram separados do bolo por dissolugdo com hidroxido
de sddio a 10% (Cherniak et al., 2004). A composi¢ao quimica dos materiais sintéticos
utiizados é dada a seguir: (Ca,Ce, Th)POs4 (Ca=0,11%, Ce=59,2%, Th=6,0%,
PO4=34,7%); (Ca,La,Th)POs (Ca=0,15%, La=54,2%, Th=8,2%, PO04=35,8%);
(Ca,Pr,Th)POs4 (Ca=0,16%, Pr=52,6%, Th=8,6%, P04=38,2%). Analises
mineraldgicas por difracdo de raios X também indicaram estrutura compativel com
monazita.

Os padrées de referéncia certificados NIST-610 e K-378 também foram
empregados para calibracdo e controle de drift. O padréo K-378 foi um material de
referéncia desenvolvido nos anos 1970 pelo NIST (do inglés, Instituto Nacional de
Padrdes e Tecnologia), para determinac¢des analiticas por microssonda eletrénica. Ele
foi descontinuado ha muitos anos, no entanto, um exemplar desse material foi
fornecido pelo prof. dr. Silvio Vlach. O material € um vidro que possui a seguinte
composicao quimica: SiOz 66,42%, Na20 13,74%, ZnO 6,02%, BaO 11,34% e U3Os
2.48%.

A apatita Durango € um material de facil obtencdo e é reconhecido como

material de referéncia devido ao fato de ser bem homogéneo e por ter sido analisado
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por diversos métodos e em diferentes laboratorios durante varios anos. Essa apatita
Durango foi utilizada como amostra desconhecida nas andlises de apatita, como
controle de qualidade analitico, pois é fundamental que os laboratoérios disponham de
meios e critérios objetivos para comprovar que os meétodos de analise conduzem a
resultados confidveis e adequados a qualidade pretendida (Young et al., 1969;
McDowell et al., 2005; Fisher et al., 2011; INMETRO, 2016).0 NIST-612 também foi

utilizado como controle de qualidade nas andlises de apatita e feldspato.

3.2 Instrumentacéao

3.2.1 Andlises por microssonda eletrénica

Analises quimicas para determinar a concentracdo dos elementos maiores em
feldspato das amostras em laminas delgadas foram obtidas na dissertacdo de
mestrado de Carvalho (2011). A pesquisadora empregou microssonda eletrdnica
JEOL modelo JXA-8600S, provida de cinco espectrometros de dispersdo de
comprimento de onda (WDS) com Rowland Circle de 140 mm. Cada espectrometro
possui dois cristais analisadores permutaveis tipo Johann: espectrébmetro 1 com
cristais STE/TAP, espectrdmetro 2 com TAP/PET e espectrometros 3-5 com cristais
tipo PET/LiIF. O sistema € acoplado a um espectrobmetro de dispersdo de energia
(EDS) NORAN Voyager (v. 4.3), e os efeitos de matriz foram corrigidos pelo sistema
PROZA. As condicfes analiticas foram: voltagem 15 kV, corrente do feixe 20 nA, e
diametro do feixe 5 pm.

Na Tabela 7 estao listados os padrdes utilizados para a calibracéo dos diferentes

elementos e o tempo das contagens durante as analises.

Tabela 7: PadrBes e tempo de integracdo durante analises WDS (adaptado de Carvalho, 2011).

Linha Cristal Padrbdes Feldspato tpackground) = tsinaly (S)
Si Ka TAP Microclinio 10-20
Ti Ka LiF Rutilo (S) 20-40
Al Ka TAP Anortita (S) 10-40
Fe Ka LiF Olivina 20-30
Mn Ka LiF Olivina 20-40
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Mg Ka TAP Diopsidio 20-40

Ca Ka PET Anortita (S) 10-30
Na Ka TAP Albita 10-20
K Ka PET Microclinio 20-40

3.2.3 Andlises por LA-ICP-MS

A determinacédo das concentracdes de Ba, ETR e outros elementos foi feita por
LA-ICP-MS, com um amostrador laser ablation modelo UP-213 da New Wave
(Fremont, California, Estados Unidos) acoplado a ICP-MS modelo iCAP Qc da Thermo
Scientific (Bremen, Alemanha). Para iniciar as analises com o LA-ICP-MS, é
necessario fazer o autotune do ICP-MS para otimizar o sinal dos elementos de
interesse sem ultrapassar 3% de formacéo de dupla carga e 2% de Oxidos, como
especificado pelo fabricante. E necessario também checar o sistema LA-ICP-MS,
verificando as intensidades de ’Li, 4°Ca, **Ca, “°Sc, 8%, 1%Ba, *¥La, 140Ce, 20?Hg,
208pp, 2205BKkq, 232Th, 238U, 1¥8Ba**, bem como a razdo 2%?Th/?%8U e a formacéo de
232Th160. Essa andlise das intensidades é feita com o método daily, criado pelo
laborat6rio como referéncia para o padréo NIST-610.

Os parametros instrumentais do método daily estéo listados nas Tabelas 8 e 9,

e os dados sobre os parametros dos métodos encontram-se nas Tabelas 10 a 12.

Tabela 8: Parametros instrumentais do sistema LA-ICP-MS utilizados no método daily de verificacao
instrumental.

ICP-MS iCAP Qc
Poténcia da RF 1550 W

Fluxo do gas auxiliar (Ar) 0,8 L mint
Fluxo do gas do plasma (Ar) 14 L min?
Fluxo do gas de nebulizacdo (Ar) 0,75 L min*
LASER LASER New Wave UP-213
Tipo Nd:YAG
Comprimento de onda 213 nm
Duracéo do pulso 5ns
Frequéncia 15 Hz
Poténcia 78%
Spot/raster 55 um
Velocidade 5 um/s

Cela de amostra Super Cell

Gas de arraste He: 0,25 L min?
Energia 0,230 mJ
Fluéncia 11 J cm?
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Tabela 9: Analitos, massas dos isétopos e tempo de integracdo do sinal (dwell time) para o programa

de verificacao diaria do equipamento (daily).

Analito Massa (u.m.a) Dwell time (ms) Referéncia para
NIST-610
Li 7,02 0,05 = 350 (kcps)
42Ca 41,96 0,025 > 1500 (kcps)
“Ca 43,96 0,025 > 500 (keps)
Sc 44,96 0,05 > 300 (keps)
8y 88,91 0,05 = 350 (kcps)
139 a 137,91 0,05 > 450 (kcps)
140Ce 139,91 0,05 2 450 (kcps)
202Hg 201,97 0,05 < 500 (cps)
208pp 207,98 0,05 > 200 (keps)
2205Bkg 220,50 0,05 <2cps
282Th 232,04 0,05 > 400 (kcps)
238 238,05 0,05 > 500 (kcps)
1%8Ba++/1*%Ba <1%
32Th.160/%2Th - - <1%
232Th /238 — - ~1(20,8)

Apos certificar que o equipamento se encontrava dentro das especificacdes do

fabricante e do método daily, as aquisicdes foram feitas de acordo com os parametros

instrumentais para a andalise de feldspato e apatita, presentes nas Tabelas 10 a 12.

Esse tipo de verificacdo € importante para analisar o sistema LA-ICP-MS antes de

iniciar os ensaios, a fim de identificar possiveis problemas com o sistema. Caso 0s

valores de intensidades obtidos para o padrao NIST-610 fossem menores que os de

referéncia adotados pelo laboratério, haveria a necessidade de verificar o LA e/ou ICP,

por exemplo, cones do ICP-MS, vazao do gas de arraste e He etc.

Tabela 10: Par&Gmetros instrumentais do sistema LA-ICP-MS utilizados para a determinacéo elementar.

ICP-MS iCAP Qc
Poténcia da RF 1550 W
Fluxo do gas auxiliar (Ar) 0,8 L min?
Fluxo do gas do plasma (Ar) 14 L min*
Fluxo do gas de nebulizacdo (Ar) 0,75 L min*
Sweeps 30
Replicatas 3

Modo de scan Peak hopping
Unidade cps
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Canais 1

Modo de leitura STD
Resolucéo Normal

LASER LASER New Wave UP-213
Tipo Nd:YAG
Comprimento de onda 213 nm
Duracéo do pulso 5ns
Frequéncia 15 Hz
Poténcia 80%
Spot/raster 80 um
Velocidade 3 um/s

Cela de amostra Super Cell

Gés de arraste He: 0,25 L min™*
Energia 0,230 mJ
Fluéncia 11 Jcm?

Tabela 11: Analitos, massas dos isGtopos e tempo de integracéo do sinal (dwell time) para o programa
de determinacao elementar em feldspato.

Analito Massa (u.m.a) Dwell time (ms)

Li 7,0160 0,0167
1B 11,0093 0,0167
ZNa 22,9898 0,0167
Mg 24,9858 0,0167
27A| 26,9815 0,0083
2Gj 28,9765 0,0083
s1p 30,9738 0,0167
3K 38,9637 0,0167
42Ca 41,9586 0,0083
*Sc 44,9559 0,0167
49T 48,9479 0,0167
v 50,9440 0,0167
*Mn 54,9380 0,0167
>'Fe 56,9354 0,0167
%6Zn 54,9380 0,0167
"Ga 70,9247 0,0167
8Rb 84,9118 0,0167
8y 87,9056 0,0167
89y 88,9059 0,0167
07y 89,9047 0,0167
%Nb 92,9064 0,0167
133Cs 132,9054 0,0167
137Ba 136,9058 0,0167
139 a 138,9064 0,025
140Ce 139,9054 0,025
141py 140,9077 0,025
43Nd 142,9098 0,025
147Sm 146,9149 0,025
BlEy 150,9199 0,025
15Gd 156,9240 0,025
19Th 158,9254 0,025
161Dy 160,9269 0,025
185Hp 164,9303 0,025
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166Er 165,9303 0,025

169Tm 168,9342 0,025
1B3YDb 172,9364 0,025
8Ly 174,9408 0,025
LOHf 178,9458 0,0167
181Ta 180,9480 0,0167
208pp 207,9766 0,0167
#2Th 232,0381 0,0167
238y 238,0508 0,0167

Tabela 12: Analitos, massas dos is6topos e tempo de integracéo do sinal (dwell time) para o programa
de determinacdo elementar em apatita.

Analito Massa (u.m.a) Dwell time (ms)

1B 11,0093 0,0167
Mg 23,985 0,0167
2Gj 27,9769 0,0167

3p 29,9738 0,0167
$Ca 42,9588 0,0083
5S¢ 44,9559 0,0167

48T 47,9479 0,0167

sy 50,9440 0,0167
Mn 54,9380 0,0167
>Fe 56,9354 0,0167
Ga 68,9256 0,0167
°Ge 69,9242 0,0167
*As 74,9216 0,0167
%Rb 84,9118 0,0167
88gr 87,9056 0,0083

89y 88,9059 0,0167
07r 89,9047 0,0167
%Nb 92,9064 0,0167
13'Ba 136,9058 0,0083
139 a 138,9064 0,0083
140Ce 139,9054 0,0083
ipr 140,9077 0,0167
145Nd 144,9126 0,0167
147Sm 146,9149 0,0167
= 150,9199 0,0167
157Gd 156,9240 0,0167
1597 158,9254 0,0167
163Dy 162,9287 0,0167
165H0 164,9303 0,0167
166y 165,9303 0,0167
169Tm 168,9342 0,0167
173Yh 172,9364 0,0167
5y 174,9408 0,0167
179Hf 178,9458 0,0167
181Ta 180,9480 0,0167
208pp 207,9766 0,0167
32Th 232,0381 0,0167
28y 238,0508 0,0167
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3.3 Padronizagéo Interna

Os padrdes internos (Pl) vém sendo extensamente utilizados para correcao de
erros sistematicos e aleatorios e também para calibracéo de equipamentos (Cuadros-
Rodriguez et al., 2001; Grotti et al., 2003), ou seja, a padronizacdo interna, entre
outros métodos, por exemplo a compatibilidade de matrizes ou a adicdo padrao, é
usada para corrigir a instabilidade do sinal (compensacéo dos efeitos da matriz). As
condicbes que garantem a obtencdo dessas melhorias estdo relacionadas com a
similaridade entre as propriedades fisico-quimicas do analito e as do PI, ou seja,
ambos devem se comportar de maneira 0 mais semelhante possivel frente as
variacfes instrumentais e frente as condi¢cdes experimentais adotadas.

Em LA-ICP-MS, é usada para lidar com as diferencas nos rendimentos da
ablacdo e nos efeitos da matriz entre as amostras e o material de calibragdo (no caso,
o vidro NIST) (Valley et al., 2010; Matusiewicz e Slachcinski, 2017). Em outras
palavras, a concentracdo de pelo menos um elemento deve ser conhecida ou
determinada por um método independente antes da analise de LA-ICP-MS. Para
metais ou minerais quimicamente simples (por exemplo, quartzo, rutilo, zircéo, fluorita
ou apatita), o padréo interno pode ser determinado de acordo com sua estequiometria
constante. No entanto, para a maioria dos silicatos (por exemplo, olivina, piroxénio,
granada, feldspatos), as concentra¢des dos elementos que podem ser usados como
padrdes internos (por exemplo, Si, Mg e Ca) podem variar amplamente e sao
geralmente determinadas por microssonda eletronica (Liu et al., 2008).

A distribuicdo espacial do padrao interno deve ser homogénea, e o padrdo
interno e o analito devem ser igualmente afetados pela ablacdo. Em geral, o padréao
interno e o elemento desejado exibem 0 mesmo comportamento da taxa de ablacéo

em massa (Harmon e Russo, 2013).
3.4 Amostras e Sequéncia de Analises
3.4.1 Materiais analisados
Seis amostras de rochas sieniticas (PB09, PB59, PB115C, PB170, PB181A,

PB185A) foram utilizadas neste trabalho. Trata-se de diferentes variedades de sienitos

do Macico Pedra Branca, caracterizado por elevados teores de elementos litéfilos (K,
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Ba, Sr), P e elementos terras raras leves (Carvalho, 2011; Carvalho e Janasi, 2012;
Carvalho et al., 2014). Andlises prévias do conteudo de elementos trago de minerais
do Macico Pedra Branca (Carvalho e Janasi, 2012) mostraram composicdes ideais
para investigar as interferéncias analiticas que sdo de interesse deste trabalho
(amostra de feldspato alcalino com altos teores de Ba, e de apatitas com altos teores
de elementos terras raras leves). Maiores detalhes sobre as variedades de rocha que

constituem o Macico Pedra Branca sédo apresentados no Capitulo 4.

3.4.2 Materiais de referéncia

Apos verificar o sistema LA-ICP-MS, as analises de feldspato K e apatita
deram-se em duas sequéncias distintas, por diferentes métodos. O padrao NIST-610,
com teores de elementos traco da ordem de 500 mg kg (Jochum et al., 2011) foi
usado como padrdo externo e controle de drift.

O vidro NIST-612 (Jochum et al., 2011) foi utilizado como padrdo de controle
de qualidade tanto para os feldspatos alcalinos quanto para as apatitas, visto que este
material de referéncia apresenta teores dos elementos terras raras mais baixos (citar:
50 mg kg?), e mais proximos aos encontrados nestes minerais. Para as analises de
apatita, optou-se também por usar apatita natural Durango, por apresentar a mesma
matriz do mineral analisado e ser um dos materiais de referéncia mais homogéneos e

mais dados disponiveis na literatura.

3.4.3 Estratégias analiticas

Duas estratégias foram utilizadas para a identificacdo das interferéncias de
oxidos de Ba sobre Eu e outros ETR em feldspatos alcalinos e, também, para a
interferéncia de 6xidos de ETR leves sobre os ETR médios e pesados em apatitas. A
primeira estratégia foi utilizar padrbes soélidos analisados ap6s cada corrida de
amostras, com a finalidade de se obter uma curva de calibracdo da formacéo do
interferente EO (ex.: BaO, LaO, CeO, SmO etc) sobre o interferido (ex.: Eu, Gd etc).
Nesta estratégia, utilizou-se, para os feldspatos alcalinos, o padrdao NIST K-378
(silicato de zinco e bario, com teor de bario bem determinado e na faixa de
porcentagem), permitindo assim a corre¢cdo de BaO sobre Eu. Para as apatitas, como

nao sao disponiveis os padrdes solidos monoelementares e com elevados teores para
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ETR leves, foram sintetizados no laboratério os fosfatos puros (LaPOs4, CePO4 e
NdPO4), com estruturas cristalinas similares a monazitas, de acordo com o
procedimento de Cherniak et al. (2004). Esses fosfatos puros permitem calcular a
interferéncia de cada um dos ETR leves (La, Ce, Pr) sobre os médios (Eu, Sm, Gd) e
pesados presentes em apatitas. A segunda estratégia testada foi a utilizacdo de um
conjunto de solucbes (trés a quatro) com concentragfes variadas dos elementos
interferentes sobre os interferidos para cada um dos minerais em analise, conforme
descricao detalhada nos capitulos 4 e 5.

A estratégia de calibracdo e calculo das concentragdes de elementos menores
e traco em apatita e feldspato K, utilizados neste trabalho, foi a calibragédo externa com
material de referéncia solido associada a padronizacdo interna. Este método
possibilita uma calibracdo mais robusta, porque associa um material de referéncia
sélido com isétopos bem determinados a uma padroniza¢do interna com um analito
com teores elevados tanto no padréo de calibragdo quanto na amostra. Esta estratégia
permite que a taxa de ablacdo seja corrigida para todos os analitos, tanto nas
amostras quanto nos materiais de referéncia de controle de qualidade, em cada uma
das amostras analisadas, além da correcao do drift ao longo do tempo de analise.
Neste tipo de calibracédo, podem ser usados até materiais de calibracdo que néo sejam
exatamente iguais a matriz das amostras sob analises. O material de referéncia NIST-
610 foi utilizado tanto para o feldspato quanto para apatita como padréo de calibragcéo
externa. O isGtopo para padronizagéo interna no procedimento analitico do feldspato

alcalino foi o ?°Si e, para a apatita, utilizou-se o “3Ca.

3.5 Aquisicao e Tratamento de Dados

Os resultados obtidos foram tratados off-line utilizando o software Glitter
(GEMOC, 2002), que efetua as corregdes do drift instrumental (variagdo das
intensidades com o tempo numa mesma amostra) e da taxa de ablacao por meio de
padrao interno (SiO2 para a rotina de feldspato alcalino e CaO para a rotina de apatita).
Esse software efetua os calculos das concentracdes e limites de deteccdo a partir da
analise de linha de base (background) e sinal espectral de cada um dos materiais de
referéncia e amostras. Os limites de detecc¢ao foram calculados para cada analito em

cada amostra diretamente pela planilha eletronica Glitter. As concentracdes de SiO2
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e CaO foram obtidas por meio dos valores obtidos por microssonda eletrénica (nos
casos dos minerais feldspato alcalino e apatita, respectivamente) e pelos valores
certificados dos materiais de referéncia.

O tempo de leitura usado foi de 120 segundos. Nos primeiros sessenta
segundos, sao efetuadas medidas do sinal gerado apenas pelos gases (He e Ar) que
passam pela cela de amostra e chegam ao plasma, esse sinal € chamado de branco.
Ele é utilizado como linha de base (background) e para o célculo dos limites de
deteccdo para cada elemento em cada uma das amostras. Os sessenta segundos
seguintes séo usados para aquisicdo de dados do material sob ablacao (linha raster),
feitos pela interacdo do laser sobre a amostra.

Os resultados obtidos serdo apresentados na forma de Tabelas e tratados por
meio de diagramas e graficos que possam mostrar a correlacdo dos parametros

avaliados nas amostras.

3.6 Procedimentos Experimentais

3.6.1 Ajuste das condicOes operacionais

O ajuste das condi¢cdes operacionais do ICP-MS ocorre de maneira
automatizada usando uma funcéo no software Qtegra denominada autotune. A funcéo
do autotune é obter um feixe de ions que se deslocam com maior eficiéncia da fonte
do plasma para o analisador quadrupolo de massas. Essa eficiéncia é obtida
ajustando as tensfes nas lentes idnicas para maximizar a sensibilidade do
instrumento. Isso permite que o equipamento opere na maior sensibilidade e com a
menor formacao de potenciais interferentes (6xidos e ions de dupla carga). A funcéo
autotune source tune high matrix, associada a uma solucéo contendo Li, Co, In, U, Ce
e Ba com concentracéo de 1 ug L%, possibilita que o programa ajuste os parametros
instrumentais a fim de aumentar a sensibilidade para um intervalo grande de massas,
desde as mais leves até as mais pesadas — ’Li*, 5°Co*, %In* e 238U* —; além disso,
simultaneamente mantém a formacéo de 4°Ce'®0* menor que 2%, a fim de garantir
a robustez do plasma. S&o ajustadas também as demais condi¢bes operacionais, tais
como: vazao do gas de nebulizagéo, posicao da tocha (x,y), voltagem das lentes de

extracdo 2 e de focalizagcdo da CCT. Outros parametros instrumentais, como vazao
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do géas auxiliar, vazdo do gas do plasma, poténcia aplicada de RF, entre outros, sdo
mantidos fixos e ndo sao otimizados, de acordo com indicagbes do fabricante do
equipamento. Apos otimizacdo do equipamento com solu¢do aquosa € necessario
otimizar o acoplamento do sistema laser ao espectrometro de massas quadrupolo
ICP-MS.

3.6.2 Ajuste das condicdes operacionais do LA-ICP-MS

Apos a escolha das melhores condicbes do ICP-MS, foi efetuado o
acoplamento do sistema laser ablation e a seguir foram otimizados os parametros
poténcia do laser, fluxo de gases He e Ar, tamanho de spot a ser utilizado e poténcia
de RF do plasma, até se obter as condi¢des para inicio dos trabalhos.

A otimizacdo das condi¢cdes de acoplamento do laser com o ICP-MS foi
efetuada com o material NIST-610 em setembro de 2016 e foram avaliados os
parametros instrumentais discutidos a seguir.

A poténcia do laser ou porcentagem de poténcia esta relacionada a energia que
o laser dispensa sobre a amostra. A poténcia do laser é ajustada de forma a obter a
melhor interag&o entre o laser e a amostra. Para tanto, ajusta-se um valor inicial de
poténcia de forma que a amostra comece a sofrer ablacdo. Em seguida, inicia-se o
processo de otimizacdo com incrementos pequenos na poténcia, de forma que se
obtenha maiores intensidades de sinal e menor ruido. Valores maiores de energia se
relacionam com a formacdo de plasmas com maiores temperaturas, que, em geral,
favorecem o grau de dissociacdo e de excitacdo das espécies atdmicas e ibnicas, e
por consequéncia melhoram a sensibilidade analitica (Santos Jr. et al., 2006). No
entanto, valores muito elevados de poténcia e, consequentemente, de energia podem
causar interacdo muito forte entre o laser e a amostra, causando possivel
craquelamento da amostra, o que pode gerar particulas grandes (maiores que 10 ym)
gue favorecem a coagulacdo e deposicdo do material abladado proximo aos furos
(spot) ou trincheiras (raster) formados pelo laser.

Os valores de intensidade dos analitos e das razfes sdo mostradas na Figura
27.
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Figura 27: Intensidade de sinal com a variagdo da poténcia do laser.

O valor de poténcia escolhido foi de 75%, apesar de ndo haver diferencas
significativas da razédo Th/U, que é um indicador do tamanho de particulas formadas
na interacdo do laser com a amostra. Essa razéo proxima de 1, em padrdo NIST-610
gue possui teores iguais para estes dois elementos, indica que o fracionamento entre
esses eles é pequeno, e, portanto, a maioria das particulas formadas durante a
ablacdo do padréo NIST-610 estdo com dimensdes adequadas (aproximadamentel0
pm). Outra razdo controlada é a de ThO/Th, que deve ter valores menores que 1%.
Ela é uma indicadora da formacéao de éxidos, principalmente de ETR, e por este motivo
€ mantida o mais baixo possivel. Além destas duas razdes controladas durante a
otimizacdo, as intensidades de sinal de is6topos como ’Li, 4°Ca, **Ca, *°Sc, 8%Y, 13°Ba,
139 g, 140Ce, 202Hg, 232Th, 238U e a formacdo de ions bivalentes Ba?* também sé&o
controladas. A formacéao de ions bivalentes é controlada pela razdo Ba?*/Ba, a qual é
mantida menor que 3%, pois indica que o laser ndo esta muito energético e, portanto,
formando muitos ions bivalentes.

O diametro do feixe de laser esta relacionado com a irradiancia (J mm-),
buscando a melhor razédo de sinal/ruido analitico (Harmon et al., 2009). A Figura 28
mostra os valores de intensidade do sinal e dos parametros de formacéo de 6xidos e

de bivalentes em funcao da variacéo do diametro do spot.

Variagdo do didmetro do spot Variacdo do didmetro do spot
- 1,2000

—e—42Ca 1.0000 |

44ca ‘\’"..\"_’
o 0,8000 |

{
0,6000 | —e—ThO/Th

Razdo

—e—Th/U
0,4000 =

Ba++/Ba

0,2000

30 40 50 60 70 80 90

0,0000

Diametro do spot (um)

Tamanho do spot (um)

Figura 28: Intensidade de sinal com a variacéo da poténcia do laser.
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O diametro do spot escolhido foi de 80 um, o que propiciou melhores valores

de limite de deteccdo e menor desvio padrao relativo (RSD).

3.7 Verificagédo do Acoplamento LA-ICP-MS

A verificacdo do sistema LA-ICP-MS é importante para analisar o acoplamento
antes de iniciar as analises, a fim de verificar possiveis problemas com o sistema.
Caso os valores de intensidades obtidos para o padrdo NIST-610 fossem menores
gue os de referéncia adotados pelo laboratério, haveria a necessidade de verificar o
LA e/ou ICP, por exemplo, os cones do ICP-MS, a vazao do gas de arraste e He etc.
Esses valores sdo importantes até mesmo para identificar problemas com o
equipamento.

Na Tabela 13, encontram-se os valores médios obtidos entre 2015 e 2019 e os

valores esperados para esses parametros.

Tabela 13: Dados médios obtidos entre 2015 e 2019 para NIST-610 e valores esperados para 0s
isétopos e razdes de otimizacdo do sistema LA-ICP-MS

Dados médios obtidos (cps)

Isétopos e razbes Valores
analisadas esperados 2015 2016 2017 2018 2019

Li = 350 (kcps) 254.382 174.073  185.277 141.734 91.911
42Ca = 1500 (kcps) 632.612 391.736 444548 331.812 244.778
“Ca = 500 (kcps) 594213 1.299.491 966.869 1.171.997 870.283
53¢ >300 (kcps)  359.702  320.545 362.531 242.467 148.501

8oy >350 (keps) ~ 511.748  544.665 458.348 352.854 242.708
138Ba 435.475 506.156 340.585 257.498 176.158
B¥La = 450 (kcps) 569.241 738.368 434.315 328.442  159.255
140Ce = 450 (kcps) 660.462 735.355 438.083 323.924 170.958
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202Hq <500 (cps) 707 1.261 532 465 381
208pp = 200 (kcps) 260.580 357.688 170.493 153.273  77.151
22058k g <2cps 0 0 0 0 0
22Th > 400 (kcps) 506.634 804.204 387.266 371.931 170.526
238 > 500 (kcps) 621.582 899.924 416.519 393.879 182.306
138B a++/138Ba <1% 0,06% 4,84% 4,6% 6,39% 6,02%
232Th.160/2%2Th <1 0,000013 0,01 0,012 0,01 0,012
2327 /238 ~1(20,8) 0,78 0,90 0,93 0,97 0,94

Com esses dados, observa-se a queda de sinal de 2017 a 2019, indicando

problemas no acoplamento LA-ICP-MS. Mesmo apdés inUmeras tentativas de

aumentar o sinal, como limpeza e troca do sistema de introdu¢do de amostras, troca

do cone e skimmer, ndo foi possivel aumenta-lo, indicando problemas com o sistema

de ablacdo por laser, ja que para as andlises de solu¢do aquosa nao foi observado

gueda da intensidade de sinal.

Outro ponto a ser observado € a formacao de dupla carga. Os valores, a partir

de 2016, estavam muito altos, indicando que o plasma estava muito energético. Para

as andlises pretendidas neste trabalho ndo haveria problemas, ja que maior taxa de

formacdo de Ba?* diminui a recombinacdo de 6xido de Ba. O fabricante indica

monitorar a formacdo de dupla carga usando o isétopo 137 ja que o 138 possui

interferéncia do 138Ce.
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CAPITULO 4
CORRECAO DE INTERFERENCIAS
ESPECTRAIS EM FELDSPATO ALCALINO
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4.1 Introducgao: Elementos Traco em Feldspato Alcalino e sua Aplicagéo

Os feldspatos sdo os minerais mais abundantes na crosta terrestre, e suas
composic¢des quimicas podem ser descritas segundo trés membros finais:

- KAISi3Os (ortoclasio-Or)

- NaAISisOs (albita-Ab)

- CaAl2Si20s (anortita-An)

Os membros da série entre KAISizOs e NaAlSi30s sé&o conhecidos como
feldspatos alcalinos, e os membros da série entre NaAlSi30s e CaAl2Si2Os, como

plagioclasios (Figura 29).

KAISi 303
Ortoclasio

30-50 50-70 70-90  90-100
An% _ An% \ An% \An% \
Albita  Oligoclasio  Andesina Labradorita  Bitownita Anortita
NaAISi 10s CaAkSi0s

Figura 29: Variagdo na composicéo dos feldspatos (adaptado de Klein; Dutrow, 2012).

Os feldspatos sdo tectossilicatos, subclasse dos silicatos na qual existe
polimerizacdo completa dos tetraedros SiOs*, ou seja, todas as quatro cargas
negativas sdo neutralizadas por ligacdes entre o oxigénio e outro cation Si*,
resultando na formula SiO2, do mineral quartzo e seus polimorfos. Nos feldspatos, um
ou dois cations Si** sdo substituidos por AI®*, resultando em cargas que s&o
compensadas, respectivamente, pelo ingresso de um cation monovalente (na albita e

no ortoclasio) ou bivalente (no caso da anortita) que ocupam intersticios maiores na
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estrutura (em coordenacado 6 a 8). Os plagioclasios tém simetria triclinica, enquanto
os feldspatos alcalinos tém simetria monoclinica em alta temperatura (os polimorfos
sanidina e ortoclasio) e triclinica em baixa temperatura (o polimorfo microclinio).

Entre os principais elementos que podem substituir os cations maiores nos
feldspatos, estdo os elementos lit6filos de ion grande Ba?*, Sr>* e Rb*, cujos raios
ibnicos, em coordenacéo 6, sdo, respectivamente, 1,35, 1,18 e 1,52 A (comparados a
1,38 A do K*). Esses trés elementos podem substituir o K* na molécula de ortoclasio,
sendo que, no caso do Ba?* e do Sr?*, é necessaria uma substituicdo adicional de Si
por Al para compensacao de cargas. Como mostra a semelhanca de raios idnicos, Ba
€ 0 elemento com maior preferéncia para os feldspatos potassicos. De modo geral,
sdo consideradas variedades de feldspato alcalino de Ba quando o teor de BaO
excede 2%; o feldspato com mais de 90% da molécula BaAl:Si2Os é denominado
celsiana; compostos intermediarios entre ortoclasio e celsiana sdo denominados
hialofano.

Os feldspatos tém baixa concentracdo de elementos terras raras (ETR), com
teores um pouco mais elevados dos terras raras leves (ETRL) em relacdo aos pesados
(ETRP), cujos raios idnicos sdo incompativeis com as posi¢des catidnicas desses
minerais. No entanto, parte significativa do Eu esta presente no estado bivalente, e
seu raio maior permite que ele ocupe a posicdo dos intersticios maiores nos
feldspatos. Deste modo, os feldspatos sédo bastante seletivos, desenvolvendo padrdes
de elementos terras raras com anomalias positivas de Eu, cuja intensidade depende
da razdo Eu?*/Eu®*, constituindo um excelente sensor do estado de oxidacéo da rocha
em que se formaram. O valor numérico da anomalia de Eu baseia-se na comparacéo
com os valores interpolados de seus vizinhos trivalentes (Sm e Gd), de modo que a

determinacao precisa desses trés elementos € necessaria para sua determinacao.

4.2 O Macico Sienitico Pedra Branca

Os cristais de feldspato alcalino e apatita estudados nesta tese sao
provenientes de amostras de diferentes variedades do Macico Sienitico Pedra Branca
(MSPB). Estudos anteriores sobre a mineralogia e petrologia dessas rochas foram
realizados como parte da dissertacdo de mestrado de Bruna B. Carvalho (2011), a

partir da qual foram produzidas publicacbes sobre o conteudo de elementos traco nos
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minerais principais e acessorios (Carvalho and Janasi, 2012) e sobre a petrogénese
do macico (Carvalho et al., 2014).

A escolha do MSPB deveu-se a informacdo prévia de que os feldspatos
alcalinos, que formam tipicamente mais da metade do volume das rochas, séo
tipicamente ricos em Ba, de modo que os efeitos da interferéncia de compostos deste
elemento sobre o sinal dos elementos terra raras médios (ETRM), especialmente o
Eu, sdo um problema geoquimico relevante. Do mesmo modo, as rochas do MSPB
sao bastante ricas em apatita, e este mineral apresenta teores elevados de ETR leves
(Carvalho and Janasi, 2012), e compostos desses elementos podem gerar
interferéncia nos ETR médios. Adicionalmente, as rochas sieniticas do MSPB
apresentam variacfes nas suas composi¢cées, permitindo a analises dos minerais de
interesse com diferentes razdes interferente/interferido.

O MSPB tem uma forma eliptica com area de aproximadamente noventa
quildmetros quadrados; sua metade ocidental foi cortada pela intrusdo das rochas
alcalinas cretaceas do macico de Pocos de Caldas (Breiter et al., 2014). Uma foliacéo
magmatica de alto angulo de mergulho (geralmente >60°) para o interior, definida pela
orientacdo do feldspato alcalino tabular, € notavel em todos os tipos de rochas e é
organizada paralelamente aos contatos externos com as rochas encaixantes
(migmatitos e granitos). O mapeamento geolodgico do macico permitiu a identificacéo
de quatro unidades principais (Carvalho et al., 2014), uma delas saturada a insaturada
em SiO2 (sem a presenga do mineral quartzo: LSS, ou sienito saturado laminado) e
outras trés supersaturadas em SiO2: LSO, ou sienito supersaturado laminado; CSO:
sienito supersaturado central; ESO: sienito supersaturado externo.

Para o estudo da interferéncia de Ba sobre ETR de feldspatos alcalinos, foram
selecionadas quatro amostras, duas da unidade LSS (PB-181A e PB-185A) e duas da
unidade CSO (PB-09 e PB-59). Como mostrado por Carvalho e Janasi (2012), os
sienitos de LSS tém leve tendéncia peralcalina, sendo caracterizados pela presenca
de clinopiroxénios calcico-sddicos e indicacdes de cristalizacdo sob condi¢des
fortemente oxidantes. Em contraste, os sienitos de CSO exibem clinopiroxénio célcico
e ortopiroxénio, e cristalizaram sob condi¢cdes menos oxidantes. Varias diferencas no
comportamento dos elementos traco em minerais principais e acessoérios foram
identificadas e discutidas por Carvalho e Janasi (2012); entre as mais importantes

para este trabalho, destacam-se os teores mais elevados de Ca, Eu e Sr nos
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feldspatos alcalinos de amostras das unidades supersaturadas em silica, quando
comparadas a LSS.

Em relacdo aos demais minerais maficos e acessorios, destacam-se as
presencas de anfibdlios (cuja abundancia € inversamente proporcional a de
piroxénios) e de mica escura (biotita-flogopita), cuja abundancia é sempre inferior a
5%. Oxidos de Fe-Ti (da série ilmenita-hematita e mais raramente, magnetita), apatita,
titanita e zircdo sdo minerais acessorios; apatita é particularmente abundante em
todas as amostras.

Enclaves méficos e ultramaficos ocorrem especialmente nas unidades LSS e
LSO como camadas, veios ou corpos irregulares, geralmente concordantes com a
foliacdo magmatica, com dimensdes de até quarenta centimetros. Esses enclaves sédo
interpretados como resultados do retrabalho das camadas cumuléaticas originais
durante o fluxo magmatico e contém 40 a 60% de clinopiroxénio, 15 a 20% de mica
escura, além de apatita (até 8%), titanita (até 5%) e 6xidos de Fe—Ti (até 10%) como
principais minerais. O feldspato alcalino atinge até 15% e sulfetos podem estar
presentes em algumas ocorréncias. Ocorréncias raras de leuco-sienito de granulacao
grossa, compostas principalmente por feldspato alcalino (~90%), sdo observadas
como manchas irregulares em associacdo com esses cumulados méficos ou com
mela-sienitos com indice de cor superior a 45.

O feldspato alcalino (Afs; 65 —70% em volume das rochas; composicdes em
tordo de 60% da molécula KAISisOs e 40% de NaAlSizOs em todas as unidades), que
tem formato tabular e inclusdes abundantes, especialmente de minerais opacos,
clinopiroxénio e apatita, que geralmente aparecem como minusculas inclusdes
aciculares alinhadas ao longo das faces do crescimento.

A apatita € abundante (2 a 3% nos sienitos contendo quartzo; até 4% no LSS)
e ocorre como cristais independentes prismaticos ou como cristais em forma de agulha
incluidos nos Afs (Carvalho et al., 2014). Analises de elementos traco obtidas por LA-
ICP-MS revelam padrdes de elementos terras raras fortemente fracionados (Carvalho
and Janasi, 2012); a diferenca mais significativa observada entre as unidades sao os

teores mais elevados de Sr na unidade LSS.
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4.3 Calibracéao

A calibracdo externa com material de referéncia soélido associada a
padronizacao interna € o procedimento de calibracdo mais robusto para analises por
LA-ICP-MS, uma vez que permite aplicar uma corre¢gdo sobre o rendimento de
ablacdo (massa do material retirado) entre o material de referéncia e a amostra.
Adicionalmente, permite corrigir também o efeito matriz e o drift no sinal do ICP-MS.

Na pratica, o padrdo interno € um constituinte quimico maior, presente na
amostra e no material de referéncia, com concentracdo bem determinada por outra
técnica analitica (microssonda eletrénica, por exemplo). O elemento silicio (ou SiO2)
pode ser usado como padrao interno para feldspato e possui trés isétopos (28, 29 e
30) com as respectivas abundancias 92,23%, 4,67% e 3,10%.

Assume-se neste caso que o drift ocorre linearmente com o tempo e igualmente
para todas as massas. As concentracdes dos elementos, calculadas diretamente pelo
software Glitter, sdo obtidas com a delimitacdo do intervalo de tempo para integracao

de sinais, tanto para branco quanto para a amostra, pelas equacdes abaixo:

__ ANAmostra (equacdo 1)

C ANAmostra S

onde C,,__éaconcentragdo do analito na amostra, | AN prostra € @ iNtensidade

tr.
em cps do analito na amostra e S é a sensibilidade normalizada, dada pela equacéo
2:

IAN

S _ referencia Slamostra SIreferencia

CAN C (equacao 2)

referencia Slreferencia SIamostra

€ a intensidade em cps do analito no material de referencia (NIST-
ANreferencia

610); CAN a concentracdo do analito no material de referéncia (NIST-610);

referencia ?

ISlAmost,a, a intensidade em cps do padréo interno (Si) na amostra; I a

SIreferencia ’

intensidade em cps do padrao interno (Si) no material de referéncia, a

Slreferen cia’
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concentracdo do padrao interno (Si) no material de referéncia; e CS| a

ramostra?
concentracdo do padrdo interno (Si) na amostra.

Além das diferentes condicBes experimentais que podem levar a expressivas
alteracOes tanto nos limites de deteccéo (LD) como na precisao, a combinacéo dos
diferentes espectrometros de plasma com sistemas de laser ablation (LA) podem levar
estes limites a variarem em até algumas ordens de magnitude para diferentes usuarios
e aplicacdes. Para as aplicacbes de LA com Q-ICP-MS espera-se a precisdo no
intervalo de 2-5%. Entretanto, uma piora neste parametro pode ocorrer se houver um
fracionamento dos elementos em relagdo ao padrao interno utilizado. O limite de
deteccao é funcdo da massa retirada por ablacdo da amostra e do tempo de contagem
por elemento, ou seja, da quantidade de material presente no plasma para analise e
da quantidade de tempo utilizada pelo sistema para determinar cada elemento. Desta
forma, como a resolucdo e o tempo de integracdo do sinal podem variar em quase
todas as analises, a determinacao do LD é complexa e deve ser calculada para cada
elemento em cada analise. O célculo destes limites, formulado inicialmente por

Longerich et al. (1996), é apresentado na equacédo 3 abaixo:

_ X0 y 1 1

DL + .
SxY N 50 N oK (equacéo 3)

Opgce = desvio padrdo das determinacdes em replicata de pré-ablacao do

background; Ngcg e NPK sdo 0 numero de replicatas das determinacbes usadas

na integracao do sinal do background e do pico, respectivamente; S é a sensibilidade
interpolada em cps por unidade de concentracéo para o material de referéncia (NIST);
Y é o rendimento de ablacao relativo ao padrdo de referéncia, determinado a partir da
medida da intensidade de contagens e da concentracéo conhecida do padréo interno.

Nos instrumentos atuais, para uma resolucao espacial moderada de 30-40 um,
sdo esperados limites de deteccdo na faixa de cinco até décimos de mg L (mg L)
(Li~5 mg L a U~0.1 mg L?). Para spots com cerca de 100 um e, portanto, com baixa
resolucdo e maior massa ablada, os limites de deteccdo estédo na faixa de mg L até
centésimos de mg L (Li~1mg Lt a U~0.075 mg L) (Durrant, 1999).
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4.4 A Verificagdo de Interferéncias Usando NIST-K-378

Na Tabela 14, encontram-se as informagdes retiradas do software Qtegra do

ICP-MS com alguns dos possiveis interferentes para Sm, Eu e Gd para solugdes

aquosas. No caso de andlise de ETR em feldspatos alcalinos, as interferéncias mais

significativas sdo aquelas que envolvem combina¢des de O e H com is6topos de Ba

de maior abundancia. Ndo sao consideradas importantes combinacdes envolvendo C

e N, que ndo fazem parte da amostra e ndo devem apresentar teores significativos no

plasma gerado por fluxo de Ar-He.

Para fins de correcao de interferéncias provocadas por elevados teores de Ba

em analises de feldspato alcalino, uma curva de calibracdo foi construida usando o

padrao NIST-K-378 com 10,157% de Ba e empregando massas (spot) crescentes

variando entre 15 e 100 um desse padréo, para verificar as interferéncias formadas

sobre as massas medidas de #/Sm, 1°1Eu e 1°7Gd.

Tabela 14: Dados de alguns dos interferentes nos is6topos selecionados para as analises.

Isétopo Massa Abundéancia Interferente Massa Abundancia
(u.m.a) relativa (%) (u.m.a) relativa (%)

147Sm 146,9149 15 IH+46Nd 146,9209 17,187
12C+1%Ba 146,9057 6,519

160+1H+1*Ba 146,9090 0,106

BlEy 150,9199 47,8 134Ba+1’0 150,9036 0,001
135Ba+160 150,9006 6,576
12C+1¥9La 150,8666 98,811
N+13Ba 150,9089 11,189

IH+1%0Sm 150,9251 7,399

160+135Ba 150,9006 6,576

IH+150Nd 150,9287 5,639

180+H+1¥Ba 150,9072 2,411

13C+13%Ba 150,9086 0,789

157Gd 156,9240 15,65 160 +141py 156,9026 99,762
180+1H+14°Ce 156,9082 88,256

1H+1%6Gd 156,9300 20,467

N+143Nd 156,9129 12,135

12C+1°Nd 156,9126 8,209

13C+1Nd 156,9055 0,262

180+1% g 156,9055 0,200

160+3H+1%8Ba 156,9162 0,000

"O+2H+1%8Ba 156,9185 0,000

180+1H+1%%Ba 156,9122 0,143
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As analises de feldspato alcalino foram realizadas em laminas de 80 um de
espessura de rochas provenientes de diferentes unidades do Macigo Sienitico Pedra
Branca. Em cada lamina de rocha, foram analisados diferentes cristais de feldspato

alcalino, como na sequéncia abaixo:

CDn, CQn, AMn a-d, CDn+1, AMn+1 a-d, CDn+2, AMn+2 a-d, CDn+3, ... AMn+x, CQn+1, CDn+x+1,
Padréao a-d, CQn+2 € CD n+x+2.

Onde:

CD: padréao e controle de drift (NIST-610)

AMn: amostras de feldspato

a-d: determinacdes efetuadas em um periodo de trinta minutos

CQ: controle de qualidade NIST-612

Observa-se, como esperado, uma correlacao linear entre a intensidade do
sinal de Ba com a intensidade dos interferentes sobre as massas investigadas, com
valores de R? superiores a 0,99 para a linearidade ser considerada adequada.

Como pode-se observar nas Figuras 28 a 30, ao usar um padrdo com
aproximadamente 10% de Ba (NIST-K-378), a taxa de ocorréncia de interferéncia em
147Sm, em intensidade, devido a formacéo do interferente na massa 147, varia entre
0,03 e 0,07%, e com R?, entre 0,991 e 0,997. Pouca dispersdo houve entre os
coeficientes angulares das curvas de calibracdo. Os coeficientes com maiores
inclinacdes coincidem, a partir dos dados retirados das analises via método daily 2018,
com a maior sensibilidade do acoplamento LA-ICP-MS, como observado na Tabela
15. Outro fato importante a se observar € que, para as retas com menores inclinacdes,
a taxa de formacao de dupla carga foi maior, e a taxa de formacéo de 6xidos (ThO/Th)
foi menor, fazendo com que menos Ba esteja disponivel para formacdo de
interferente. Esse fato normalmente esta atrelado ao sistema de introducdo de

amostras, bem como as condi¢Bes dos cones de amostragem e skimmer.
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Tabela 15: Dados médios obtidos em outubro de 2018 no método daily para os dias de analise das
amostras.

Isétopos e Daily para menores Daily para maiores
razdoes inclinagdes inclinagdes
analisadas
Li 22.344 253.386
42Ca 451.481 488.519
4Ca 1.587.137 1.770.420
4550 281.877 438.776
89y 532.958 557.695
1388 3 423.432 445.045
139 4 536.558 596.097
140Ce 569.797 890.420
202 797 968
208p 249.145 243.398
2205BKg 0 0
232Th 598.201 617.044
238 636.958 1.002.816
1388 3++/138B 3 6,53% 5,92%
232Th.160/2%2Th 0,808 0,939
232 /238 0,939 0,808

Devido ao fato do 4’Sm ser interferido pelo isétopo *°Ba, que apresenta a
menor abundancia (0,101%), para que o0 oxido deste is6topo mostre uma interferéncia
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significativa sobre o isétopo de #’Sm seria necessario, no caso de maior taxa de

formacao de 6xido (0,07%), que se tenha uma relagdo de concentracdo Ba/Sm de

cerca de 1428571/1 em mg L, ou seja, para cada 10000 mg L' em Ba, ocorreria a

formacéo de 0,007 mg L de interferéncia sobre 4’Sm (Figura 30).
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Figura 30: Formacéo de interferente 4’Sm (valores em cps). 05/18, 07/18 e 10/18 representam as
diferentes datas em que as analises foram feitas: maio/2018, julho/2018 e outubro/2018.

Para a formacdo de *'Eu devido ao interferente gerado na massa 151 (Figura

31), a taxa varia entre 0,02 e 0,04%, com R? entre 0,998 e 0,999. Pelo grafico da

Figura 29, observa-se que, independente do dia e do més analisados, ndo houve

grande variacdo da taxa de formacéo de interferente. Como a interferéncia ocorre para

0 is6topo 1%°Ba, que tem abundancia isot6pica de 6,59%, tem-se que, para taxa de

formacéo de 0.04%, teremos, para cada 10000 mg L* em Ba, a formacéo de 0,26 mg

L1 de interferéncia sobre 15'Eu (38461/1 em mg L para *°Ba/*>'Eu).
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Figura 31: Formacao de interferente >'Eu (valores em cps). 05/18, 07/18 e 10/18 representam as
diferentes datas em que as analises foram feitas: maio/2018, julho/2018 e outubro/2018.

Para o interferente em 1°'Gd, a inclinagédo varia entre 0,00008 e 0,00013%, com
R? entre 0,992 e 0,999 (Figura 32). Embora seja o is6topo de Ba com maior
abundancia (71,66%), a formacédo do hidroxido interferente envolve o is6topo de
oxigénio com massa 18, o qual apresenta abundancia de apenas 0,204%, além do
que, a propria taxa de formacao de hidréxidos no plasma seco, como o encontrado
com o sistema de laser ablation, também € bem mais dificil. Desta forma, para cada
10000 mg L* em Ba, teremos a formacgédo de apenas 0,0093 mg L de interferéncia
sobre *’Gd (1075268/1 em mg L para Ba/*>’Gd).
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Figura 32: Formacao de interferente 15°Gd (valores em cps). 05/18, 07/18 e 10/18 representam as
diferentes datas em que as analises foram feitas: maio/2018, julho/2018 e outubro/2018.

Comparando os graficos, a intensidade de sinal dos elementos e interferentes
sdo muito maiores para Eu que para Sm e Gd, por isso, espera-se que para Eu a

correcdo de interferéncia seja maior.

4.5 Veliricacédo de Interferéncias Usando Solucdes

Um segundo procedimento para quantificar a formacdo de interferéncias é
utilizando uma curva de calibracdo em meio aquoso, introduzindo concomitantemente
solugdo aquosa e amostra via laser ablation. Este procedimento representa uma
alternativa quando ndo ha padrées monoelementares disponiveis no laboratorio,
devido a dificuldade de sintese e/ou compra desses materiais. Para essa metodologia,
solucdes contendo Ba com concentracdes de 0 a 1000 pg L* foram preparadas em

meio HNOs 0,1% (branco). A sequéncia de andlise se deu na seguinte ordem:
CDn, CQn, AMn a—d, CDn+1 , AMn+1 a-d , CDn+2 , AMn+2 a-d , CDn+3, ... AMn+x | CQn+1 ,
CDn+x+1 , padroes aquosos, CQn+2 € CD n+x+2 .

Onde:
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CD: controle de drift (NIST-610)

AMn: amostras de uma das regides de cada um dos minerais de feldspato alcalino
escolhidos para andlise

a-d: determinacdes efetuadas em um periodo de trinta minutos

CQ: controle de qualidade NIST-612

padrées aquosos: padrdes aquosos de Ba de 200, 500 e 1000 ug L*

Como as amostras para calibracdo de interferentes sado efetuadas em meio
aquoso, é importante que toda a corrida de analises seja realizada sob 0 mesmo efeito
de solucéo no plasma e na linha de gases, para que a formacgéo de 6xidos e hidréxidos
seja igual para todo o procedimento analitico. Durante todo a sequéncia de analise, €
necessario introduzir uma solucdo aquosa (HNOs 0,1%) junto com os padrbes e as
amostras, a fim de compatibilizar a matriz e também para ndo haver interferéncias
fisicas.

A leitura é efetuada da mesma forma como no sistema laser ablation, ou seja,
sessenta segundos para leitura de branco e sessenta segundos para leitura da
amostra. A diferenca aqui € na montagem do sistema de introdu¢do da amostra, pois
ele serd um hibrido entre o sistema LA e o convencional para solu¢des. O nebulizador
microflow serd colocado na camara de nebulizacdo, no entanto, a entrada do gas
proveniente do sistema LA na tocha devera ocorrer através da camara de nebulizacao.

Ao preparar a curva de calibragcdo via solucdo aquosa para verificar a
formacao de interferéncia, observam-se correlagdes lineares entre a intensidade do
sinal de Ba com a intensidade dos interferentes sobre as concentracfes investigadas,
com valores de R? entre 0,9942 e 0,9999.

Como pode-se observar na Figura 33, ao usar solu¢cdes com concentracdes
de 200, 500 e 1000 pg L?, a taxa de formacdo de interferéncia em 4’Sm, em
intensidade, devido a formacdo do interferente na massa 147, foi de 0,1%.
Comparando as intensidades de sinal, a proporcédo *°Ba:'4’Sm é de 5000:1. Esse
valor é maior que o usado apenas com padrao sélido, ja que a quantidade de oxigénio
disponivel para a formacgéo de interferéncia € maior com solugdo aquosa em conjunto
com o padrao solido. Ao usar solugbes aquosas, também devem ser consideradas
outras possibilidades de interferéncias, como mostrado anteriormente na Tabela 14,

como interferéncias causadas por recombinacdes com H.
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Figura 33: Formacao de interferente 147Sm (valores em cps) usando padrdo monoelementar aquoso.

10/18 representa quando a analise foi feita: outubro/2018.

Ja para a formacéo de '>Eu devido ao interferente gerado na massa 151, a
taxa foi de 0,07%, com R? de 0,9999, indicativo de uma excelente correlagdo na
formacdo de interferéncia. Comparando as intensidades de sinal, a proporcéo
135Ba:151Eu é por volta de 1400:1 (Figura 34).
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Figura 34: Formacdao de interferente 51Eu (valores em cps) usando padrdo monoelementar aquoso.
10/18 representa quando a analise foi feita: outubro/2018.

Para a formacé&o do interferente em °’Gd, a taxa foi de 0,0002%, com R? de
0,9988. Comparando as intensidades de sinal, a proporcéo 138Ba:1%’Gd é de 500000:1
(Figura 35).
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Figura 35: Formagéo de interferente 157Gd (valores em cps) usando padrdo monoelementar aquoso.
10/18 representa quando a analise foi feita: outubro/2018.
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4.6 Aplicagédo

As concentracfes das amostras foram calculadas via Glitter, e os resultados
para todas as amostras de feldspato alcalino estudadas encontram-se no Apéndice Il.
Para a correcdo das interferéncias, foram usadas as taxas de formacdo de
interferentes mostradas nos itens 4.4 e 4.5 e aplicada seguinte formula:

Concentragao Mcoyrigiaza = CONcentragaomegiaa X fatoreorrecao (€qUAGA0 4)

onde:
M = elemento a ser corrigido (equacéo 5)

MCorrigido(Cps)
Mmedido(cPS)

fatorcorrecéo = (equacao 6)

Mcorrigido (cps) = Myeqiao (cps) — Interferente (cps) (equagéo 7)

Interferente(cps) = Intensidade do Ba(cps) X Taxa de formacao de interferente

(equacéo 8)

A Figura 36 mostra a imagem de uma planilha do Excel como exemplo dos
célculos executados para correcdo de interferéncia, utilizando a correcdo sobre a

massa 4’Sm.

U v W X Y 4 Al AB AC
e E "em" (“Interferente)
Inclinagdo 0,000569907
Ba0 sobre Sm fator Corregdo [Sm medida] [Sm corrigida]
130Ba (cps)  Interf 147 {cps) Sm(cps)  Sm corrigido (cps) Medido/Corrigido [via Glitter] =AB10*Z10
Intensidade Equacdo 8  Intensidade Equacdo 7 Equacdo 6 Equacdo 5 Equacdo 4
=B9 =5WS4*V10 =K10 =X10-W10 =¥10/X10
FE4 28473 16 125 109 0,870 0,104 0,090
FK5 42005 24 32 8 0,252 0,038 0,009
FK& 41263 24 56 32 0,580 0,066 0,038
FK8 33717 19 24 5 0,199 0,027 0,005
FK9 39267 22 39 17 0,426 0,036 0,015
FK12 30173 21 32 11 0,358 0,030 0,011
FK13 50587 29 38 9 0,241 0,033 0,008
FK14 57090 33 267 234 0,877 0,250 0,219
FK25 35920 20 76 56 0,731 0,075 0,055
FK37 30500 29 24 -3 -0,199 0,019 -0,004

Figura 36: Imagem de planilha do Excel com os célculos de correc¢é@o de interferéncia sobre a massa
do 47Sm.
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O Gilitter fornece um valor de limite de detec¢éo para cada amostra e padrao
analisado. Para os calculos, foram utilizadas as medianas nesses LDs calculados,
pois a mediana sofre pouca influéncia de valores extremos.

O limite de quantificacdo (LQ), que € definido como a menor concentracéo do
analito passivel de quantificacdo na amostra com exatiddo e precisdo aceitaveis
(Polese e Ribeiro, 2003), foi calculado como 3 vezes o LD da equagéo 3.

4.6.1 Amostras PB09 e PB59 (unidade Sienito Supersaturado Central)

Os teores de Eu medidos nestas amostras das laminas PB09 e PB59 estéo na
ordem de 2 mg L' (Tabela 16). A correcdo para os teores de Ba resulta em
interferéncia equivalente a 0,17-0,20 mg L1, como observado nas Tabelas 17 a 19. A
correcdo para os teores de Sm é da ordem de 0,01-0,02 mg L%, e a de Gd da ordem
de 0,02-0,03 mg L*. Os teores originalmente medidos (sem correcéo) sdo da ordem
de 0,12 e 0,11 mg L para Sm e Gd, respectivamente, ja proximos ao LQ (identificados
nas Figuras 34 a 40). Apesar de os valores de Ba estarem na faixa de 4000-7000 mg
Lt e as correcdes dos interferentes na faixa de 10%, elas ndo sdo muito notaveis nos
graficos logaritmicos normalizados pelo condrito, pois os teores de ETR médios sédo
relativamente altos para o Eu e muito proximos aos LQ para os elementos Gd e Sm,
0 gque leva a um erro maior nas suas determinacoes.

Para essas amostras, La e Ce sao os ETR mais abundantes e a concentracao
dos elementos La, Ce, Pr, Nd e Eu estdo acima do LQ (resultados completos no
APENDICE Il). Comparando os resultados para as amostras na lamina PB59
analisada em diferentes meses, ndo houve diferenca significativa nos teores dos

analitos, como mostrado na Tabela 18.
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Tabela 16: Comparacado das medianas dos resultados obtidos para as laminas PB09 e PB 59.

PB 09 Julho PB 59 Maio PB59 Outubro
Ba 6727 3657 3935
Sma 0,10 0,12 0,13
SmP 0,08 0,10 0,12
Sma-SmP 0,01 0,02 0,01
LD 0,03 0,01 0,04
LQ 0,09 0,03 0,14
Eu? 2,58 2,35 2,04
Eub 2,38 2,17 1,85
Eu3-Eub 0,20 0,16 0,19
LD 0,01 0,00 0,01
LQ 0,03 0,01 0,04
Gda 0,09 0,12 0,13
GdP 0,06 0,09 0,10
Gda-GdP 0,02 0,02 0,02
LD 0,03 0,01 0,03
LQ 0,09 0,03 0,10
a = medido; b = corrigido
Resultados em mg L.
Tabela 17: Resultados obtidos para a lamina PB09 em julho/2018.
Ba Sm? SmP a-b Eu? Eu® a-b Gd? GdP a-b
FKOla 4822 0,06 0,05 0,01 2,19 2,05 0,14 0,07 0,05 0,02
FKOlb 5215 0,16 0,15 0,01 2,46 2,30 0,16 0,12 0,10 0,02
FKO1c 4734 0,52 0,51 0,01 2,15 2,01 0,14 0,24 0,23 0,02
FKO1d 5079 0,52 0,51 0,01 2,86 2,71 0,15 0,34 0,32 0,02
FKO2a 7375 0,09 0,07 0,02 3,00 2,78 0,22 0,07 0,04 0,03
FKO2b 7267 0,09 0,07 0,02 2,84 2,62 0,22 0,10 0,07 0,02
FKO2c 7737 0,08 0,07 0,02 3,01 2,78 0,23 0,07 0,05 0,03
FKO2d 7015 0,07 0,05 0,02 2,63 2,42 0,21 0,08 0,06 0,02
FKO3a 7231 0,20 0,18 0,02 3,06 2,84 0,22 0,10 0,07 0,02
FKO3b 6949 <0,058 3,04 2,83 0,21 <0,051
FKO3c 6780 <0,071 2,83 2,63 0,20 0,07 0,04 0,02
FKO4a 7616 0,11 0,10 0,02 3,02 2,79 0,23 <0,029
FK04b 6463 0,10 0,08 0,01 2,43 2,24 0,19 <0,049
FKO4c 7171 0,08 0,06 0,01 2,72 2,50 0,22 0,06 0,04 0,02
FKO5a 6655 0,09 0,08 0,01 2,34 2,14 0,20 0,05 0,03 0,02
FKO5b 6450 0,13 0,11 0,01 2,23 2,04 0,19 0,12 0,10 0,02
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FKO5¢c 6631 0,16 0,14 0,01 2,25 2,05 0,20 0,09 0,07 0,02
FKO6a 6876 0,19 0,18 0,02 2,54 2,33 0,21 0,11 0,09 0,02
FKO6b 6206 0,05 0,03 0,01 2,28 2,09 0,19 0,04 0,02 0,02
FKO6c 6767 0,06 0,05 0,01 2,43 2,23 0,20 0,07 0,05 0,02
FKO7a 6727 0,07 0,06 0,01 2,63 2,43 0,20 0,10 0,07 0,02
FKO7b 6677 0,23 0,22 0,01 2,58 2,38 0,20 0,28 0,25 0,03
FKO7c 6119 010 009 001 207 1,89 0,18 0,06 0,03 0,03
MED 6727 0,10 0,08 0,01 2,58 2,38 0,20 0,09 0,06 0,02
a = medido; b = corrigido; MED = mediana
Resultados em mg L.
Tabela 18: Resultados obtidos para a lamina PB59 em maio/2018.
Ba Sma SmP a-b Eu?d EuP a-b Gd? GdPb a-b
FK8 5895 <0,051 2,82 2,56 0,26 0,10 0,06 0,04
FK9a 4118 0,06 0,04 0,02 2,25 2,07 0,18 0,11 0,08 0,03
FK9c 4035 0,12 0,10 0,02 2,35 2,17 0,18 0,13 0,11 0,03
FK9d 4238 0,13 0,10 0,02 2,41 2,22 0,19 0,13 0,11 0,03
FK10a 4197 0,12 0,09 0,02 2,35 2,16 0,19 0,12 0,09 0,03
FK10b 3792 0,37 0,35 0,02 2,44 2,27 0,17 0,23 0,20 0,02
FK13a 3491 <0,117 2,02 1,87 0,16 0,12 0,09 0,02
FK13b 5593 0,12 0,10 0,03 2,88 2,63 0,25 0,09 0,05 0,03
FK13c 4204 0,08 0,06 0,02 2,02 1,83 0,19 <0,076
FK13d 6033 <0,114 2,76 2,49 0,27 <0,051
FK13e 4062 0,08 0,06 0,02 2,28 2,10 0,18 <0,116
FK15a 3532 0,20 0,18 0,02 2,16 2,00 0,16 0,08 0,06 0,02
FK15b 3963 0,71 0,69 0,02 2,54 2,36 0,18 0,64 0,62 0,03
FK15c 3306 0,06 0,04 0,02 2,06 1,92 0,15 0,08 0,06 0,02
FK17b 3293 0,05 0,03 0,02 1,49 1,34 0,15 0,06 0,04 0,02
FK17c 2986 0,20 0,19 0,01 1,47 1,34 0,13 <0,062
FK20a 3657 4,97 4,95 0,02 2,80 2,64 0,16 3,23 3,21 0,02
FK20b 4289 <0,120 2,51 2,32 0,19 0,18 0,15 0,03
FK20c 3680 0,04 0,02 0,02 2,00 1,83 0,16 <0,081
FK20d 3746 <0,090 2,08 1,92 0,17 <0,100
FK22a 3338 0,10 0,08 0,02 1,90 1,75 0,15 0,09 0,07 0,02
FK22b 3940 0,27 0,25 0,02 2,06 1,88 0,18 <0,096
FK22c 3381 <0,060 1,82 1,67 0,15 <0,045
FK24a 3689 <0,077 1,98 1,81 0,17 0,12 0,10 0,02
FK24b 3358 0,11 0,09 0,02 1,83 1,68 0,15 0,08 0,06 0,02
FK24d 3096 0,11 0,09 0,02 1,62 1,48 0,14 0,06 0,04 0,02
FK25a 3323 0,12 0,10 0,02 191 1,77 0,15 0,09 0,06 0,02
FK25b 3525 0,12 0,10 0,02 1,65 1,49 0,15 0,09 0,06 0,02
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FK25c 3561 0,05 0,03 0,02 1,65 1,49 0,16 <0,074
FK25d 3199 0,29 0,28 0,02 1,68 1,54 0,14 0,18 0,16 0,02
FK27a 3740 <0,111 2,06 1,90 0,16 0,09 0,07 0,02
FK27b 3397 0,17 0,15 0,02 1,85 1,70 0,15 0,18 0,16 0,02
FK27c 3322 0,08 0,06 0,02 1,94 1,80 0,14 <0,087
FK29a 2898 0,05 0,03 0,01 1,75 1,62 0,13 <0,080
FK29b 3732 <0,082 1,75 1,59 0,16 <0,065
FK29c 3439 0,14 0,12 0,02 1,72 1,57 0,15 0,07 0,04 0,02
MED 3657 0,12 0,20 0,02 2,35 2,17 0,16 0,12 0,09 0,02
a = medido; b = corrigido; MED = mediana
Resultados em mg L1,
Tabela 19: Resultados obtidos para a lamina PB59 em outubro/2018.
Ba Sma SmP a-b Eu? EuP a-b Gd? GdP a-b
FKO1 2952 0,38 0,37 0,01 1,55 1,41 0,14 0,34 0,32 0,02
FKO8 3691 0,11 0,10 0,01 1,98 1,81 0,17 0,13 0,11 0,02
FKO09 3085 0,22 0,21 0,01 1,62 1,47 0,15 0,22 0,20 0,02
FK9 3696 0,19 0,18 0,01 2,14 1,97 0,17 0,13 0,11 0,02
FK10 3947 0,10 0,08 0,01 2,37 2,18 0,19 0,12 0,09 0,02
FK12 3999 0,13 0,12 0,01 2,04 1,85 0,19 0,10 0,07 0,02
FK13 3858 0,08 0,06 0,01 1,90 1,72 0,18 0,07 0,05 0,02
FK15 4491 0,12 0,10 0,02 2,44 2,23 0,21 0,12 0,09 0,02
FK17 3248 0,05 0,04 0,01 1,59 1,44 0,15 0,08 0,06 0,02
FK20 4328 0,09 0,08 0,02 2,27 2,07 0,20 0,06 0,04 0,02
FK22 3935 0,17 0,16 0,01 1,95 1,76 0,19 0,13 0,10 0,02
FK24 4406 0,10 0,09 0,02 2,24 2,03 0,21 0,13 0,10 0,02
FK25 4325 0,18 0,16 0,02 2,05 1,85 0,20 0,17 0,15 0,02
FK27 5390 0,14 0,12 0,02 2,72 2,47 0,25 0,17 0,14 0,03
FK29 3897 0,17 0,16 0,01 2,04 1,86 0,18 0,14 0,12 0,02
MED 3935 0,13 0,12 0,01 2,04 1,85 0,19 0,13 0,10 0,02

a = medido; b = corrigido; MED = mediana
Resultados em mg L.
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Lamina 09 - Concentragao nao corrigida
(julho 2018)
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Figura 37: Concentracao normalizada pelo condrito (C1) ndo corrigida para
Sm, Eu e Gd das amostras analisadas em julho de 2018 na lamina PBO09,
onde LD=limite de deteccdo e LQ=limite de quantificacao.

Lamina 09 - Com e sem correcao (julho 2018)
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Figura 38: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) com correcéo para
Eu, para Sm, Eu e Gd e sem correcdo das amostras analisadas em julho de

2018 na lamina PB09, onde LD=limite de deteccdo e LQ=limite de
quantificacao.

99



Lamina 59 - Concentragao nao corrigida (maio Lamina 59 - Com e sem corre¢ao (maio 2018)
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Figura 39: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) nédo corrigida para Figura 40: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) com correcdo para
Sm, Eu e Gd das amostras analisadas em maio de 2018 na lamina PB59, Eu, para Sm, Eu e Gd e sem correcéo das amostras analisadas em maio de
onde LD=limite de deteccéo e LQ=limite de quantificacéo. 2018, onde LD=limite de deteccéo e LQ=limite de quantificacdo.
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Lamina 59 - Concentragao nao corrigida
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Figura 41: Concentracao normalizada pelo condrito (C1) ndo corrigida para
Sm, Eu e Gd das amostras analisadas em outubro de 2018 na Iamina PB59,
onde LD=limite de deteccdo e LQ=limite de quantificacao.
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Figura 42: Concentragdo normalizada pelo condrito (C1) com correcdo para
Eu, para Sm, Eu e Gd e sem correcdo das amostras analisadas em outubro

de 2018 na lamina PB59, onde LD=limite de deteccdo e LQ=limite de
quantificacao.
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Lamina 59 - Com e sem correc¢ao (maio e outubro 2018)
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Figura 43: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) com correcdo para Eu, para Sm, Eu e Gd e
sem correcdo das amostras analisadas em julho e outubro de 2018 na |lamina PB59, onde LD=limite de

detec¢éo e LQ=limite de quantificagéo.
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4.6.2 Amostras PB181A e PB185A (unidade Sienito Saturado Externo)

A concentracdo de Eu medida nas amostras das laminas PB181A e PB185A é
da ordem de 0,25 mg L. Neste caso, a correcdo para os teores de Ba, que variam de
6000 a 10000 mg L, como observado nas Tabelas 20 a 26, resulta em diminuicdo de
50 a 86% dos teores originais. Ou seja, a razdo Ba/Eu € uma ordem de magnitude
maior quando comparada as amostras PB-09 e PB-59. Nessas amostras, a correcao
de interferentes passa a ser muito critica ndo somente para o Eu, como também para
Sm (medido ~0,05 mg L corrigido ~0,02 mg L* — 60% correcdo) e Gd (medido ~0,05
mg L e corrigido ~0,01 mg L1 — 80% correcéo). Entretanto, para esses dois Ultimos
elementos, a correcdo geralmente leva os teores reais para valores abaixo do LD, o
gue compromete sensivelmente os resultados.

Para essas amostras, La e Ce sao os ETR mais abundantes, e a concentragéo
dos elementos La, Ce, Pr, Nd e Eu estdo acima do LQ (resultados completos no
Apéndice IlI). Comparando os resultados para as amostras nas laminas PB181A e
PB185A analisada em diferentes meses, ndao houve diferenca significativa nos teores

dos analitos, como mostrado na Tabela 20.

Tabela 20: Comparacao das medianas dos resultados obtidos para as laminas PB181A e PB185A.

PB181A Julho PBISIA PB185A Julho PBISSA

Outubro Outubro
Ba 5826 5643 9508 10343
Sm? 0,06 0,04 0,07 0,03
SmP 0,04 0,01 0,04 0,01
Sma-SmP 0,02 0,02 0,03 0,03
LD 0,03 0,01 0,04 0,01
LQ 0,09 0,03 0,14 0,06
Eu? 0,24 0,35 0,42 0,46
Eu® 0,07 0,08 0,03 0,04
Eud-Eu® 0,18 0,28 0,39 0,41
LD 0,01 0,003 0,01 0,003
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LQ 0,03 0,01 0,04 0,01
Gd? 0,04 0,05 0,1 0,06
GdP 0,02 0,02 0,03 0,02
Gda-GdP 0,02 0,03 0,06 0,05
LD 0,03 0,01 0,03 0,012
LQ 0,09 0,03 0,10 0,05
a = medido; b = corrigido
Resultados em mg L
Tabela 21: Resultados obtidos para a Iamina PB181A em julho/2018.
Ba Sm#  Sm® ab Eud  EuW’ a-b Gd? Gd® a-b
FKOla 4205 0,04 003 001 0,20 0,07 0,13 <0,028
FKO1lb 3816 <0,021 0,14 0,02 0,12 0,03 0,02 0,01
FKO2a 7696 0,06 0,04 002 034 010 0,24 0,10 0,07 0,03
FKO2b 7325 0,03 001 002 032 0,10 0,23 0,03 0,01 0,03
FKO3a 6671 <0,016 0,29 0,08 0,21 0,03 0,00 0,03
FKO3b 6532 <0,035 0,27 0,06 0,20 0,02 -0,01 0,03
FKO4a 5789 0,06 005 002 025 0,07 0,18 <0,032
FKO4b 5829 0,16 0,15 0,02 0,24 0,06 0,18 0,11 0,08 0,02
FKO5a 4886 <0,036 0,25 0,20 0,15 <0,027
FKO5b 5037 0,10 0,08 001 0,23 0,07 0,16 0,03 0,01 0,02
FKO6a 5416 <0,039 0,19 002 0,17 <0,021
FKO6b 5614 0,03 001 002 0,22 004 018 <0,040
FKO7a 5875 000 -0,03 0,03 0,25 0,07 0,18 0,04 0,01 0,02
FKO7b 6587 0,64 062 002 041 0,21 0,21 0,26 0,24 0,02
FKO8a 9313 0,10 0,08 002 0,37 0,08 0,29 0,07 0,04 0,03
FKO8b 7086 0,07 005 002 031 0,08 0,22 <0,047
FKO9a 5460 <0,029 0,20 0,02 0,17 <0,040
FKO9b 4482 0,04 003 001 0,15 0,00 0,14 <0,025
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FK10a 5823 0,05 0,04 002 023 005 0,18 005 0,02 0,02
FK10b 6425 0,05 003 002 019 -0,02 020 003 0,00 0,02
MED 5826 0,06 0,04 002 024 007 0,18 004 0,02 0,02
a = medido; b = corrigido; MED = mediana
Resultados em mg L1
Tabela 22: Resultados obtidos para a lamina PB181A em outubro/2018.
Ba Sm® SmP ab Eu® Eu® ab Gd* Gd*® @ a-b
FK4 3608 0,10 0,09 0,01 0,270 0,091 0,18 0,11 0,09 0,02
FKS 6902 0,04 0,01 0,03 0441 0,099 0,34 0,05 0,01 0,04
FK6 7210 0,07 0,04 0,03 0,440 0,083 0,36 0,07 0,03 0,04
FK8 5592 003 0,01 0,02 0,331 0,054 0,28 0,04 0,01 0,03
FK9 5160 0,04 0,02 0,02 0,298 0,043 0,26 0,05 0,02 0,03
FK12 5044 0,03 0,01 0,02 0,308 0,058 0,25 0,05 0,02 0,03
FK13 6175 0,03 0,01 0,02 0,396 0,090 0,31 0,04 0,01 0,04
FK14 7728 0,25 0,22 0,03 0,544 0,160 0,38 0,22 0,17 0,05
FK25 5159 0,08 0,05 0,02 0,293 0,037 0,26 0,05 0,02 0,03
FK37 5693 0,02 0,00 0,02 0,360 0,077 0,28 0,05 0,01 0,04
MED 5643 0,04 0,01 002 035 0,08 028 0,05 0,02 0,03
a = medido; b = corrigido; MED = mediana
Resultados em mg L1
Tabela 23: Resultados obtidos para a lamina PB185A em julho/2018.
Ba Sm& SmP a-b Eu® Eu® ab Gd*@ Gd® ab
FKOla 9463 <0,044 050 012 039 0,05 0,00 0,05
FKO1lb 9025 0,06 0,04 0,02 041 004 037 0,06 0,00 0,06
FKO2a 8875 <0,031 0,31 -0,06 0,36 <0,028
FKO2b 9428 0,07 0,04 003 041 002 038 0,10 0,05 0,06
FKO3a 7352 0,08 0,05 002 035 005 030 0,04 0,00 0,04
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FKO3b 17798 0,23 0,19 0,04 058 -0,15 0,73 0,23 0,16 0,07
FKO4a 9728 0,04 0,00 0,03 039 -0,01 0,40 <0,069
FKO6a 16812 0,05 0,00 0,05 066 -0,03 0,69 0,11 0,02 0,09
FKO5a 11211 <0,023 0,51 0,05 0,46 0,10 0,04 0,06
FKO7a 9552 0,07 0,04 0,03 043 0,04 0,39 0,10 0,05 0,05
MED 9508 0,07 0,04 0,03 042 0,03 0,39 0,10 0,03 0,06
a = medido; b = corrigido; MED = mediana
Resultados em mg L
Tabela 24: Resultados obtidos para a I1dmina PB185A em outubro/2018.
Ba Sm2 SmP ab Eu® Eu® ab Gd@ Gd° a-b
FKO1 10501 0,08 0,05 0,03 061 0,20 041 0,07 0,02 0,05
FKO2 10343 0,05 0,02 0,03 053 0,12 041 0,05 0,00 0,05
FKO3 9861 0,03 0,00 0,03 043 0,03 0,40 0,05 0,00 0,05
FKO4 8142 0,01 -0,01 0,03 0,37 0,04 033 0,05 0,01 0,04
FKO5 11395 0,03 0,00 0,03 046 0,01 045 0,07 0,02 0,06
FKO6 18890 0,06 0,01 0,06 0,81 0,04 0,76 0,12 0,03 0,09
FKO7 6995 0,03 0,01 0,02 0,32 0,04 0,28 0,06 0,02 0,03
MED 10343 0,03 0,01 0,03 046 004 041 0,06 0,02 0,05

a = medido; b = corrigido; MED = mediana

Resultados em mg L?
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Lamina 181A - Com e sem correcao (julho Lamina 181A - Concentragao nao corrigida

2018) (outubro 2018)
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Lamina 181A - Com e sem corre¢dao (outubro

2018)
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Figura 46: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) com correcéo para
Eu, para Sm, Eu e Gd e sem correcdo das amostras analisadas em outubro

de 2018 na lamina PB181A, onde LD=limite de deteccdo e LQ=limite de
quantificacao.
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Lamina 181A - Com e sem corre¢ao (julho e
outubro 2018)
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Figura 47: Concentragdo normalizada pelo condrito (C1) com correcéo para
Eu, para Sm, Eu e Gd e sem corre¢cdo das amostras analisadas em julho e
outubro de 2018 na lamina PB181A, onde LD=limite de deteccédo e LQ=limite
de quantificacao.



Lamina 185A - Concentra¢ao nao corrigida
(julho 2018)
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Figura 48: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) ndo corrigida para
Sm, Eu e Gd das amostras analisadas em julho de 2018 na lamina PB185A,
onde LD=limite de deteccdo e LQ=limite de quantificacao.
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Figura 49: Concentragdo normalizada pelo condrito (C1) com correcéo para
Eu, para Sm, Eu e Gd e sem correcdo das amostras analisadas em julho de
2018 na lamina PB185A, onde LD=limite de deteccdo e LQ=limite de
quantificacao.
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Lamina 185A - Concentra¢ao nao corrigida
(outubro 2018)

100,000 ¢
10,000
a0
o
—
O 1,000
S
AT »
S > ®
E A - ,’ o=
-E ‘s',-.
0,100 L S
[} ’ »
LS ~
2 \anas SR IV g
o .'s.,‘. ®
&)
0,010
!
0,001 *“
N Q(JQ’ v\g‘ o?b /\‘9@ '\&o ,\(96 o;\*o ARSI 0){0 (9\9
'\’fb‘\?"\/\?‘ '\,b"\i"'\(?'\(?'\(ro NN

=9=|D =@=1Q
Figura 50: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) ndo corrigida para

Sm, Eu e Gd das amostras analisadas em outubro de 2018 na lamina
PB185A, onde LD=limite de deteccéo e LQ=limite de quantificacdo.
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Lamina 185A - Com e sem correc¢ao (outubro
2018)
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Figura 51: Concentragdo normalizada pelo condrito (C1) com correcéo para
Eu, para Sm, Eu e Gd e sem correcdo das amostras analisadas em outubro
de 2018 na lamina PB185A, onde LD=limite de deteccdo e LQ=limite de
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Lamina 185A - Com e sem corregao (julho e
outubro 2018)
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Figura 52: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) com corre¢éo para
Eu, para Sm, Eu e Gd e sem correcdo das amostras analisadas em julho e
outubro de 2018 na lamina PB185A, onde LD=limite de deteccéo e LQ=limite
de quantificacéo.
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4.6.3 Amostra PB181A: uso de solucdes aquosas

A verificacdo de interferéncia via solucdo foi feita usando o modo STD
(standard) de leitura do equipamento e também o modo KED, que utiliza He na cela
de colisdo e discriminacdo de energia cinética para eliminagdo de interferéncias
espectrais, como descrito no capitulo 2, item 2.3.5.2. Nesse ultimo modo, somente La,
Ce e Eu ficam com teores de concentracdo acima do LQ.

Comparando as analises feitas para a mesma amostra e com diferentes
calibracdes (sélido, aquoso STD e aquoso KED), para Sm, os valores com e sem
correcdo no modo KED séo iguais e equiparaveis aos valores com corre¢do no modo
STD e via solido, apesar de estarem na regido entre o LD e LQ (Tabelas 25 a 27).
Esse comportamento € esperado, ja que € uma tecnologia instrumental para correcéo
de interferéncia.

Para Eu, o valor da concentracdo nao corrigida no modo STD € mais elevado,
0 que é esperado, uma vez que, com solucao aquosa, a possibilidade de interferéncias
aumenta, como mostrado anteriormente na Tabela 14. Novamente, no modo KED, os
valores corrigidos e ndo corrigidos sdo equiparaveis.

As concentracdes corrigidas e nao corrigidas para Gd no modo KED séo
idénticas e estdo entre o LD e LQ. J& no modo STD, o valor sem correcdo € muito
mais alto e, apds a correcdo, fica na ordem de 0,01 mg L%, que é o LQ para esse

método. Os gréficos para esses resultados encontram-se das Figuras 52 a 56.

Tabela 25: Comparacéo das medianas dos resultados obtidos para a laminas PB181A via calibragéo
sélida e aquosa.

PB181A julho PB181A PB181A PB181A
- outubro - outubro - outubro -
Sdlido Solido Aquoso STD Aquoso KED

Ba 5826 5643 6918 3653
Sma 0,06 0,04 0,06 0,03
Smb 0,04 0,01 0,04 0,03
Sma-SmP 0,02 0,02 0,03 0,00
LD 0,03 0,01 0,003 0,01
LQ 0,09 0,03 0,01 0,06
Eu? 0,24 0,35 0,66 0,06
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EuP 0,07 0,08 0,11 0,05
Eud-EuP 0,18 0,28 0,59 0,01
LD 0,01 0,003 0,002 0,004
LQ 0,03 0,01 0,01 0,01
Gd? 0,04 0,05 0,07 0,01
GdP 0,02 0,02 0,01 0,01
Gd3-GdP 0,02 0,03 0,06 0,00
LD 0,03 0,01 0,003 0,01
LQ 0,09 0,03 0,01 0,04

onde: a = medido; b = corrigido
Resultados em mg L1

Tabela 26: Resultados obtidos para a lamina PB181A, via solugdo no modo STD de leitura, em

outubro/2018.

Ba Sm® SmP ab Eu® Eub ab Gd* Gd® a-b
FK5 7782 0,06 0,02 004 091 0,20 0,71 0,21 0,04 0,07
FK13 6918 0,06 0,02 0,04 0,75 0,16 059 0,07 0,01 0,06
FK14 7787 0,06 0,04 0,03 054 -0,07 061 0,06 -0,00 0,07
FK25 4814 0,06 0,04 0,02 03 -0,09 0,44 0,06 0,01 0,04
FK37 6108 0,11 0,08 0,03 066 0,11 054 0,09 0,04 0,05
MED 6918 0,06 0,04 003 066 0,11 059 0,07 0,00 0,06

onde: a = medido; b = corrigido; MED = Mediana
Resultados em mg L1

Tabela 27: Resultados obtidos para a lamina PB181A, via solugdo no modo KED de leitura, em

outubro/2018.
Ba Sma SmP a-b Eu? Eu® ab Gda Gdb a-b
FK4 6109 <0,0132 0,15 0,13 0,03 0,01 0,01 0,00
FK5 4946 <0,0149 0,11 0,08 0,02 0,01 0,01 0,00
FK6 3161 0,01 0,01 0,00 0,06 0,05 0,01 <0’808
FK8 3653 0,05 0,05 0,00 0,04 0,03 0,02 0,02 0,02 0,00
FKO 3417 <0,0094 004 003 001 <0’§ 10
ME
D 3653 0,03 0,03 0,00 0,06 0,05 0,02 0,01 0,01 0,00

onde: a = medido; b = corrigido; MED = Mediana
Resultados em mg L1
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Lamina 181A - Concentragao nao corrigida
(solucdo - STD)
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Figura 53: Concentracao normalizada pelo condrito (C1) ndo corrigida para
Sm, Eu e Gd das amostras analisadas em outubro de 2018 na lamina
PB181A via solucéo e no modo STD, onde LD=limite de deteccéo e LQ=limite
de quantificacéo.
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Lamina 181A - Com e sem corre¢ao (solucao -

STD)
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Figura 54: Concentragdo normalizada pelo condrito (C1) com correcéo para
Eu, para Sm, Eu e Gd e sem correcdo das amostras analisadas em outubro
de 2018 na lamina PB181A via solu¢do e no modo STD, onde LD=limite de
deteccdo e LQ=limite de quantificacéo.



Lamina 181A - Concentra¢ao nao corrigida
(solucdo - KED)
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Figura 55: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) ndo corrigida para
Sm, Eu e Gd das amostras analisadas em outubro de 2018 na lamina
PB181A via solu¢cdo e no modo KED, onde LD=limite de deteccao e LQ=limite
de quantificacao.

Lamina 181A - Medianas (solucao - KED)
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Figura 56: Gréafico em escala logaritmica da mediana das concentrag8es/C1
com corre¢do para Eu, para Sm, Eu e Gd e sem correcdo das amostras
analisadas em outubro de 2018 na lamina PB181A via solu¢do e no modo
KED, onde LD=limite de deteccéo e LQ=limite de quantificago.
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Lamina 181A - Com e sem corre¢ao (solucdo -
STD e KED)
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Figura 57: Gréfico em escala logaritmica da mediana das concentrag8es/C1
com corre¢do para Eu, para Sm, Eu e Gd e sem correcdo das amostras
analisadas em julho e outubro de 2018 na lamina PB181A via soluc&o e nos
modos STD e KED, onde LD=limite de deteccdo e LQ=limite de
quantificacéo.
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4.7 Avaliacéo Critica dos Resultados

Ao verificar os resultados das correcdes para as amostras analisadas, observa-
se que os erros devidos a formacao de interferéncias podem variar de 0,2 a 99,8%
para Sm, 0,007 a 98% para Eu e 0,3 a 93,7% para Gd. Os limites inferiores dos erros
ndo trariam prejuizos analiticos importantes, enquanto que os limites superiores
acarretam erros significativos nos resultados.

Para Sm e Gd, observa-se que, no geral, quanto menor o valor de
concentragéo determinado nas amostras, maior € o fator de conversdo. Alguns valores
estdo em branco por serem menores que o LD ou estarem na mesma ordem de
grandeza, como mostrado nas Figuras 34 a 50. N&o foi aplicada correcédo nos valores
com sinal de “<”, devido ao fato de serem incertos.

Para Eu, nas laminas PB09 e PB59, os teores deste elemento sdo maiores que
nas laminas PB181A e 185A, e por isso o fator de correcdo é maior para o segundo
grupo.

Para melhorar os resultados para Sm e Gd, haveria a necessidade de, por
exemplo, aumentar o tamanho do spot, o que no laser utilizado neste trabalho néo é
possivel. Existem alguns equipamentos no mercado que permitem trabalhar com
spots de até 200 um (Technologies, 2019). O spot de 80 um utilizado neste trabalho,
préximo ao limite superior do equipamento, produziu resultados para os ETR das
amostras estudadas de Tb a Lu, entre o LD e LQ.

A Figura 58 ilustra adequadamente a formacao do interferente na massa 147
na lamina 181A. Com o aumento da concentracdo de Ba, aumenta também a
concentracdo de #’Eu. No entanto, apds aplicar o fator de correcdo obtido com a
utilizacdo do padrdo NIST-K-378, a concentracdo de Eu mostra valores menos
variaveis e ndo tem correlacéo evidente com os teores de Ba, o0 que atesta a eficiéncia
da correcéo adotada.

Os resultados em baixa concentracdo pelo modo KED podem néo ser muito
discrepantes, mas quando olhamos o resultado da concentracéo de Ba, este é quase
40% menor que via calibracao sélida. Pela Figura 97 do Apéndice Il, uma significativa
e sistematica diminuicdo/variagdo da intensidade foi verificada no modo de analise
com KED. Tal comportamento pode ter sido induzido pela estratégia de amostragem
por laser adotada neste trabalho. No procedimento experimental efetuado,

inicialmente foram acumulados sessenta segundos de pulsos do laser em cinco linhas
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(perfil de raster) sobre a superficie das amostras intactas, obtendo-se nessa condi¢cdo
os resultados para o modo de analise em STD. Em seguida, apds a conclusdo da
analise no modo STD e visando o inicio da analise no modo KED, foi selecionada uma
nova regido de amostragem, sendo esta localmente proxima da regido amostrada
anteriormente. Tal estratégia de amostragem pode ter resultado numa sobreposi¢ao
de regides, consequentemente provocando: (i) dificuldade da focalizacéo do pulso de
laser e (ii) comprometimento da repetibilidade de ablacdo, que se reflete na variacéao

das intensidades obtidas experimentalmente.
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Figura 58: Comparacédo da concentracdo entre Ba e Eu corrigido e nédo corrigido na lamina PB181A,
com a utilizacdo do padrdo NIST-K-378.

Nas Figuras 59 e 60, ha a comparacéao entre os modos de medida STD e KED.
Com o modo KED, h& a tendéncia de normalizacao dos teores de Eu, apesar de ndo
existir namero significativo de valores para comparacdo, como na Figura 52. Ja no
modo STD, observa-se que a concentracdo de Eu segue a tendéncia de aumento,

mesmo apos aplicar a corre¢éo, com o aumento da concentracdo de Ba.
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Ldmina 181A - modo STD
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Figura 59: Comparacgéo da concentracéo entre Ba e Eu corrigido e ndo corrigido na lamina PB181A no
modo STD.

Lamina 181A - modo KED
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Figura 60: Comparacgéo da concentracéo entre Ba e Eu corrigido e néo corrigido na lamina PB181A no
modo KED.

Anomalias positivas de Eu sdo caracteristicas de feldspatos alcalinos e
constituem uma informacao importante para diversas aplica¢cdes, como no estudo da
evolucdo de rochas magmaticas. Em rochas como as aqui estudadas, os elevados
teores de Ba podem gerar teores superdimensionados de Eu, cuja correcdo €
necessaria. A dimensao das anomalias de Eu é medida pela razdo Eun/Eu*n, onde

Eu*n (Eu interpolado) é dado por (Smn x Gdn)Y2. Em andlises de feldspato alcalino por
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LA-ICP-MS, os teores de Sm e Gd estdo muitas vezes abaixo do limite de
guantificacdo (ou mesmo de deteccdo), como no caso das amostras PB181A e
PB185A, o0 que gera incerteza ou inviabiliza a obtencao desta medida. A existéncia de
interferéncias de compostos de Ba também sobre as massas desses dois elementos
€ um fator adicional que gera incerteza nesta medida.

A Tabela 28 mostra os valores de Eun/Eu*n e Lan/Smn com e sem corregao
para as amostras estudadas, utilizando a correcao para padrao de vidro. Observa-se
gue existem diferencas importantes entre 0s dois grupos: os sienitos da unidade CSO
tém anomalias positivas de Eu muito mais pronunciadas (>50) se comparadas as da
unidade LSS (<10). A corre¢do aplicada gera resultados mais proximos dos reais, a
despeito das incertezas associadas aos baixos teores. As razfes Lan/Smn séo
significativamente mais elevadas em CSO (>50); a correcdo para Sm, quando
aplicada, aumenta os valores em LSS, mas eles sdo sempre inferiores a 26 (Tabela
28).

Tabela 28: Valores de Eu/Eu* e La/Sm nas amostras com e sem corregéo.

Correcao para Sm,
Eu e Gd
Eu/Eu* La/Sm Eu/Eu* La/Sm Eu/Eu* La/Sm

Sem correcao Correcao Eu

PBO9 92+41 69 92+44 86 109+47 78
Julho
PB.59 57+13 56 53+11 56 66+14 67
Maio
PBS9 54+32 58 49+28 58 58+34 66
Outubro
PB18IA 1445 8 3+1 8 5+2 11
Julho
PB181A 22+4 9 4+1 9 9+3 26
Outubro
PB185A 18+4 9 1,1+0,3 9 2+1 24
Julho
PB185A 28+6 8 3+1 8 21+2 42
Outubro
PB181A
STD 2642 6 3,4+0,4 6 15+1 17
Outubro
PB181A
KED 442 18 3+2 18 3+2 18
Outubro
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CAPITULO 5
CORRECAO DE INTERFERENCIAS
ESPECTRAIS EM APATITA
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5.1 Elementos Tragco em Apatita e sua Aplicacéo

A apatita € um mineral da classe dos fosfatos, de formula quimica
[Cas(POa4)s3(F,ClI,OH)] e classe cristalina P 63/m (sistema hexagonal), comum e
largamente disseminado como mineral acessorio em rochas igneas, sedimentares e
metamorficas. A apatita € um mineral acessorio tipico de rochas graniticas,
especialmente em dioritos, granodioritos e monzogranitos, onde pode atingir 1% de
abundancia modal. Ocorre em grédos de tamanho e morfologia variaveis, de até 500
pm. Constitui recursos minerais de grande importancia econdmica na indastria de
fertilizantes. O nome € originado da palavra grega apate, que significa engano, pois
as variedades gemoldgicas eram confundidas com outros minerais (Wright et al.,
1987; FREITAS et al., 2000).

A estrutura da apatita comporta variagdes quimicas importantes, que dao
origem a outros minerais do chamado grupo da apatita.

Variacbes importantes estdo associadas a substituicbes dos anions; F é
geralmente o anion mais abundante, e 0 membro final com predominio deste anion é
designado flaor-apatita.

O ion P5* (raio em coordenacéo tetraédrica= 0,17 A) pode ser substituido em
pequenas proporcées por Si** (0,26 A). Existem arseniatos e vanadatos isoestruturais
com a apatita, com substituicdo do P por As®* (raio idnico= 0,335 A) e V (raio idnico=
0,355 A). S¢* (raio ibnico= 0,37 A) pode ocorrer como traco (até 0,6% de SOs; e.g.,
Chu et al., 2009) em apatita.

O Ca?* ocorre em duas posicdes estruturais diferentes na estrutura da apatita;
em uma delas (Cal) tem sempre numero de coordenacéo (N.C.) 9 (raio idnico= 1,18
A), e na outra (Ca2), N.C. 8 (raio ibnico= 1,12 A) na hidroxiapatita e clorapatita e 7
(raio i6nico= 1,06 A) na fluorapatita. Diversos elementos podem substituir o Ca2* na
estrutura da apatita, como Pb2* (raio ibnico em coordenacéo 8= 1,29 A), Sr2* (1,26 A)
e Mn2* (0,96 A), que formam minerais iso-estruturais como piromorfita Pbs(PO4)sCl),
stronadelphite Srs(POa)sF e pieczkaite Mns(POa4)sCl (Pan and Fleet, 2019, Mindat,
s.d.).

Além desses cations, diversos outros podem estar presentes em proporcao de
elementos traco na apatita, com especial destaque para os elementos terras raras
(ETR), cujos raios idnicos variam entre 1,216 e 1,042 A (La até Yb em coordenac&o

9) e 1,16 e 0,985 A (N.C.= 8). Deste modo, o elemento terra rara leve Pr3* tem, em
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N.C.= 9, raio ibnico idéntico ao do Ca no sitio (Cal) da apatita (1,179 A) e Ce3* tem,
em N.C.= 7, raio idnico muito proximo ao de Ca2 na fluorapatita (1,07 A) (raios idnicos
extraidos de Atomistic Simulation Group, s.d.).

A Figura 60, extraida de Bea (1996), mostra que existe uma ampla variacdo no
conteldo de elementos terras raras e na proporcao entre eles em diferentes tipos de
rochas graniticas; variagbes importantes sdo também observadas para outros
elementos traco como Y, Th e U. Essas variacGes estao frequentemente associadas
ao carater quimico das rochas. Assim, as apatitas das rochas peraluminosas
geralmente sdo as mais ricas em Y, U, Th e ETR pesados, e tém padrbes de ETR
normalizados pelo condrito de formato plano (com proporgcdes semelhantes de ETR
leves e pesados) com uma forte anomalia de Eu negativa. Apatitas de granitos
metaluminosos tém menores teores de ETR, Y, Th e U, e seus padrdes de ETR podem
mostrar uma inclinag&o positiva de La para Sm e uma anomalia negativa de Eu menos
pronunciada, além de serem quase planos de Gd para Lu. As apatitas das rochas
peralcalinas analisadas por Bea (1996) possuem os menores teores de Y, ETR, Th e
U, mas sdo as mais ricas em elementos terras raras leves (ETRL), ndo apresentam
anomalia de Eu e apresentam padrfes de ETR com uma inclinacdo negativa ingreme

de La para Lu.
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Figura 61: Padrbes de elementos terras-raras tipicos de
apatitas de rochas graniticas (Bea, 1996).
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No Brasil, apatitas associadas a complexos carbonatiticos apresentam
elevados teores de ETR. Sdo exemplos os complexos de Araxa e Tapira (MG), em
Cataldo | (GO) e Jacupiranga (SP).

As apatitas dos carbonatitos apresentam enriquecimento importante de ETRL,
enquanto em algumas apatitas de pegmatitos graniticos, o enriqguecimento de ETRL

nao é tao nitido ou é inexistente (Dutra, C.V., Formoso, 1995).

5.2 Calibragéo

A calibracdo para correcdo de interferéncias em apatita segue o mesmo
procedimento ja descrito anteriormente no item 4.2. O elemento célcio (ou CaO) pode
ser usado como padrao interno para apatita e possui cinco isotopos (40, 42, 43, 44 e
48) com as respectivas abundancias 96, 94, 0,65, 0,14, 2,09 e 0,19%.

5.3 Verificagdo de Interferéncias Usando Padrbdes Sintéticos

Monoelementares

Na Tabela 29, encontram-se as informacgdes retiradas do software Qtegra do
ICP-MS com alguns dos possiveis interferentes para Gd e Tb para solu¢des aquosas.
No caso de analise de ETR em apatita, as interferéncias mais significativas séo
aquelas que envolvem combinacdes de O e H com isétopos de La, Ce e Nd. Nao sao
consideradas importantes combinacdes envolvendo C e N, que ndo fazem parte da
amostra e ndo devem apresentar teores significativos no plasma gerado por fluxo de
Ar-He.

Para fins de correcdo de interferéncias provocadas por elevados teores de La
e Ce em analises de apatita, uma curva de calibrac&o foi construida usando padrdes
sintéticos homogéneos com composic¢oes definidas (Ca,R)POa4 (R = Ce, La, Nd e Th)
e empregando massas (spot) crescentes variando entre 15 e 100 um desse padréo,
para verificar e quantificar as interferéncias formadas sobre as massas medidas de
157Gd, 159Th, 163Dy, 165Ho e %6Er devido a formacéo de 6xidos de La, Ce, Pr e Nd.
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Tabela 29: Dados de alguns dos interferentes nos is6topos %7Gd, 15°Th, 163Dy, 165Ho e 166Er

selecionados para as analises.

Is6topo Massa Abuqdéncia Interferente Massa Abun.déncia
(u.m.a) relativa (%) (u.m.a) relativa (%)
160+141pr 156,9026 99,762
160+1H+4°Ce 156,9082 88,256
1H+1%6Gd 156,9300 20,467
BN+143Nd 156,9129 12,135
124145
B0+ a 156,9055 0,200
160+3H+1%8Ba 156,9162 0,000
O+2H+1%%Ba 156,9185 0,000
BO+1H+1%%Ba 156,9122 0,143
160+1H+2Nd 158,9105 27,061
H +1%8Gd 158,9319 24,836
2C+147Sm 158,9149 14,835
160+143Nd 158,9047 12,151
160+1H+42Ce 158,9120 11,052
4OAr+1198n 158,8657 8,546
14 +l45
=To 159250 10l iiamn o100
B0 + 141py 158,9068 0,200
13C+146N(d 158,9165 0,189
160 + 3H + 140Ce 158,9164 0,00
0 + °H + 40Ce 158,9187 0,00
BO+1H+40Ce 158,9124 0,177
36Ar+123Sp 158,8718 0,144
4O0Ar+121Sp 160,8662 57,071
80+1H+4Nd 160,9128 23,740
1H+160Gd 160,9349 21,857
N+47Sm 160,9180 14,945
161Dy 160,9269 18,90 12C+149Sm 160,9172 13,648
160+5Nd 160,9075 8,280
160+1H+44Sm 160,9147 3,092
1H+160Dy 160,9330 2,340
13C+1485m 160,9182 0,124
L2C+1%8Ey 164,9212 51,626
YN+51EY 164,9229 47,625
IH+164py 164,9370 28,196
180+1495m 164,9121 13767
165H0 164,9303 100,00 180 +1H+48Sm 164,9176 11,271
OAr+125Te 164,8668 7,111
180+1H+18Nd 164,9196 5,745
H+164Er 164,9370 1,610
BC+%28m 164,9231 0,294
166 165,9303 33,60 H+1%5Ho 165,9382 99,985
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1N+1525m 165,9228 26,602

12C+1%4Sm 165,9222 22,450
“OAr+126Te 165,8657 18,874
0+H+19Sm 165,9199 13,765
160+1%0Sm 165,9122 7,382
160+10Nd 165,9158 5,627
12C+1%4Gd 165,9209 2,156
1BC+15%Eu 165,9246 0,574
1MN+152Gd 165,9229 0,199
N+15EU 165,9200 0,175
BAr+139Te 165,8738 0,114

As andlises de apatita foram realizadas em laminas de 80 um de espessura de
rochas provenientes de diferentes unidades do Maci¢co Sienitico Pedra Branca. Em
cada lamina de rocha, foram analisados diferentes cristais de apatita, segundo a

sequéncia abaixo:

CDn, CQn, AMn a-d, CDn+1, AMn+1 a-d, CDn+2, AMn+2 a-d, CDn+3, ... AMn+x, CQn+1, CDn+x+1,
Padrdo a-d, CQn+2 € CD n+x+2.

Onde:

CD: padréao e controle de drift (NIST-610)

AMn: amostras de apatita

a-d: determinacdes efetuadas em um periodo de trinta minutos

CQ: controle de qualidade NIST-612 e Durango

Observa-se, como esperado, uma correlagao linear entre a intensidade do sinal
de La e Ce sobre as massas investigadas, com valores de R? superiores a 0,99. Como
pode-se observar nas Figuras 62 a 63, ao usar um padréo com aproximadamente 54%
de La e 59% de Ce (item 3.1), a taxa de formacdo de interferéncia em °’Gd, em
intensidade, devido a formacéo do interferente na massa 157, € na ordem de 0,0004%,
e com R?, entre 0,992 e 0,999 (Figuras 64 e 64). Os interferentes nessa massa sdo
oriundos da formacéo de 6xidos de La e Ce, por isso a necessidade da calibracéo

com padrbes monoelementares.
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Figura 62: Formacado de interferente em 15’Gd (valores em cps). 07/18 e 10/18 representam as
diferentes datas em que as analises foram feitas: julho/2018 e outubro/2018.
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Figura 63: Formacado de interferente em 5’Gd (valores em cps). 07/18 e 10/18 representam as
diferentes datas em que as analises foram feitas: julho/2018 e outubro/2018.

Ja para a formacéo de '°°Tbh devido ao interferente gerado na massa 159 por
recombinagdes com Ce, a taxa varia entre 0,005 e 0,007%, com R?entre 0,998 e 0,999
(Figura 64).
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Figura 64: Formacdao de interferente em 15°Th (valores em cps). 05/18, 07/18 e 10/18 representam as
diferentes datas em que as analises foram feitas: maio/2018, julho/2018 e outubro/2018.

Outras interferéncias investigadas foram nas massas '°°Th, 63Dy, 65Ho e 165Er
devido a interferéncia oriunda de recombinacdes com Nd.

Para a interferéncia em *°Tb devido ao Nd, a taxa foi de 0,27%, com R? de
0,9999, indicativo de uma excelente correlagdo na formagéo de interferéncia (Figura
65).
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Figura 65: Formagédo de interferente em 5°Th (valores em cps). 10/18 representa a data em que a
analise foi feita: outubro/2018.

128



Para a formacdo do interferente em 53Dy, a taxa foi de 0,03%, com R? de 1
(Figura 66).
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Figura 66: Formacédo de interferente em 163Dy (valores em cps). 10/18 representa a data em que a
andlise foi feita: outubro/2018.

Ja para a formacéo do interferente em 1%°Ho, a taxa também foi de 0,03%, com
R? de 1 (Figura 67).
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Figura 67: Formacao de interferente em 1%°Ho (valores em cps). 10/18 representa a data em que a
analise foi feita: outubro/2018.
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Para a formacéo do interferente em 1¢°Er, a taxa foi de 0,24%, com R? de 0,9999
(Figura 68).
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Figura 68: Formacdo de interferente em 1%6Er (valores em cps). 10/18 representa a data em que a
andlise foi feita: outubro/2018.

5.4 Analise Usando Padrdes Aquosos

A calibracéo via solucdo aquosa seguiu 0 mesmo procedimento como descrito
no item 4.5. Para essa metodologia, solugdes monoelementares contendo La, Ce, Pr
e Nd com concentracdes de 0 a 100 pg L* foram preparadas em meio HNOz 0,1%

(branco). A sequéncia de analise se deu na seguinte ordem:

CDn, CQn, AMn a-d, CDn+1, AMn+1 @-d, CDn+2, AMn+2 a-d, CDn+3, ... AMn+x, CQn+1, CDn+x+1,
padrbes aquosos, CQn+2 € CD n+x+2.

Onde:

CD: controle de drift (NIST-610)

AMn: amostras de cristais de apatita

a-d: determinacdes efetuadas em um periodo de trinta minutos

CQ: controle de qualidade NIST-612 e a apatita Durango

Padrées aquosos: padrdes aquosos contendo La (50, 100, 200, 500 e 1000 pg L),
Ce (200,500 e 1000 pg L), Pr (50,200 e 500 ug L) e Nd (40, 200, 500 ug L?).
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Durante toda a sequéncia de analise, € necessério introduzir uma solugéo
aquosa com HNOs 0,1% junto com os padrfes e as amostras para compatibilizar a
matriz e também para ndo haver interferéncias fisicas.

Ao fazer a curva de calibragéo via solugdo aquosa para verificar a formacéo de
interferéncia, observam-se correlacdes lineares entre a intensidade do sinal de La,
Ce, Pr e Nd com a intensidade dos interferente sobre as concentracdes investigadas,
com valores de R? entre 0,9997 e 1.

Como pode-se observar nas Figuras 69 e 70, ao usar solugbes com
concentracdes crescentes, a taxa de formacédo de interferéncia em '°'Gd, em
intensidade, devido a formacéo do interferente na massa 157, foi de 0,002% via La e
de 0,1% via Ce, com R? de 0,999 para ambos os casos (Figura 69 e 70). Esse valor é
maior que o observado apenas com padrao soélido, j& que a quantidade de oxigénio
disponivel para a formagé&o de interferéncia € maior com solu¢do aguosa em conjunto

com o padrao solido.
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Figura 69: Formacao de interferente em 157Gd (valores em cps). 10/18 representa a data em que a
andlise foi feita: outubro/2018.
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157Interferente x 1°’Gd
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Figura 70: Formacao de interferente em %7Gd (valores em cps). 10/18 representa a data em que a
analise foi feita: outubro/2018.

As Figuras 71 a 73 mostram as correlacdes entre a formacgéao de interferentes
na massa 159. Ao usar solugcdes com concentragdes crescentes, a taxa de formacao
de interferéncia em '°°Tb, em intensidade, devido a formacé&o do interferente na massa

159, foi de 0,1% via Ce, 1% via Nd e 0,003% via Pr, com R%2 de 1, 1 e 0,999,

respectivamente.
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Figura 71: Formacéo de interferente em 1%9Th (valores em cps). 10/18 representa a data em que
analise foi feita: outubro/2018.
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13%Interferente x 1°°Tb
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Figura 72: Formagéo de interferente em 159Th (valores em cps). 10/18 representa a data em que a
andlise foi feita: outubro/2018.
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Figura 73: Formacéao de interferente em 159Tb (valores em cps). 10/18 representa a data em que a
analise foi feita: outubro/2018.

Ja para a formacgédo de %Dy devido ao interferente gerado na massa 163, a
taxa foi de 0,06%, com R? de 0,9999, indicativo de uma excelente correlagédo na

formacéao de interferéncia (Figura 74).
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Figura 74: Formacao de interferente 163Dy (valores em cps). 10/18 representa a data em que a andlise
foi feita: outubro/2018.

Para a formacdo do interferente em ®°Ho, a taxa foi de 0,06%, com R? de 1

(Figura 75).
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Figura 75: Formacéao de interferente 15°Ho (valores em cps). 10/18 representa a data em que a andlise
foi feita: outubro/2018.

5.5 Aplicagao: Corre¢cdes Usando Padrdes Soélidos

As concentracfes das amostras foram calculadas via Glitter, e os resultados
para todas as amostras de apatita estudadas encontram-se no Apéndice Il. Para a
correcao das interferéncias, foram usadas as taxas de formacdo de interferentes
mostradas nos itens 5.3 e 5.4. As corre¢des para Gd e Tb foram feitas usando as

equacgles 5, 6, 7 e 9 apresentadas a seguir, devido ao fato de esses elementos
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apresentarem mais de um interferente. Para Dy, Ho e Er, foram usadas as equacdes
de 5 a 8, porgue apresentam apenas um isotopo interferente.

M = elemento a ser corrigido (equagao 5)

Mcorrigido (cps)
Minedido(cpS)

fatorcorregéo = (equacao 6)

Mcorrigido (CpS) = Mmedido (CPS) - Interferente (cps) (equag'éo 7)
Inter ferente(cps) = Intensidade do La(cps) X Taxa de formagio de interferente

(equacéo 8)

Interferente(cps) = [Intensidade do La(cps) X
Taxa de formagao de interferente] + [Intensidade do Ce(cps) X

Taxa de formagio de interferente]| (equagao 9)
A Figura 76 mostra a imagem de uma planilha do Excel como exemplo dos
calculos executados para correcdo de interferéncia, utilizando a corre¢cdo sobre a

massa °’Gd.

s *76d =*Interferente

Inclinagdo 0,00000386
Hce *76d = *Interferente
Inclinagdo 0,00049997
fator corregio
La (cps) Ce(cps) Interf 157 (cps) Gd medido (cps) Gd corrigido (cps) medido/corrigido [Gd medida] [Gd corrigida]
Intensidade Intensidade Equagio 9 Intensidade Equagio 7 Equagio 6 Equacdo 5 Equacio 4
=C20 =020 =(R20%($5512) ) +{520%($5514)) =120 =U20-T20 =v20/U20 [via Glitter] ~ =Y20*W20
APDla_spot 13208357 26913264 13507 108021 94514 0,875 233,61 204,40
APOlb_spot 11417624 20464622 10276 77462 67186 0,867 200,80 174,16
AP02a_spot 19578892 38046404 19098 T7700 58602 0,754 103,21 77,84
APO2b_spot 12410380 23675990 11885 74205 62320 0,840 149,27 125,36
APO3a 12193614 27357288 13725 120632 106907 0,886 261,26 231,53
APO3b 10429795 23354110 11717 100347 88630 0,683 227,55 200,98
APO4da 6882938 13509285 6781 59814 53033 0,887 130,45 159,99
APO4b 6991903 13893812 6974 60500 53926 0,885 187,64 166,15
APO5a 7738248 16008113 3033 67256 59223 0,881 202,45 178,27
APOSh 8230427 16259644 8161 72427 64266 0,887 222,46 197,39
APO6a_spot 5396723 10202677 5122 35440 30318 0,855 133,82 114,48
APOBb_spot 6288397 12181345 6115 43098 36983 0,858 141,23 121,19

Figura 76: Imagem de planilha do Excel com os calculos de correcéo de interferéncia sobre a massa
do 157Gd.

Foram analisadas apatitas de trés grupos de amostras do Macico Pedra
Branca: sienitos da unidade CSO (PB09 e PB59) e da unidade LSS (PB181A e
PB185A), e rochas ultraméficas (PB115C e PB170). Em todos 0s casos, 0s padrdes

de terras raras apresentam forte fracionamento, com teores de ETR leves elevados,
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e elevadas razdes Ce/Gd (25-65). Excecdo é a amostra PB170, com teores bem mais
baixos de La e Ce, mas também com padrdes fracionados (Ce/Gd ~20).

Para todas as amostras, as concentracbes dos ETR ficaram
significativamente acima dos limites de quantificacdo (LQs) (resultados no Apéndice
[Il). Todas as amostras foram analisadas em duas corridas distintas, separadas pelo
intervalo de trés meses; os resultados obtidos sdo sempre comparaveis. Os dados
analiticos corrigidos para todas as amostras sao apresentados nas Tabelas 40 a 56 e
Figuras 98 a 132 do Apéndice lll, e nas Figuras 133 a 145 do Apéndice IV. Dados
analiticos completos aparecem no Apéndice IV.

5.5.1 Sienitos da unidade CSO (PB09 e PB59).

Os teores de La medidos nas amostras das laminas PB09 e PB59 est&o entre
2000 e 2700 mg L. Para Ce, esses teores variam entre 5000 e 6500 mg L. As
concentracdes de Nd para essas amostras estdo na ordem de 2500 mg L (Tabela
30). As concentracfes de La e Ce nessas amostras resulta em uma correcado de
interferéncia na ordem de 5% (PB09) a 10% (PB59) para Gd. A correcdo para a
concentracdo de Tb ndo ultrapassou a 1,5%, ou seja, na ordem de 0,3 mg L, apesar
das concentracées de Ce e Nd serem maiores que 2000 mg L, que sdo os
precursores de interferéncia para o isétopo de Tb medido. Os LQs para Gd e Tb foram
de 0,16 e 0,03 mg L™, respectivamente. Os resultados sdo apresentados nas Tabelas
40 a 42 e Figuras 99 a 105 do Apéndice IlI.

A pequena diferenca entre os valores medidos e corrigidos é visualmente
muito discreta nos graficos (Figuras 76 e 77), que mostram os valores com e sem
correcdo para Gd e Th nas amostras da lamina PB09 e PB59, sendo possivel observar
também que os padrées de ETR sédo semelhantes e maior concentracdo de ETRL,
com razdo 26,9 para Ce/Gd nesse grupo de amostras. Apds a correcdo, observa-se
um pequeno aumento no valor anomalia negativa de Eu, como observado na Tabela
30.
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Tabela 30: Valores de (Eu/Eu*)n nas amostras PB09 e PB59 com e sem corre¢do para Gd.

Sem correcao Correcao para Gd
(EUu/Eu*)n (EU/Eu*)n
PB09 Julho 0,70+0,03 0,72+0,03
PB59 Maio 0,57+0,02 0,60+£0,02
PB59 Outubro 0,60+0,07 0,63+0,07
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Tabela 31: Resultados obtidos para as laminas PB09 e PB59.

N Amostra La Ce Nd Gd? GdP a-b b/a Tha Thb a-b b/a CelGd

CSO 23 PB-09 2628 6525 2656 240 227 14 94,6% 24,0 23,7 0,3 98,8% 28,7

CSO 46 PB-59 2207 5815 2490 253 230 25 90,5% 24,8 24,4 04 985% 253
maio

CsO 19 PB-59 2008 5086 2183 213 192 18 91,3% 21,2 20,7 04 98,1% 26,6
outubro

a = medido; b = corrigido
Resultados em mg L?
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Figura 77: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) com correcao para
Gd e Th, correcdo para Gd somente e sem correcao das amostras
analisadas em julho de 2018 na lamina PB09.
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Figura 78: Concentracao normalizada pelo condrito (C1) com correcao para
Gd e Tbh, correcdo para Gd somente e sem correcdo das amostras
analisadas em julho de 2018 na lamina PB59.
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5.5.2 Sienitos da unidade LSS (PB181A e PB185A)

As concentracoes de La medidas nas amostras das laminas PB181A e PB185A
estéo entre 3000 e 4500 mg L. Para Ce, esses teores variam entre 7000 e 9600 mg
L. As concentracGes de Nd séo da ordem de 2500 mg L (Tabela 33).

Os teores de La, Ce e Nd nessas amostras s&o maiores que no grupo anterior.
Como resultado, a correcédo de interferéncia sobre o Gd é maior, com valores entre 20
e 37 mg L?, correspondendo a teores 12-17% inferiores aos medidos. A corregdo
sobre o Tb varia entre 3 e 9%, ou seja, quase 1 mg L de Tb é oriundo de formacéo
de interferéncias. Os LQs para Gd e Tb foram de 0,2 e 0,003 mg L%, respectivamente.
Os resultados sé@o apresentados nas Tabelas 46 a 52 e Figuras 116 a 127 do Apéndice
1.

As Figuras 79 e 80 mostram os padrdes de ETR normalizados com e sem
correcédo para Gd e Tb nas amostras das laminas PB181A e PB185A. E possivel
observar também que os padrdes de ETR das apatitas das duas amostras sao
semelhantes. Elas mostram maior concentracdo de ETRL, e padrées de ETR mais
fracionados que os das apatitas de CSO, com razdes Ce/Gd entre 51 e 65.

Apébs a correcao, observa-se que praticamente ndo existe anomalia de Eu,

como observado na Tabela 32.

Tabela 32: Valores de (Eu/Eu*)n nas amostras PB181A e PB185A com e sem correcdo para Gd.

Sem corregéo Correcao para Gd
(Eu/Eu*)n (Eu/Eu*)n
PB181A Julho 0,91+0,05 0,97+0,06
PB181A Outubro 0,94+0,04 1,00+0,04
PB185A Abril 0,91+0,04 1,00+0,05
PB185A Julho 0,94+0,09 1,0+0,1
PB185A Outubro 0,92+0,08 0,97+0,08
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Tabela 33: Resultados obtidos para as laminas PB181A e PB185A.

N Amostra La Ce Nd Gd? Gdb a-b b/a Tb2 Thb a-b b/a Cel/Gd
PB181A

LSS 26 h 3699 7052 2147 160 138 20 87,8% 13,8 13,4 0,4 96,9% 51,3
julho
PB181A

LSS 10 3141 7535 1716 135 116 19 87,6% 10,5 9,7 0,9 92,7% 65,0
outubro
PB185A

LSS 12 bril 4645 9664 2701 210 173 37 82,5% 17,0 16,1 0,9 94, 7% 56,0
abri
PB185A

LSS 10 i ih 4556 8789 2427 195 170 25 87,6% 16,4 15,8 0,5 96,8% 51,7
julho

a = medido; b = corrigido
Resultados em mg L1

145



Lamina 181A - Com e sem correcao (julho Lamina 185A - Com e sem correcao (abril
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Figura 79: Concentraga@o normalizada pelo condrito (C1) com corre¢ao para Figura 80: Concentrag&o normalizada pelo condrito (C1) com corregdo para
Gd e Tb, correcao para Gd somente e sem correcao das amostras Gd e Tb, correcdo para Gd somente e sem correcéo das amostras
analisadas em julho de 2018 na lamina PB181A. analisadas em abril de 2018 na lamina PB185A.
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5.5.3 Rochas ultramaficas UM (PB115C e PB170)

As apatitas da lamina PB115C tém comportamento muito semelhante aos
sienitos LSS, com forte fracionamento de ETRL (Ce/Gd= 49). As concentracdes de La
medidas nestas amostras, que foram divididas em duas populagdes (outubro 1 e 2),
sdo da ordem de 4500 mg L. Ce apresenta valores entre 8900 e 12700 e Nd entre
3000 e 10000 mg L. A correcédo é da ordem de 20% do Gd, de 3% no Th. O padréo
de ETR corrigido é também praticamente isento de anomalia de Eu (Tabela 34).

Os teores de ETR para as amostras em PB170 sao bem diferentes, sendo os
mais baixos de todos grupos, com menor fracionamento de ETRL e razdo Ce/Gd de
20. As concentracdes de La medidas nestas amostras ndo ultrapassam 800 mg L.
Ce apresenta valores na ordem de 1700 mg L' e Nd, 800 mg L (Tabela 35).

As concentracdes de La e Ce estdo na ordem de 2000-3000 vezes o condrito
C1, quando nas outras amostras sdo sempre superiores a 10000 vezes. Os padrbes
sao fracionados, com Ce/Gd ~20, Gd corrigido 5-9% inferior ao medido e Tb corrigido
apenas 1% inferior ao medido. Essas propor¢cdes sao similares as dos sienitos CSO.

ApOs a correcado, observa-se uma mudanca no valor da razdo (Eu/Eu*)n, que
aumenta e se torna praticamente ausente, ou até positiva, como observado na Tabela
34.

Tabela 34: Valores de (Eu/Eu*)n nas amostras PB115C e PB170 com e sem corregdo para Gd.

Sem corregéo Correcao para Gd
(Eu/Eu*)n (Eu/Eu*)n
PB115C maio 0,86+0,03 0,97+0,03
PB115C outubro2 0,90+0,08 0,97+0,08
PB115C outubrol 1,05+0,86 1,08+0,94
PB170 maio 0,89+0,07 0,93+0,07
PB170 outubro 0,92+0,04 0,94+0,04
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Tabela 35: Resultados obtidos para as laminas PB115C e PB170.

N  Amostra La Ce Nd Gd? Gdb a-b b/a Tb2 Thb a-b b/a Cel/Gd
PB115C

UM _e 27 _ 4696 9388 3036 243 195 47 80,4% 21,9 21,2 0,7 96,8% 48,1
maio
PB115C

UM _e 3 4826 8950 4070 328 284 44 86,4% 19,2 18,6 0,6 96,8% 31,6
outubro?2
PB115C

UM e 5 4717 12794 10840 1050 993 57 945% 85,0 84,2 0,8 99,0% 12,9
outubrol
PB170

UM_ext 10 ] 740 1746 800 93 85 8 91,2% 9,4 9,3 0,1 99,0% 20,5
maio
PB170

UM_ext 12 b 728 1607 760 83 79 4 94,9% 8,9 8,8 0,1 98,9% 20,3
outubro

a = medido; b = corrigido
Resultados em mg L1
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Figura 81: Concentra¢ao normalizada pelo condrito (C1) com correcao para Figura 82: Concentragéo normalizada pelo condrito (C1) com correcéo para
Gd e Tb, correcdo para Gd somente e sem correcdo das amostras Gd e Tb, correcdo para Gd somente e sem correcdo das amostras
analisadas em julho de 2018 na lamina PB115C. analisadas em julho de 2018 na lamina PB170.
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5.5.4 A correcgéo da interferéncia sobre Dy, Ho e Er

O estudo para correcéo de interferéncia em Dy, Ho e Er foi realizado apenas
para as amostras de sienitos LSS (PB181A e 185A).

O teor de Nd nessas amostras, entre 1700 e 2700 mg L™, resultou em correcdes
menores que 1% para Dy e Er. Nenhuma variagdo de concentracao foi observada
para Ho, ou seja, esses teores para Nd nao interferem na concentracdo de Ho, como

mostra a Tabela 36.

Tabela 36: Correcéo de Dy, Ho e Er nas laminas PB181A e PB185A em outubro/2018..

PB181A Outubro PB185A Outubro
Nd 1716 2597
Dy? 41,7 59,0
Dy® 41,3 58,5
a-b 0,3 0,6
b/a 99,2% 99,1%
LD 0,01 0,01
LQ 0,03 0,05
Ho? 6,32 9,16
HoP 6,31 9,16
a-b 0,00 0,00
b/a 100,0% 100,0%
LD 0,002 0,003
LQ 0,01 0,01
Erd 15,3 20,2
ErP 15,2 20,1
a-b 0,0 0,1
b/a 99,7% 99,6%
LD 0,01 0,01
LQ 0,02 0,04

a = medido; b = corrigido
Resultados em mg L*
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5.6 Verificagéo de Interferéncias Usando Solugdes

A calibragédo de interferéncia via solugao foi feita usando o modo standard
(STD) de leitura do equipamento e também com o modo KED, que utiliza He na cela
de colisdo e discriminacdo de energia cinética para eliminagdo de interferéncias
espectrais. Em ambos os modos de leitura, todos os ETR ficaram com valores de
concentracdo acima do LQ, como mostrado nas Figuras 128 a 132 no Apéndice lll.

Comparando as analises feitas para a mesma amostra (lamina 181A) e com
diferentes calibracfes (solido, aquoso STD e aquoso KED), para Gd e Tb, os teores
sem correc¢do no modo STD sédo equiparaveis, na ordem de 160 mg L para Gd e 12
mg L para Th, mas no modo KED, sédo bem menores (Tabela 37).

Enquanto a correcdo para Gd, utilizando calibracéo via sélido, é de 14%, para
a solugcéo aquosa no modo STD esse valor chega a 56% e no modo KED, 12%. Para
Th, a correcao via calibracdo sélida ficou na faixa de 3 a 7%, para solu¢cdo aquosa no
modo STD esse valor foi de 30% e no modo KED, 7%.

Para Dy e Ho, em nenhum dos dois modos (aquoso STD e aquoso KED) houve
formacéao significativa de interferéncia; com isso, os valores finais ndo foram afetados.
Ja para Er, houve uma diferenca nos resultados, chegando a 21% de correcdo no
modo STD e 2,5% no modo KED. Esse comportamento pode ser observado na Figura
129 do Apéndice lll.

A Tabela 37 mostra a comparacao desses resultados para a lamina PB181A,
em que as correcdes para solugcdo aquosa sao bem maiores quando se compara com
a calibracdo via solido. No modo KED, os teores obtidos ficaram bem abaixo dos
outros modos de medida, sugerindo problemas analiticos, como sera discutido

adiante.

Tabela 37: Comparacdo das medianas dos resultados obtidos para a laminas PB181A via calibracdo
sélida e aquosa.

PB181A PB181A STD PB181A KED
PB181A Julho
Outubro Outubro Qutubro
La 3699 3141 3065 1274
Ce 7052 7535 6481 2480
Nd 2147 1716 1544 723
Gd?2 160 135 161 34
Gdb 138 116 71 30
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a-b 20 19 92 3

b/a 86% 86% 44% 88%
LD 0,04 0,02 0,008 0,009
LQ 0,2 0,1 0,03 0,04
Th? 13,8 10,4 11,5 32
ThP 13,4 9,7 8,1 3
a-b 0,4 0.8 3,4 0,2
b/a 96,8% 93,3% 70,7% 93,8%
LD 0,01 0,002 0,001 0,002
LQ 0,03 0,01 0,004 0,007
Dy? 41,7 35,8 15,3
Dyb 41,3 35,2 15,2
a-b 0,3 0,6 0.1
b/a 99,0% 98,3% 99,3%
LD 0,01 0,005 0,04
LQ 0,03 0,02 0.1
Ho? 6,32 5,08 1,94
HoP 6,31 5,02 1,93
a-b 0,01 0,06 0,01
b/a 99,97% 98,82% 99,48%
LD 0,002 0,001 0,0007
LQ 0,01 0,004 0,003
Era 15,3 14,5 4,0
Erb 15,2 11,4 3,9
a-b 0,0 31 0,1
b/a 99,3% 78,6% 97,5%
LD 0,01 0,003 0,003
LQ 0,02 0,01 0,01

a = medido; b = corrigido
Resultados em mg L.

5.7 Avaliacéo Critica dos Resultados

5.7.1 Corregéo com padrdes solidos

Os resultados das correcdes de interferéncias para as amostras de apatita do

Sienito Pedra Branca utilizando padréo sintético revelam a importancia de fazer a
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correcdo sistematica para amostras com padrfes de ETR ricos em ETR leves e com
forte fracionamento, como medido pela razdo Ce/Gd. Nos casos estudados, as
concentracfes de Gd precisam ser corrigidas e estéo entre 5,3 e 19,7% menores que
as medidas. O exagero nos teores de Gd, quando néo é feita a correcao, resulta em
valores errados e menores que 0s reais para as anomalias de Eu. Para o Th, as
concentracdes corrigidas sdo entre 1 e 8,7% mais baixas que as medidas, sendo
também recomendadas como pratica sistematica em apatitas semelhantes.

A interferéncia de compostos de Nd sobre Dy, Ho e Er praticamente nao resulta
em incrementos significativos nos teores desses elementos. Para Dy e Er, os teores
corrigidos sao da ordem de 1% mais altos que os medidos, inferiores ao erro intrinseco

as determinacdes. Para o Ho, o valor da correcéo é praticamente nulo.

5.7.2 Correcédo com solucédo aguosa

Pelas Tabelas 38 e 39, fica claro que a utilizacdo de solucao para a calibracéao
de interferentes é uma metodologia mais simples e aplicavel em qualquer laboratdrio.
No entanto, ela traz prejuizos, porque as interferéncias passam a ter grande peso nas
correcgdes, justamente por aumentar a formacéo de 6xidos e hidroxidos. Avaliando os
interferidos e interferentes, verifica-se que, para o °’Gd, o principal interferente é o
140Ce, que pode facilmente contribuir com quase 10 mg L™ no teor de 1°’Gd. Para o
159TDh, o principal interferente é o 1*3Nd, que pode causar uma contribuicdo até maior
guando se utiliza solugéo na calibracéo de interferentes.

A calibracdo no modo KED, como discutida no capitulo anterior, poderia ser
uma calibracao eficaz para correcao de interferéncias, mas observa-se que problemas
analiticos ocorreram durante as medidas. Problemas como variacao na vazao do gas
He durante as anélises e até mesmo o tipo de gas utilizado na célula de colisédo (CCT)
podem influenciar nesse modo de medida. Recomenda-se que mais testes sejam
feitos, como mais calibracdes e maior nUmero de amostragem, bem como sejam

testados o tipo e a mistura de géas utilizados na CCT.
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Tabela 38: Proporcéo de interferente para gerar 1 mg L de interferido na apatita.

Interferente (mg L-

) . i Taxa de . Interferente (mg L) que
Isétopos Razéao Is6topos . 1 que resulta 1 mg Taxa de formacéo _ _
_ . _ ] formacéao _ _ _ o resulta img L* interferido
interferentes Isotdpica (%) interferidos . L interferido sistema hibrido (STD) ) o
solido . sistema hibrido (STD)
solido
¥ a 99,911 15Gd 0,000004 250223 0,00002 50045
140Ce 88,48 157Gd 0,0006 1884 0,001 1130
142Ce 11,07 19Tp 0,0006 15056 0,001 9033
143Nd 12,17 19Tp 0,0027 3043 0,01 822
146Nd 17,62 163Dy 0,00032 17736 0,0006 9459
148Nd 573 185Ho 0,0003 58173 0,0006 29087
150Nd 5,62 166y 0,0024 7414 0,01 1779
141py 100 159Th 0,00003 33333

Tabela 39: Variacdo da concentragdo dos elementos interferentes e interferidos nas amostras analisadas.

Elementos Variacao Valores . _ Variagcdo
Elementos interferidos
Interferentes nas amostras (mg L™?) extremos (mg L) nas amostras (mg L?)
La 700-5000 5000 Gd 80-900
Ce 1500-12000 12000 Th 9-72
Nd 700-9000 9000 Dy 34-90
Pr 300-1000 1000
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CAPITULO 6
CONCLUSOES E RECOMENDACOES
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Os ETR médios e pesados, normalmente presentes em teores mais baixos que
0s ETR leves em apatita e feldspato alcalino, podem sofrer interferéncias significativas
de 6xidos de Ba e ETR leves, requerendo correcdes em analises por LA-ICP-MS. Uma
opcao para o estudo dessas correcdes € a utilizacdo de materiais monoelementares
certificados, que ndo estdo disponiveis comercialmente, sendo necessaria sua
sintese, além de estudos para certificacdo da concentracdo dos elementos nesses
materiais. Uma segunda opc¢éo, também testada neste trabalho, é a introducéo de

solucdes.

6.1 Corregdes de Interferéncia de Ba em Feldspato Alcalino

Analises de feldspato alcalino em amostras de rochas sieniticas ricas em Ba e
ETR foram utilizadas neste trabalho para o estudo da calibracédo das interferéncias. O
uso do padréo solido (vidro sintético) NIST K-378 se mostrou eficiente, ja que contém
alta concentragcdo de Ba e ndo contétm ETR em sua composi¢do. Deve ser
considerado, no entanto, que esse material ndo esta mais disponivel para aquisi¢cao,
podendo ser substituido por outros de caracteristicas similares. O procedimento
consistiu na preparac de curvas de calibracdo nas quais o aumento do diametro do
spot (entre 15 e 80 um) gerou sinais proporcionalmente maiores dos interferentes. As
curvas de calibragéo obtidas apresentam elevados coeficientes de correlagdo (em
geral >0,995), mas devem ser calibradas em cada rotina analitica, para obter
equacdes corretas.

De acordo com os dados obtidos para as amostras de feldspato alcalino
analisadas, para o is6topo '°'Eu, que é o elemento com interferéncia mais
pronunciada causada pelo Ba, a relacdo Ba/Eu para formacao de interferéncia em Eu
é de 38461 mg L de Ba para 1 mg L de Eu. Nas amostras estudadas, a corre¢do
necessaria variou entre propor¢cdes da ordem de 8-12% (amostras da unidade CSO,
com teores mais altos de Eu) e até 90% (amostras da unidade LSS, pobres em Eu e
outros ETR médios).

Devido ao fato do #’Sm ser interferido pelo isétopo 13°Ba, que apresenta a
menor abundancia (0,11%), para que o 6xido deste isétopo mostre uma interferéncia
e eleve em 1 mg L? a concentragdo real na amostra sobre o is6topo 4’Sm, seria

necessario que se tivesse uma relacdo de concentracdo Ba/Sm de cerca de
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1428571/1 em mg L. Ou seja, para cada 1428571 mg L* em Ba teremos a formacéo
de 1 mg L! de interferéncia sobre #’Sm. No caso dos feldspatos alcalinos analisados,
os dois grupos apresentam resultados distintos: nos sienitos CSO, com teores mais
elevados de Sm, a interferéncia foi da ordem de 0,1 mg L%, com correcdes de até 20%
para esse isétopo, enquanto em sienitos LSS, com teores baixos, abaixo do limite de
quantificacdo por LA-ICP-MS, a elevacéo foi de 0,05 mg L e correcdes entre 33 e
75%.

Para a interferéncia na massa do '°’Gd que é proveniente do is6topo 13¢Ba,
embora seja 0 isétopo de Ba com maior abundancia (71,70%), a formacao deste
interferente resulta na formacgdo de 1 mg L de interferéncia sobre °’Gd para cada
1075268 mg L de Ba. Teores de bario na faixa de 15000 mg L' a 40000 mg L1,
muito comuns nos feldspatos alcalinos estudados, podem elevar sobremaneira 0s
teores de °’Gd, como é o caso da amostra PB09, em que a correcdo para °'Gd
chegou a 33%. Em feldspatos alcalinos com baixos teores de ETR e ricos em Ba,
como os da amostra PB181A, na qual os teores de ETR médios estdo abaixo do limite
de quantificacdo, a correcdo necessaria pode inviabilizar a obtencdo de resultados
adequados para Gd.

A calibracéo de interferentes via solugdo aquosa, no modo STD, um sistema
hibrido de solucdo associada ao laser ablation, mostrou uma tendéncia maior de
formacdo de interferéncias, o que era esperado, pois 0 uso de solucdo aguosa
associada ao laser introduz maior quantidade de precursores para formacéo de
interferéncias, como o caso de H, O e C. O modo KED, em teoria, seria melhor para
esse tipo calibracdo ja que € uma estratégia para evitar a formacéao de interferéncias
poliatdmicas; entretanto, os resultados das concentracfes dos elementos analisados
ficaram muito discrepantes dos dados obtidos nas rotinas com correcao por padréo
solido. Deste modo, considerou-se ser necessario realizar, futuramente, novos testes
com maior numero de analises, para comprovar a eficiéncia da calibracdo, bem como
utilizando outro tipo de gas para a célula de reacao/colisdo, por exemplo uma mistura
He-NHs.

A correcao de interferéncias de Sm, Eu e Gd também se mostrou importante
para o célculo das anomalias de Eu e da razdo La/Sm nas amostras analisadas, nas
quais os valores corrigidos de Eun/Eu*n sao melhores aproximacgdes dos resultados
reais. Ha diferencas importantes nos valores de Eun/Eu*n entre os dois grupos de

amostras estudados: os sienitos da unidade CSO tém anomalias positivas de Eu muito
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mais pronunciadas (>50) se comparadas as da unidade LSS (<10). As razdes
Lan/Smn sao significativamente mais elevadas em CSO (>50); a correcao para Sm,

guando aplicada, aumenta os valores em LSS, mas eles sdo sempre inferiores a 26.

6.2 Correcdes de Interferéncias de ETRL (La, Ce, Nd) em Apatita

Nas andlises de apatitas, houve a necessidade do uso de padrdes sintéticos
monoelementares, que foram eficientes na investigacédo da formacao de interferentes
devido aos 6xidos de La, Ce e Nd em Gd, Th, Dy, Ho e Er. A calibracéo soélida seguiu
0 mesmo procedimento adotado para aos feldspatos alcalinos e se mostrou eficiente
para a correcdo de interferéncias.

Os resultados das correcdes estudadas para amostras de apatita de rochas
sieniticas e ultramaficas associadas neste trabalho mostram a importancia de
correcdes, especialmente para o Gd, em apatitas ricas em ETR leves.

Nossos resultados revelam que, para a formacgéo de 1 mg L de interferente
na massa **’Gd, a razdo da concentracédo de La/Gd e Ce/Gd tem que ser de 250000
e 1800, respectivamente, ja que compostos desses dois elementos (La e Ce) sdo
responsaveis pela formacgdo de interferéncias em °’Gd. Nas amostras analisadas,
com teores de Gd na ordem de 200 mg L2, a correcédo de interferéncia em >’Gd foi
menor, 8%, para o grupo de amostras (CSO) com menor concentracdo de La e Ce,
de 2200 e 5800 mg L. Para o grupo com maiores teores de La e Ce (LSS), a corre¢éo
foi de 13%

A interferéncia de compostos de Ce e Nd sobre a massa '°°Tbh gera 1 mg L™
deste is6topo quando a relacéo Ce/Tbh é de 15000 mg L* e Nd/Tb de 3000 mg L. A
amostra PB115C, com maiores concentraces de Ce (8500 mg L) e Nd (3000-4000
mg L), apresentou um maior fator de correcdo para Tb, na ordem de 3%.

Para os elementos Dy e Ho, a interferéncia causada pelo Nd foi praticamente
nula. Para que ela gere 1 mg L-1 desses elementos, a relagdo Nd/Dy devera ser de
aproximadamente 17000 e de Nd/Ho, 58000. J4 para Er, a relacdo Nd/Er de 7400 é
necessaria para gerar 1 mg L-1 de interferéncia. Para todas as amostras estudadas,
as interferéncias observadas para esses trés elementos sao inferiores as incertezas

analiticas, e as corre¢cdes podem ser desnecessarias.
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A calibracé@o de interferéncia via padréo sintético, assim como no caso das
andlises de feldspato alcalino, é mais eficiente quando se compara com a calibragéo
via solugcdo aquosa, em que ha um aumento dos precursores de interferéncias
isobaricas com uma maior formacdo de oOxidos e hidroxidos, afetando, assim, as
corregoes das interferéncias.

Nas amostras de sienitos da unidade CSO, ap0s a corregdo de interferéncia
para Gd, observa-se um pequeno aumento no valor anomalia negativa de Eu. Nas
amostras da unidade LSS, observa-se que praticamente ndo existe anomalia de Eu
apos a correcdo. Esses contrastes, que revelam condi¢des de oxidagdo mais elevadas
na unidade LSS quando comparada a CSO, séo consistentes com 0s observados nos
feldspatos alcalinos das mesmas amostras e com estudos prévios baseados na

guimica de minerais méficos (Carvalho and Janasi, 2012).
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Figura 83: Lmina PB09 escaneada.
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Figura 84: Lamina PB59 escaneada
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Figura 85: Lamina PB115C escaneada.
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Figura 86: Lamina PB181A escaneada.
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Apéndice Il - Feldspato Alcalino: Concentragdo de Ba e ETR nas LaAminas Analisadas

Feldspato alcalino (FK-PB09)
Concentrag8es sem correcio de BaO (pg/g) Concentragdes com correcio de BaO (pg/g)
FKOls  4.822 11,12 1L,87 052 113 006 2,19 0,07 <0,0059 <0,028 <0,0031 <0,0176 <0,0050 <0,033 <0,0044  4.822 11,12 11,87 052 113 0,05 205 005 <0,0059 <0,028 <0,0031 <0,0176 <0,0050 <0,033 <0,0044
FKOlb | 5.215 17,63 20,36 1,05 223 0,16 246 0,12 <0,0057 <0,030 <0,0040 <0,0223 <0,0075 <0,042 <0,0081 5215 17,63 20,36 105 223 0,15 230 0,10 <0,0067 <0,030 <0,0040 <0,0229 <0,0075 <0,042 <0,0081
FKO1c 4.734 1510 20,45 1,27 16,23 0,52 2,15 0,24 0,03 0,12 0,03 0,02 <0,0058 0,06 0,01 4.734 1510 20,45 1,27 16,23 0,51 2,00 0,23 0,03 0,12 0,03 0,02 <0,0058 0,06 0,01
Fkold | 5.079 1556 21,99 1,30 398 052 28 034 002 007 00l 003 001 <0042 <0,0035 @ 5079 1556 21,99 130 398 051 271 032 002 007 001 003 000 <0042 <0,0035
FKO2a | 7375 13,31 11,23 051 101 | 009 300 007 000 <0023 <0,0044 <0,0126 <0,0083 <0,046 <0,0044  7.375 13,31 11,23 051 101 007 278 004 0,00  <0,023 <0,0044 <0,0125 <0,0083 <0,046 <0,0044
FKO2b | 7.267 12,37 10,05 046 101 009 2,8 010 <0,0054 <0,042 001 002 00l <0034 <0,0069 @ 7.267 12,37 10,05 046 101 0,07 262 007 <0005 <0,042 001 002 00l <0034 <0,0069
FKO2c | 7.737 1335 10,53 0,50 078 0,08 3,01 007 <0,0082 <0,034 <0,0066 <0,0215 <0,00 <D,032 <0,0120  7.737 13,35 1053 050 0,78 0,07 278 0,05 <0,0082 <0,034 <0,0066 <0,0215 <0,00 <0,032 <0,0120
Fkozd | 7.015 13,28 12,05 057 120 007 2,63 008 <0,0078 <0,035 <0,0094 <0,0183 <0,0087 <0,049 <0,0093  7.015 13,28 1205 057 120 0,05 242 D006 <0,0078 <0,035 <0,0094 <0,0188 <0,0087 <0,049 <0,0093
FK03a | 7.231 1676 1564 0,79 175 020 306 010 0,00 <0,043 <0,0116 <0,013 <0,0098 <0,040 <0,0081  7.231 1676 1564 079 175 018 284 007 000 <0,043 <0,0116 <0,013 <0,0098 <0,040 <0,0081

FKO3b 6949 12,97 11,32 051 090 <0,058 3,04 <0051 <0,0089 <0,027 <0,0102 <0,0144 <0,0095 <0,068 <0,0050  6.949 1297 11,32 051 0,90 2,83 <0,0069 <0,027 <0,0102 <0,0144 <0,0095 <0,068 <0,0050
FK03c 6780 14,01 11,88 051 121 <0071 2,8 0,07 <0,0081 006 0,01 <0027 <0,0100 0,04 0,01 6780 1401 11,88 051 1,21 263 004 <0,0081 006 0,01 <0027 <0,0100 0,04 0,01
FKMMa 7616 1572 1358 0,61 133 011 302 <0029 <0,0107 0,07 <0,0071 <0,004 <0,0092 <0,067 <00085 7616 1572 13,58 061 133 010 279 <0,0107 0,07 <0,0071 <0,024 <0,0092 <0,067 <0,0085
FKO4b 6463 1048 1055 0,39 0,78 0,10 243  <0,049 <0,0067 <0,006 <0,0070 <0,020 <0,0064 <0,051 <0,0108 6463 1048 10,55 039 0,78 0,08 224 <0,0067 <0,026 <0,0070 <0,020 <0,0064 <0,051 <0,0108

FKO4c | 7.171 1506 1240 0,63 108 008 272 006 001 004 0,01 <0,0147 <0,0048 <0,054 <0,0072 7171 1506 1240 0,63 1,08 006 250 0,04 001 004 001 <0,0147 <0,0048 <0,054 <0,0072
FK0Sa  6.655 9,88 981 042 078 009 234 0,05 <0,0061 <0,009 <0,0055 0,01 <0,0059 <0,033 <0,0044  6.655 9,88 981 042 078 008 214 003 <0,0061 <0,029 <0,0055 0,01 <0,0059 <0,033 <0,0044
FKOSb 6450 9,85 999 048 105 013 223 012 <0,0063 002 001 <0,0131 0,00 <0058 <0,00 6450 9,85 999 048 1,05 011 204 010 <0063 0,02 001 <0,0131 0,00 <0,058 <0,00
FKOSC  6.631 11,00 11,93 061 154 016 225 009 001 <0027 001 002 <0,0059 <0,044 <0,0081 @ 6.631 1L,00 11,93 061 154 014 205 007 001 <0027 001 002 <0,0059 <0,044 <0,0081
FKO6a  6.876 9,67 1227 057 151 019 254 011 001 005 <0,0054 <0,0185 <0,0085 <0,032 <0,0052 @ 6.876 9,67 1227 057 151 018 233 009 001 005 <0,0054 <0,0185 <0,0085 <0,032 <0,0052
FKOSb 6206 941 1051 0,50 107 0,05 228 004 001 <0040 0,01 <0015 <0,0071 <0045 <0,0075 = 6206 941 1051 050 1,07 003 209 002 001 <0040 001 <0015 <0,0071 <0,045 <0,0075
FKOGc 6767 899 910 0,38 3,80 006 243 0,07 <0,0065 <0035 <0,0107 0,01 <0,0062 <0,069 <0,0092 = 6767 899 9,10 038 3,80 005 223 0,05 <0,0065 <0,035 <0,0107 0,01 <0,0062 <0,069 <0,0092
FK07a 6727 1148 10,95 046 099 0,07 263 0,10 <0,0057 <0,043 <0,0084 <0,017 <0,0066 <0,060 <0,0070 6727 11,48 10,95 046 099 0,06 243 0,07 <0,0057 <0,043 <0,0084 <0,017 <0,0066 <0,060 <0,0070
FKO7b  6.677 19,24 17,44 0,8 225 0,23 258 0,28 001 <0057 001 006 001 <0049 <0,0080 = 6.677 1924 1744 0,86 225 0,22 238 025 001 <0057 001 006 001 <0049 <0,0080
FKO7c 6119 9,84 891 040 066 010 207 006 <0,0062 <0027 <0,0074 0,02 <0,0067 <0,022 <0,0079 = 6119 9,84 891 040 066 009 18 003 <0062 <0,027 <0,0074 0,02 <0,0067 <0,022 <0,0079

LD mediana 0,34 0,01 0,01 0,01 0,07 0,05 0,02 0,04 0,01 0,03 0,01 0,02 0,01 0,05 0,01 0,34 0,01 0,01 0,01 0,07 0,05 0,02 0,04 0,01 0,03 0,01 0,02 0,01 0,05 0,01
LOmediana 1,32 0,05 0,04 0,03 0,26 0,19 0,06 0,15 0,03 0,12 0,03 0,07 0,03 0,19 0,03 1,32 0,05 0,04 0,03 0,26 0,19 0,06 0,15 0,03 0,12 0,03 0,07 0,03 0,19 0,03

ci(**) 241 024 061 003 046 015 006 020 004 025 005 016 002 016 0,02 241 024 061 009 046 015 006 020 004 025 005 016 002 015 002
* Condrito C1- McDonough & Sun 95) LD =limite e detecgdo LQ = limite de guantificagdo 2 isGtopos corrigidos para formagio de BaO

Figura 89: Imagem de planilha de Excel com resultados da concentragéo de Ba e ETR sem e com corregdo para Sm, Eu e Gd nas amostras da |lamina PB09
analisada em julho/2018.
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Feldspato alcalino (FK-PBS9)

s | i | o | o | i [l i | 130 | iae

Concentragdes com corregdo de BaO {ug/g]

i | s | isior | tisho | iés |

Concentraggies sem corregio de BaO (pug/g)

i | i | 17 |

FK8 5.893 8,87 6,63 0,26 0,80 <0051 2,82 0,10 <0,0087 0,04 <0,0092 <0,026 <0,0061 <0,0103 5.893 8,87 6,63 0,26 0,80 2,56 0,06 <0,0087 <0,0092 <0,026 <0,0061 0,079 <0,0103
FK9a 4.118 9,50 8,20 0,40 1,06 0,06 2,25 0,11 <0,0128 <0,047 <0,0100 <0,026 <0,0059 <0,054 <0,0045 4,118 9,50 8,26 0,40 1,06 0,04 2,07 0,08 <0,0128 <0,047 <0,0100 <0,026 <0,0059 <0,054 <0,0045
FK9c 4035 10,31 977 052 141 012 2,35 013 002 0,04 0,01 | <0,030 <0,0061 <0,068 <0,0081 4035 10,31 9,77 052 141 010 217 011 0,016 0,036 0,011 <0,030 <0,0061 <0,068 <0,0081
FK9d 4238 953 881 043 1,08 0,13 241 0,3 001 0,04 <0,0079 0,02 <0,0074 <0,067 <0,0064 4238 953 881 043 1,08 0,10 2,22 011 0007 0,036 <0,0079 0,024 <0,0074 <0,067 <0,0064
FK10a 4.197 13,68 12,80 0,64 148 0,12 2,35 0,12 0,01 <0,058 <0,0087 0,02 <0,0081 <0,060 <0,0087 4.197 13,68 12,80 0,64 148 0,09 2,16 0,09 0,012  <0,058 <0,0087 0,022 <0,0081 <0,060 <0,0087
FK10b 3.792 20,18 22,17 1,45 8,94 0,37 2,44 0,23 0,01 <0,051 <0,0080 <0,042 <0,0105 <0,058 <0,0097 3.792 20,18 22,17 1,45 8,94 0,35 2,27 0,20 0,015  <0,051 <0,0080 <0,042 <0,0105 <0,058 <0,0097
FK13a 3.491 9,44 8,85 0,43 0,82 <0,117 2,02 0,12 <0,0087 <0,048 <0,0112 <0,037 <0,0104 <0,055 <0,0111 3.491 9,44 8,85 0,43 0,82 1,87 0,09 <0,0087 <0,048 <0,0112 <0,037 <0,0104 <0,055 <0,0111
FK13b 5.593 11,80 10,13 0,49 636 0,12 2,88 0,09 <0,0145 <0,040 <0,0076 <0,022 <0,0142 <0,079 <0,0132 5593 11,80 10,13 0,49 636 0,10 2,63 0,05 <0,0145 <0,040 <0,0076 <0,022 <0,0142 <0,079 <0,0132
FK13c 4204 9,04 837 0,344 0,792 0,078 2,019 <0,076 0,0114 <0,069 0,0043 <0,0189 <0,0124 <0,056 <0,0093 4204 904 837 0,344 0,792 0,06 1,83 0,011  <0,069 0,004 <0,0189 <0,0124 <0,056 <0,0093
FK13d 6.033 10,31 8,33 0,389 0,86 <0,114 2,76 <0,051 <0,0120 0,042 <0,0179 <0,036 <0,0144 <0,053 <0,0126 6.033 10,31 8,33 0,389 0,86 2,49 <0,0120 0,042 <0,0179 <0,036 <0,0144 <0,053 <0,0126
FK13e 4.062 1041 9,68 0,484 1,05 0,083 2,28  <0,116 <0,0222 <0,061 <0,0165 <0,033 0,0112 <0,099 <0,0232 4.062 1041 9,68 0,484 1,05 0,06 2,10 <0,0222 <0,061 <0,0165 <0,033 0,011 <0,099 <0,0232
FK15a 3.532 16,33 19,94 0,893 2,36 0,201 2,157 0,084 <0,0102 0,062 <0,0087 <0,031 <0,0100 <0,064 <0,0061 3.532 16,33 19,94 0,893 2,36 0,18 2,00 0,06 <0,0102 0,062 <0,0087 <0,031 <0,0100 <0,064 <0,0061
FK15b 3963 453 | 6475 4,5 10,44 0,709 2,54 0,641 0,0393 0,128 <0,0176 0,038 <0,0164 0,074 <0,0174 3.963 453 64,75 45 10,14 = 0,69 2,36 0,62 0,039 0,128 <0,0176 0,038 <0,0164 0,074 <0,0174
FK15¢ 3.306 10,64 9,29 0,402 0,808 0,058 2,064 0,082 <0,0149 <0,082 <0,0128 <0,045 <0,0084 0,052 <0,0155 3.306 10,64 9,29 0402 0,808 004 1,92 0,06 <0,0149 <0,082 <0,0128 <0,045 <0,0084 0,052 <0,0155
FK17a 3.003 6,6 6,79 0,367 0,777 0,108 1468  <0,058 <0,0074 <0,024 <0,0111 <0,032 <0,0084 0,062  <0,0100 3.003 6,6 6,79 0,367 0,777 0,09 1,33 <0,0074 <0,024 <0,0111 <0,032 <0,0084 0,062 <0,0100
FK17b 3.293 6,97 6,83 0,363 0,587 0,051 1,489 0,059 <0,0076 <0,048 <0,0103 <0,0228 <0,0096 <0,067 <0,0079 3.293 6,97 6,83 0,363 0,587 0,03 134 0,04 <0,0076 <0,048 <0,0103 <0,0228 <0,0096 <0,067 <0,0079
FK17c 2.986 8,06 8,35 0,4 1,29 0,202 1,472 <0,062 <0,0103 <0,044 <0,0068 <0,039 <0,0063 0,048 <0,0107 2.986 8,06 8,35 04 1,29 0,19 1,34 <0,0103 <0,044 <0,0068 <0,039 <0,0063 0,048 <0,0107
FK20a 3.657 4524 84,03 854 3256 4,97 2,8 3,23 0,252 1,46 0,2 0,45 0,0382 0,203  0,0395 3.657 4524 84,03 854 32,56 4,95 2,64 321 0,252 1,460 0,200 0,450 0,038 0,203 0,040
FK20b 4289 15,13 14,05 0,69 1,22  <0,120 2,51 0,178 <0,0091 <0,061 <0,0135 0,03 <0,0125 0,058  <0,0115 4289 15,13 14,05 0,69 1,22 2,32 0,15 <0,0091 <0,061 <0,0135 0,030 <0,0125 0,058 <0,0115
FK20c 3.680 10,67 8,78 0,386 0,93 0,041 = 1,998 <0,081 <«0,0123 <0,043 <«0,0116 <0,0234 <0,0093 <0,091 <0,0081 3.680 10,67 8,78 0,386 0,93 0,02 1,83 <0,0123 <0,043 <0,0116 <0,0234 <0,0093 <0,091 <0,0081
FK20d 3.746 11,46 10,8 0,514 1,01 <0090 2,084 <0,100 <0,0118 <0,053 <0,0072 <0,029 <0,0133 0,095 <0,0158 3.746 11,46 10,8 0,514 1,01 192 <0,0118 <0,053 <0,0072 <0,029 <0,0133 0,095 <0,0158
FK22a 3.338 10,03 8,98 0,483 0,86 0,1 1,904 0,092 <0,0083 <0,053 <0,0101 0,0144 <0,0081 0,036 <0,0111 3.338 10,03 8,98 0,483 0,86 0,08 1,75 0,07 <0,0083 <0,053 <0,0101 0,014 <0,0081 0,036 <0,0111
FK22b 3.940 16,64 17,98 1,038 2,98 0,267 2,055 <0,096 <0,0105 <0,047 <0,0143 <0,036 0,0085 <0,076 <0,0125 3.840 16,64 17,98 1,038 2,98 0,25 1,88 <0,0105 <0,047 <0,0143 <0,036 0,009 <0,076 <0,0125
FK22c 3.381 10,06 9,88 0,47 0,824 <0,060 1,819 <0,045 0,01 <0,029 <0,0096 <0,031 0,0071 <0,057 0,0064 3.381 10,16 9,88 0,47 0,824 1,67 0,010 <0,029 <0,0096 <0,031 0,007 <0,057 0,006
FK24a 3.689 9,09 8,23 0,37 0,61 <0,077 1,98 0,12 <0,0116 <0,045  <0,0086 <0,030 <0,0113 <0,096 <0,0120 3.689 9,09 8,23 0,37 0,61 1,81 0,10 <0,0116 <0,045 <0,0086 <0,030 <0,0113 <0,096 <0,0120
FK24b 3.358 9,81 9,04 0,43 0,77 011 1,83 0,08 <0,0099 <0,071 <0,0105 <0,030 <0,0125 <0,072 <0,0157 3.358 9,81 9,04 0,43 0,77 0,09 1,68 0,06 <0,009% <0,071 <0,0105 <0,030 <0,0125 <0,072 <0,0157
FK24d 3.096 8,24 7,39 0,32 0,83 0,11 1,62 0,06 <0,0056 <0,044 <0,0084 0,02 <0,0095 <0,061 <0,0154 3.096 8,24 7,39 0,32 0,83 0,09 1,48 0,04 <0,0056 <0,044 <0,0084 0,023 <0,0095 <0,061 <0,0154
FK25a 3.323 11,8 13,21 0,73 1,46 0,12 1,91 0,09 <0,0178 <0,049 <0,0142 <0,022 <0,0142 <0,056 <0,0076 3.323 11,86 13,21 0,73 1,46 0,10 1,77 0,06 <0,0178 <0,049 <0,0142 <0,022 <0,0142 <0,056 <0,0076
FK25b 3525 9,06 9,16 044 1,10 0,12 1,65 0,09 0,01 <0,041 <0,0090 <0,029 <0,0073 <0,054  <0,0045 3525 9,16 9,16 044 1,00 0,10 1,49 0,06 0,009 <0,041 <0,0090 <0,029 <0,0073 <0,054 <0,0045
FK25c 3.561 8,54 8,24 0,41 1,03 0,05 1,65 =«0,074 <0,0113 <0,062 <0,0105 <0,026 <0,0110 <0,078 <0,0075 3.561 8,54 8,24 0,41 1,03 0,03 149 <0,0113 <0,062 <0,0105 <0,026 <0,0110 <0,078 <0,0075
FK25d 3.199 10,19 11,44 0,68 2,02 0,29 1,68 0,18 0,01 0,09 <0,0072 0,02 <0,0083 <0,002 <0,0115 3.199 10,19 11,44 0,68 2,02 0,28 1,54 0,16 0,015 0,087 <0,0072 0,022 <0,0083 <0,062 <0,0115
FK27a 3.740 748 6,64 0,26 3,20 <0111 2,06 0,09 <0,0105 <0,041 <0,0109 <0,050 <0,0126 <0,066 <0,0192 3.740 7,48 6,64 0,26 3,20 1,90 0,07 <0,0105 <0,041 <0,0109 <0,050 <0,0126 <0,066 <0,0192
FK27b 3.397 9,78 10,91 061 239 017 1,85 0,18 <0,0148 <0,074 0,01 = 0,03 <0,0103 0,07  <0,0090 3.397 9,78 10,91 0,61 2,39 0,15 1,70 0,16 <0,0148 <0,074 0,014 0,031 <0,0103 0,070 <0,0090
FK27c 3322 7,93 746 0,35 0,79 0,08 1,94 <0,087 <0,0092 <0,050 0,01 <0,027 <0,0064 <0,058  <0,0097 3322 7,93 746 0,35 0,79 0,06 1,80 <0,0092 <0,050 0,011 <0,027 <0,0064 <0,058 <0,0097
FK29a 2.898 10,33 9,50 0,42 8,53 0,05 1,75 =«0,080 <0,0163 <0,036 0,01 <0,040 <0,0113 <0,094 0,02 2,898 10,33 9,50 0,42 8,53 0,03 1,62 <0,0163 <0,036 0,013 <0,040 <0,0113 <0,094 0,016
FK29b 3.732 10,25 8,92 0,42 0,82 <0082 1,75 <0,065 <0,0108 <0,072 <0,0098 <0,032 <0,0106 <0,069 <0,0100 3.732 10,25 8,92 0,42 0,82 1,59 <0,0108 <0,072 <0,0098 <0,032 <0,0106 <0,069 <0,0100
FK29¢c 3439 11,35 12,14 0,66 1,71 0,14 1,72 0,07 <0,0080 <0,053 <0,0084 <0,0169 <0,0124 <0,072 <0,0135 3439 11,35 12,14 0,66 1,71 0,12 1,57 0,04 <0,0080 <0,053 <0,0084 <0,0169 <0,0124 <0,072 <0,0135
LD mediana = 0,9 002 001 001 010 006 002 007 001 005 001 003 001 007 0,01 019 002 001 001 010 006 002 007 001 005 00 003 001 007 001
Lomediana 0,71 006 005 004 037 024 008 026 005 021 004 013 004 027 0,04 071 006 005 o004 037 024 008 026 005 021 004 013 004 027 0,04
C1(**) 241 0,24 0,61 0,09 0,46 0,15 0,06 0,20 0,04 0,25 0,05 0,16 0,02 0,16 0,02 241 0,24 0,61 0,09 0,46 0,15 0,06 0,20 0,04 0,25 0,05 0,16 0,02 0,16 0,02
{** Condrito C1- McDonough & Sun 95) LD =limite e detecgdo LQ = limite de quantificagdo 14 isétopos corrigidos para formac3o de BaD

Figura 90: Imagem de planilha de Excel com resultados da concentracao de Ba e ETR sem e com correcdo para Sm, Eu e Gd nas amostras da lamina PB59
analisada em maio/2018.
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FKO1
FK08
FKO09
FK9
FK10
FK12
FK13
FK15
FK17
FK20
FK22
FK24
FK25
FK27
FK29

LD mediana

LQ mediana
cL{*)

2952
3.691
3.085
3.69
3.947
3.999
3.858
1491
3.2
4328
3.935
4406
4325
5.390
3.897
0,02
0,06
2,41

7,95
10,18
11,39
12,18
12,28
11,01
3,93
13,31
6,63
11,11
10,38
1145
8,84
13,17
11,55
0,00
0,01
0,24

10,44
945
14,60
11,73
13,28
10,58
8,93
13,10
6,91
942
10,86
10,47
9,13
10,47
12,31
0,00
0,01
0,61

(** Condrito C1- McDonough & Sun 95)
Figura 91: Imagem de planilha de Excel com resultados da concentracao de Ba e ETR sem e com correcdo para Sm, Eu e Gd nas amostras da lamina PB59
analisada em outubro/2018.
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0,90
0,84
0,38
0,59
0,57
0,57
0,40
0,65
0,284
0,393
0,58
0,489
0,419
0,523
0,734
0,00
0,01
0,09

Concentragdes sem corregdo de Bao (ug/g)

3,70
1,67
2,71
1,59
2,20
1,52
1,12
2,01
0,82
1,05
1,81
1,43
1,52
16,41
241
0,02
0,09
046

038 15 034
011 198 013
0,22 162 022
0,19 214 013
0,10 2,37 012
013 204 0,10
008 19 0,07
012 24 0,12
0052 159 @ 0,081
0091 2,27 0,084
017 195 0125
0101 224 0127
0,18 2,05 0,17
0137 272 017
0,17 2,04 0,14
002 000 0,02
005 002 0,06
015 006 0,20
LD =limite e detecgdo

0,02
0,01
0,01
0,00
0,01
0,00

010 001 003 000
006 <0,0022 001 0,00

0,02

Feldspato alcalino (FK-PB33)

75Lu
0,00

<0,0104 <0,0019

0,03 0,00 0,01 <0,00218 0,05 <0,00132

0,01 <0,00155 <0,0058 <0,00164 <0,0086

0,02 <0,0024 0,01 <0,00158 <0,0108 0,00

<0,0154 <0,0025 0,00  <0,0019

<0,00161 0,01 <0,00172 <0,0066 0,00

0,01
0,0039
0,004
0,0077
0,006
0,0093
0,0073
0,0053
0,00
0,01
0,04

002 000 <0,0062 0,00

00122 <0,0026 <0,0068 <0,0018 0,0133 <0,0020

0,013 0,0019  0,0045 <0,00155 <0,0063
0,027 0,004 00108 <0,00192 <0,0109
<0,018 <0,0020 00123 0015 <0,0114
002 00036 00112 0,002 <0,0072
0,026 00024 0,014 0,003 <0,020
0,022 00019 <0,0082 0,0017 <0,0122

001 000 001 0,00

005 001 002 001

025 005 016 002
LQ =limite de quantificagdo

0,00
001 0,00
<0,0099 <0,00160
0,02 <0,00245
<0,0025
0,0026
0,0024
0,0035
<0,0029
<0,0020
001 0,00
005 001
016 0,02

Concentragdes com corregio de BaO (ug/g)

585 79 1044 09 @ 370 037 141
4118 | 1018 945 044 | 167 010 181
4035 1139 1460 088 271 021 147
4238 1218 1,73 059 139 018 197
4197 1228 1328 057 220 Q08 2,18
3792 1,01 1058 057 | 152 012 185
3491 893 88 040 112 006 L7
5593 | 1331 13,10 065 | 201 010 2,2
4204 | 663 631 0284 08 oM 14
6033 11,11 942 0393 1,05 008 2,07
4062 1038 10,85 058 181 016 176
3532 | 1145 1047 048 143 009 2,03
3963 884 913 0419 152 016 185
3306 1317 1047 053 1641 012 247
3535 1155 1231 073 241 016 186
002 000 000 | Q00 002 002 000
006 001 001 | Q01 009 006 002
241 024 061 009 046 015 006

. isGtopos corrigidos para formagdo de Ba0

0,32
0,11
0,20
0,11
0,09
0,07
0,05
0,09
0,06
0,04
0,10
0,10
0,15
0,14
0,12
0,02
0,06
0,20

0,023
0,005
0,008
0,004
0,007
0,004

<0,00161
0,005
0,004
0,002
0,008
0,005
0,009
0,007
0,005

0,00
0,01
0,04

0,099
0,059
0,031
0,011
0,021

<0,0154
0,015
0,020
0,012
0,013
0,027
<0,018
0,020
0,026
0,022

0,01
0,05
0,25

0,013
<0,0022
0,005
<0,00155
<0,004
<0,0025
<0,00172
0,004
<0,0026
0,002
0,004
<0,0020
0,004
0,002
0,002
0,00
0,01
0,05

0,029
0,007
0,008

<0,0058
0,011
0,004

<0,0066
<0,0062
<0,0068
0,005
0,011
0,012
0,011
0,014
<0,0082
0,01
0,03
0,16

0,002
0,004
<0,00218
<0,00164
<0,00158
<0,0019
0,001
0,002
<0,0018
<0,00155
<0,00192
0,015
0,002
0,003
0,002
0,00
0,01
0,02

0,016 0,003
<0,0104  <0,0019
0,48 <0,00132
<0,0086 0,002
<0,0108 0,002
0014 0,004
<0,0099  <0,00160
0,015  <0,00245
0013 <0,0020
<0,0063  <0,0025
<0,0109 0,003
<0,0114 0,002
<0,0072 0,004
<0,020  <0,0029
<0,0122  <0,0020

001 0,00
0,05 0,01
016 002



FKOla 4205

FK01b 3816
FKO2a 7696
FK02b 7325
FKO3a 6671
FK03b 6332
FKO4a 5789
FK04b 5829

FKO5a 4886
FKO5k 5037
FKOGa 5416
FHKOBh 5614
FKO7a 5875
FKO7h 6387
FKO3a 9313
FKO8h 7086
FK09a 5460
FKOSb 4482
FK10a 5823
FK10b 6425
LD mediana 0,10
L mediana 0,35
C1(**) 2,41

(** Condrito C1-

FK4

FK5 6.902
FKG 7.210
FK8 5.592
FK3 5.160
FK12 5.044
FK13 6.175
FK14 7.728
FK25 5.159
FK37 5.693

LD mediana 0,03
LOmediana 0,11
c1(**) 2,41

{** Condrito C1-

0,91

0,26 0,02
2,52 0,14
0,30 0,02
0,17 0,01
0,60 0,02
0,32 0,02
2,14 0,19
1,26 0,06
1,53 0,09
0,31 0,02
0,55 0,04
0.26 0,02

18,34 1,423
1,753 0,216
0,512 0,0238
0,471  0,0432
0,424 00321

0,73 0,098
0,178  0,0056
0,01 0,01
0,02 0,02
0,24 0,61

0,12
<0,037
0,44
0,10
<0,040
0,07
0,04
0,89
0,15
0,20
0,06
0,12
<0,047
4,53
0,668
<0,075
0,087
<0,044
0,273
<0,047
0,00
0,01
0,09

McDonough & Sun 95)
Figura 92: Imagem de planilha de Excel com resultados da concentragdo de Ba e ETR sem e com corre¢ao para Sm, Eu e Gd nas amostras da lamina
PB181A analisada em julho/2018.

3,31
0,43 0,31
0,54 043
032 020
0,55 | 047
1,37 | 1,06
0,57 | 041
2,64 | 423
071 | 1,08
042 | 025
0,002 | 0,002
0,01 0,005
024 | 061

0,18
0,02
0,02
0,00
0,03
0,07
0,02
0,41
0,08
0,01

0,001

0,004
0,09

McDonough & Sun 95)

Concentra;ﬁes sem correcdo de BaO (pug/g)

3,70
1,67
2,71
1,59
2,20
1,52
1,67
2,71
1,59
2,20
1,52
1,12
2,01
0,82
1,05
1,81
1,43
1,52
16,41
241
0,04
0,13
0,456

Concentragﬁes sem corregdo de BaO (pg/g)

I A AT A N B B T

0,74

60,09

0,10
0,04
0,08
0,16
0,06
1,60
0,31
0,02
0,02
0,05
0,36

0,04
<0,0212
0,06
0,03
<0,016
<0,035
0,06
0,16
<0,036
0,10
<0,039
0,03
0,00
0,642
0,101
0,072
<0,029
0,04
0,053
0,043
0,03
0,09
0,15

0,20
0,14
0,34
0,32
0,29
0,27
0,25
0,24
0,25
0,23
0,19
0,22
0,25
0,412
0,37
0,307
0,195
0,146
0,233
0,185
0,01
0,03
0,06

Feldspato alcalino (FK-PB181A)
Concentragdes com correcdo de BaO (pug/g)

1, [rssee | 1090 | e | b | e | s | e

<0,028 <0,0041 0,02 <0,0045 0,01 <0,0039 <0,030 <0,0042 4,205 0,91 0,12 3,70 0,03 <0,0041 0,02 <0,0049 0,01 '<0,0039 <0,030
0,03 0,00 <0,0208 <0,0051 0,01 <0,0047 <0,028 0,00 3.816 0,26 0,02 <0,037 1,67 0,02 0,02 0,00 <0,0208 <0,0051 0,01 |<0,0047 <0,028
0,10 <0,0053 0,04 0,01 0,02 <0,0051 <0,033 <0,0031 7.696 2,52 0,14 0,44 2,71 0,04 0,10 0,07 <0,0053 0,04 0,01 0,02 <0,0051 <0,033
0,03  <0,0054 <0,0252 <0,0068 <0,0175 <0,0026 0,02 <0,0055 7.325 0,30 0,02 0,10 1,59 0,01 0,10 0,01 <0,0054 <0,0252 <0,0068 <0,0175 <0,0026 0,02

0,03 <0,0041 <0,0223 <0,0025 <0,0099 <0,0032 <0,030 <0,0049 6.671 0,17 0,01 <0,040 2,20 0,08 0,00 <0,0041 <0,0223 <0,0025 <0,0099 <0,0032 <0,030
0,02 <0,0045 0,02 <0,0047 <0,0107 <0,0049 <0,037 <0,0027 6.532 0,60 0,02 0,07 1,52 0,06 -0,01 <0,0045 0,02 <0,0047 <0,0107 <0,0049 <0,037
<0,032 <0,0046 <0,025 <0,0048 <0,0135 <0,0036 <0,038 <0,0039 5.789 0,32 0,02 0,04 1,67 0,05 0,07 <0,0046 <0,025 <0,0048 <0,0135 <0,0036 <0,038
0,11 0,01 | <0,034 <0,0072 0,02 0,00 | <0,028 <0,0056 5.829 2,14 0,19 0,89 2,71 0,15 0,06 0,08 0,01 <0,034 <0,0072 0,02 0,00  <0,028
<0,027 <0,0046 0,03 0,00 <0,0190 <0,0025 <0,024 <0,0039 4,886 1,26 0,06 0,15 1,59 0,10 <0,0046 0,03 0,00  <0,0150 <0,0025 <0,024
0,03 <0,0027 0,01 <0,0063 <0,0158 <0,0026 0,03 <0,0039 5.037 1,53 0,09 0,26 2,20 0,08 0,07 0,01 <0,0027 0,01 <0,0063 <0,0158 <0,0026 0,03

<0,021 <0,0036 <0,031 <0,0027 <0,0106 0,01 <0,032 <0,0026 5.416 0,31 0,02 0,06 1,52 0,02 <0,0036 <0,031 <0,0027 <0,0106 0,01 @ <0,032
<0,040 <0,0055 <0,029 0,00 <0,0113 <0,0053 <0,043 <0,0049 5.614 0,35 0,04 0,12 1,12 0,01 0,04 <0,0055 <0,029 0,00 <0,0113 <0,0053 <0,043
0,04 <0,0035 <0,023 <0,0037 <0,0127 <0,0048 <0,0160 <0,0045 5.875 0,26 0,02 <0047 2,01 -0,03 0,07 0,01 <0,0035 <0,023 <0,0037 <0,0127 <0,0048 <0,0160
0,263 0,0334 0,108 00161 0,033 0,0071 <0,031 <0,0051 6.587 18,34 142 4,53 0,82 0,62 0,21 0,24 0,03 0,11 0,02 0,03 0,01 | <0,031
0,069  0,0052 <0,025 0,0055 00,0119 <0,0037 <0,025 0,0037 9.313 1,75 0,22 0,67 1,05 0,08 0,08 0,04 0,01 <0,025 0,01 0,01  <0,0037 <0,025
<0,047 <0,0040 0,0169 <0,0072 <0,0164 <0,0054 <0,025 <0,0058 7.086 0,51 0,02  <0,075 1,81 0,03 0,08 <0,0040 0,02 <0,0072 <0,0164 <0,0054 <0,025
<0,040 <0,0052 <0,039 <0,0044 <0,0151 <0,0071 0,021 <0,0044 5.460 0,47 0,05 0,09 143 0,02 <0,0052 <0,039 <0,0044 <0,0151 <0,0071 0,02

<0,025 <0,0043 0,018 <0,0045 <0,0089 <0,0029 <0,039 <0,0055 4.482 0,42 0,03 <0044 1,52 0,03 0,00 <0,0043 0,02 <0,0045 <0,0089 <0,0029 <0,039
0,046 <0,0051 0,03 <0,0093 <0,0212 <0,0061 <0,033 <0,0084 5.823 0,73 0,10 0,27 16,41 0,04 0,05 0,02 <0,0051 0,03 <0,0093 <0,0212 <0,0061 <0,033
0,023 <0,01 <0,042 <0,0082 <0,0162 <0,0034 <0,056 <0,0071 6.425 0,18 0,01 <0047 241 0,03 -0,02 0,00 <0,01 <0,042 <0,0082 <0,0162 <0,0034 <0,056
0,03 0,01 0,03 0,01 0,01 0,00 0,03 0,01 0,10 0,01 0,01 0,00 0,04 0,03 0,01 0,03 0,01 0,03 0,01 0,01 0,00 0,03

0,09 0,02 0,08 0,02 0,04 0,01 0,10 0,02 0,35 0,02 0,02 0,01 0,13 0,09 0,03 0,09 0,02 0,08 0,02 0,04 0,01 0,10

0,20 0,04 0,25 0,05 0,16 0,02 0,16 0,02 2,41 0,24 0,61 0,09 0,46 0,15 0,06 0,20 0,04 0,25 0,05 0,16 0,02 0,16

LQ = limite de quantificagdo . isétopos corrigidos para formagio de BaO

LD = limite e detecgio

0,10 0,27
004 | 044
0,07 | 044
0,03 0,33
0,04 | 0,30
0,03 031
0,03 | 040
0,25 0,54
0,08 0,29
0,02 0,36
0,01 | 0,003
0,03 0,01
0,15 0,06

Feldspato alcalino (FK-PB181A)
Concentragbes com corregdo de BaO {pg/g)

0,11 0,00 0,03 0,00 0,01 0,00 0,01 <0,00131 2,04 3,31 0,18 0,74 0,03 0,07 0,00 0,03 0,00 0,01 0,00 0,01
0,05 «0,00240  <0,0104 <0,00217 <0,0036 <0,00165 <0,0121 <0,00155 6.902 0,43 0,31 0,02 60,09 0,02 0,02 <0,00240 <0,0104 <0,00217 <0,0036 <0,00165 <0,0121
0,07  <0,00150 <0,0142 <0,00240 <0,0052 <0,00146 <0,0124 <0,00182  7.210 0,54 043 002 0,10 0,04 0,10 007 <0,00150 <0,0142 <0,00240 <0,0052 <0,00146 <0,0124
0,04 «0,00145  <0,0065 <0,00215 =0,0025 0,00 0,00 <0,00125 5.592 0,33 0,20 0,01 0,04 0,01 0,10 0,01 <0,00145 <0,0065 <0,00215 <0,0025 0,00 0,00
0,05 <0,00122 <0,0087 <0,00181 <0,0037 <0,00168 0,01 0,01 5160 0,55 047 003 008 0,08 0,00 <0,00122 <0,0087 <0,00181 <0,0037 <0,00168 0,01
0,05 <0,00116  <0,0064 0,00 <0,0050 0,00 <0,0085 <0,00157 5.044 1,37 1,06 0,07 0,16 0,06 -0,01 <0,00116 <0,0064 0,00 <0,0050 0,00 <0,0085
0,04  <0,0005% <0,0065 0,00 <0,0025 <0,00099 <0,0065 <0,00107 6.175 0,57 0,41 0,02 0,06 0,05 0,07 <0,00059 <0,0065 0,00 <0,0025 <0,00095 <0,0065
0,22 0,01 0,06 0,01 0,01 0,00 <0,0089 <0,00164 7.728 2,64 4,23 0,41 1,60 0,15 0,06 0,08 0,01 0,06 0,01 0,01 0,00 <0,0089
0,05 <0,00150 0,01 0,00 0,01 0,00 <0,0118 <0,00176 5.159 0,71 1,08 0,08 0,31 0,10 <0,00150 0,01 0,00 0,01 0,00 <0,0118
0,05 <0,00 <0,0063 <0,00 <0,0039  <0,00077 <0,0063 <0,00132 5.693 0,42 0,25 0,01 0,02 0,08 0,07 0,01 <0,00 <0,0063 <0,00 <0,0039 <0,00077 <0,0063
0,01 0,002 0,01 0,001 0,004 0,001 0,01 0,002 0,03 0,00 0,00 0,00 0,02 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01
0,03 0,005 0,02 0,003 0,01 0,003 0,03 0,01 011 001 000 000 005 003 001 003 000 0,02 0,00 0,01 0,00 0,03
0,20 0,04 0,25 0,05 0,16 0,02 0,16 0,02 2,41 0,24 0,61 0,09 0,46 0,15 0,06 0,20 0,04 0,25 0,05 0,16 0,02 0,16
LQ = limite de quantificacdo 1% _ isétopos corrigidos para formaggo de BaO

LD = limite e detecgdo

Figura 93: Imagem de planilha de Excel com resultados da concentracdo de Ba e ETR sem e com corre¢cdo para Sm, Eu e Gd nas amostras da lamina
PB181A analisada em outubro/2018.

Lu

R T N N T

<0,0042
0,00
<0,0031
<0,0055
<0,0049
<0,0027
<0,0039
<0,0056
<0,0039
<0,0039
<0,0026
<0,0049
<0,0045
<0,0051
0,00
<0,0058
<0,0044
<0,0055
<0,0084
<0,0071
0,01
0,02
0,02

<0,00131
<0,00155
<0,00182
<0,00125
0,01
<0,00157
<0,00107
<0,00164
<0,00176
<0,00132
0,00
0,01
0,02

183



FKOla
FKO1b
FKO2a
FKO2b
FKO3a
FKO3b
FKO4a
FKO6a
FKO5a
FKO7a

9.463

9.025

8.875

9.428

7.352
17.798
9.728
16.812
11.211
9.552

LD mediana 0,01
LQ mediana 0,03

c1(=)

(** Condrito C1-

FKO1
FKO2
FKO3
FKO4
FKO5
FKO6
FKO7

LD mediana

LQ mediana
c1(=)

2,41

10.501
10.343
9.861
8.142
11.395
18.890
6.995
0,00
0,01
241

1,31
0,60
0,94
0,68
528
0,51
0,66
0,50
2,25
0,01
0,04
0,24

0,32
1,33
0,31
0,36
0,92
6,69
0,39
0,47
0,30
3,62
0,01
0,02
0,61

0,02
0,10
0,01
0,06
0,07
0,86
0,03
0,04
0,02
0,28
0,06
0,24
0,09

McDonough & Sun 95)
Figura 94: Imagem de planilha de Excel com resultados da concentracdo de Ba e ETR sem e com correcdo para Sm, Eu e Gd nas amostras da lamina
PB185A analisada em julho/2018.

0,780
0,601
0,382
0,412
0,349
0,796
0,433
0,002

0,01
0,237

1,164
0,301
0,218
0,322
0,309
0,615
0,654
0,002
0,01
0,613

0,105
0,008
0,011
0,013
0,023
0,024
0,052
0,020

0,08
0,093

(** Condrito C1- McDonough & Sun 95)

Concentragdes sem corregio de BaO (pg/g)

Feldspato alcalino (FK-PB181A)
Concentragdes com corregio de BaO (pg/g)

T e R

010 <0,044 050 0,05 0,00 <0030 <0,0073 <0,0131 0,00 0,03 <0,0057 9.463 0,48 0,32 0,02 0,10 0,12 0,00 0,00 <0,030 <0,0073 <0,0131 0,00 0,03
0,25 0,06 0,41 0,06 <0,0045 <0,022 0,00 0,01 <0,0035 <0,020 <0,0043 9.025 1,31 1,33 0,10 0,25 0,04 0,04 0,00 |<0,0045 <0,022 0,00 0,01 <0,0035 <0,020
<0,047 <0,031 0,31 <0,028 0,00 0,02 0,00 <0,0192 <0,0022 <0,026 <0,0048 B8.875 0,60 0,31 0,01  <0,047 -0,00 0,00 0,02 0,00 <0,0192 <0,0022 <0,026
016 0,07 041 010 <0,0060 0,01 <0,0036 <0,0177 <0,0082 0,04 <0,0051 9.428 094 086 006 016 004 002 005 <0,0060 0,01 <0,0036 <0,0177 <0,0082 0,04
016 008 035 0,04 <0,0054 0,02 <0,0045 0,01 <0,0060 <0,035 <0,0056 7352 068 092 007 0,16 005 005 000 <0,0054 0,02 <0,0046 0,01 <0,0060 <0,035
1,89 0,23 0,58 0,23 0,02 0,09 0,02 <0,016 0,00 <0,00  <0,0041 17.798 | 5,28 @,69 0,86 1,89 0,19 -0,15 0,16 0,02 0,09 0,02 | <0,016 0,00 <0,00
0,13 0,04 0,33  <0,06% <0,0067 <0,036 0,00 <0,0140 <0,0092 <0,031 <0,0099 9.728 0,51 0,39 0,03 0,13 0,01 -0,01 <0,0067 <0,036 0,00 <0,0140 <0,0092 <0,031
012 005 066 011 <0,0091 <0,040 <0,0067 <0,0247 <0,0036 <0,024 <0,0055 16.812 0,66 047 004 0,12 000 -0,03 0,02 <0,0091 <0,040 <0,0067 <0,0247 <0,0036 <0,024
<0,080 <0,023 0,51 0,10 <0,0071 <0,038 <0,0064 <0,021 <0,0060 <0,05 0,01 11.211 | 0,50 0,30 0,02  <0,080 0,05 0,04 | <0,0071 <0,038 <0,0064 <0,021 <0,0060 <0,05
0,97 0,07 0,43 0,10 0,00 <0,031 <0,0070 <0,0198 <0,0033 <0,043 <0,0060 9.552 2,25 3,62 0,28 0,97 0,04 0,04 0,05 0,00 | <0,031 <0,0070 <0,0158 <0,0033 <0,043
0,04 001 003 00l 004 001l 002 00l 004 001l 001 001 00l 00l 006 004 00l 003 00l 004 00l 002 00l 004 001
0,16 0,05 0,12 0,03 0,15 0,02 0,08 0,02 0,14 0,03 0,02 0,03 0,04 0,02 0,24 0,16 0,05 0,12 0,03 0,15 0,02 0,08 0,02 0,14 0,03
0,46 0,15 0,06 0,20 0,04 0,25 0,05 0,16 0,02 0,16 0,02 241 0,24 0,61 0,09 0,46 0,15 0,06 0,20 0,04 0,25 0,05 0,16 0,02 0,16
LD =limite e deteccio La =limite de quantificacio 1Y) isatopos carrigidos para formagio de BaD

0,357
0,017
0,055
0,048
0,109
0,581
0,149

0,02

0,06
0,457

Feldspato alcalino (FK-PB181A)

Concentragdes sem corregio de BaO (ug/g)

Cuncsntraguss com currsgau de BaO (pg/g)

<0,0057
<0,0043
<0,0048
<0,0051
<0,0056
<0,0041
<0,0099
<0,0055
0,01
<0,0060
0,01
0,02
0,02

0,080 0,611 0,074 0,004 <0,0126 0,003 <0,0055 <0,0017% <0,0090 <0,00195 10.501 0,78 1,16 0,11 0,36 0,05 0,20 0,02 <0,0126 0,00 <0,0055 <0,00179 <0,0090 <0,00155
0,047 0527 0,053  <0,00185 <0,0111 <0,00197 <0,0040 <0,00214 <0,0120 0,001 10343 0,60 030 001 002 002 012 0,00 <0,00135 <0,0111 <0,00197 <0,0040 <0,00214 <0,0120 0,00
0,034 0430 0,051 <0,00116 <0,0102 <0,00 <0,0072 <0,00233 <0,0119 <0,0027 9.861 038 022 001 006 000 003 000 <0,00116 <0,0102 <0,00 <0,0072 <0,00233 <0,0119 <0,0027
0,014 0373 0,046 0,000 0,007 <0,00164 <0,0052 <0,00097 <0,0077 <0,00166 8142 041 032 001 005 -0,01 004 001 000 001 <0,00164 <0,0052 <0,00097 <0,0077 <0,00166
0,034 0462 0,073  <0,00206 <0,0099 0,002  <0,0059 <0,00206 0,008 <0,00136  11.395 0,35 031 002 011 000 001 002 <0,00206 <0,0099 0,00 <0,0059 <0,00206 0,01 <0,00136
0,064 0,805 0,124 | <0,00201 <0,0086 <0,00165 <0,0061 <0,00200 <0,0129 <0,00167  18.890 0,80 0,62 0,02 058 001 004 003 <0,00201 <0,0086 <0,00165 <0,0061 <0,00200 <0,0129 <0,00167
0,032 0315 0,058  <0,00142 <0,0068 <0,00150 <0,0065 <0,00141 <0,0091 0,001 6995 043 065 005 015 001 004 002 <0,00142 <0,0068 <0,00150 <0,0065 <0,00141 <0,0091 0,00
0,00 0,014 0,00 0,013 0,00 0,008 0,00 0,012 0,00 0,002 000 0,002 0002 0020 002 000 0014 000 0013 000 0008 000 0012 000 0,002
0,01 0,05 0,01 0,05 0,01 0,02 0,01 0,04 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,08 0,06 0,01 0,05 0,01 0,05 0,01 0,02 0,01 0,04 0,01 0,01
0,148 0,056 0,199 0,036 0,246 0,055 0,160 0,025 0,161 0,025 2,41 0,24 0,61 0,09 0,46 0,15 0,06 0,20 0,04 0,25 0,05 0,16 0,02 0,16 0,02
LD = limite e detecgdo LQ = limite de guantificagio 1. isatopos corrigidas para formagdo de BaO

Figura 95: Imagem de planilha de Excel com resultados da concentragcdo de Ba e ETR sem e com corre¢ao para Sm, Eu e Gd nas amostras da lamina
PB185A analisada em outubro/2018.
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Feldspato alcalino (FK-PB181A)

Concentra;ﬁes sem corregdo de BaO (pg/g) Concentragdes com corregdo de BaO pg,fg]
I I 2 o e 2 2 B M
FK3 7782 0,99 0,83 0,06 0,19 0,06 0,91 0,11 0,01 0,00 0,00 <0,00081 0,01 0,00 7782 0,99 0,83 0,06 0,19 0,02 0,20 0,04 0,00 0,01 0,00 <0,00081 0,01 0,00
FK13 6918 0,58 0,26 0,01 0,04 0,06 0,75 0,07 <0,000§5 <0,0031 <0,00083 0,00 0,00 <0,0035 0,00 6918 0,58 0,26 0,01 0,04 0,02 0,16 0,01 <0,00065 <0,0031 <0,00083 0,00 0,00 <0,0035 0,00
FK14 7787 0,51 0,86 0,08 0,16 0,06 0,54 0,06 0,00 0,01 0,00 0,00 <0,00042 0,00 0,00 7787 0,51 0,86 0,08 0,16 0,04 -0,07 -0,01 0,00 0,01 0,00 0,00 <0,00042 0,00 0,00
FK25 4814 0,42 0,63 0,04 0,21 0,06 0,35 0,06 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 4314 0,42 0,63 0,04 0,21 0,04 -0,09 0,01 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
FK37 6108 2,00 2,54 0,12 0,63 0,11 0,66 0,09 0,00 0,02 0,00 0,01  <0,00077 0,01 <0,00058 6108 2,00 2,54 0,12 0,63 0,08 0,11 0,04 0,00 0,02 0,00 0,01 <0,00077 0,01  <0,00058
LD mediana 0,36 0,004 0,005 0001 0009 0,003 0002 0,003 0,001 0,004 0,001 0,002 0,001 0,002 0,000 0,36 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
LQ mediana 1,40 0,02 0,02 0,003 0,04 0,01 0,01 0,01 0,002 0,01 0,003 0,01 0,002 0,01 0,002 1,40 0,02 0,02 0,00 0,04 0,01 0,01 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00
c1(**) 241 024 061 009 046 015 006 0,20 0,04 0,25 0,05 0,16 0,02 0,16 0,02 241 0,24 061 0,09 046 0,5 006 0,20 0,04 0,25 0,05 0,16 0,02 0,16 0,02
(** Condrito C1- McDonough & Sun 95) LD =limite e detecgio LQ = limite de guantificagio [ isétopos corrigidos para formagdo de Ba0

Figura 96: Imagem de planilha de Excel com resultados da concentracdo de Ba e ETR sem e com correcdo para Sm, Eu e Gd nas amostras da |lamina
PB181A analisada via solu¢do no modo STD em outubro/2018.

Feldspato alcalino (FK-PB181A)

Concentragbes sem correcio de BaO (ug/g) Concentragdes com correcdo de BaO (ug/g)
FKS 6.109 <0,053 0,52 <0,0132 0,15 0,01 <0,00203 <0,00054 0,01 0,00 <0,053 0,13 0,01 <0,00203 <0,040 <0,00054 0,00 0,00 0,01 0,00
FK13 4.946 0,?7 0,57 <0,052 1,03 <0,0149 0,11 0,01 | <0,00175 <0,041 <0,00071 0,00 0,00 <0,0023 | <0,00133 4.946 0, 77 0,57 <0,052 1,03 0,08 0,01 | <0,00175 <0,041 <0,00071 0,00 0,00 <0,0023 | <0,00133
FK14 2.161 0,56 0,44 <0,053 <0,50 0,01 0,06 <0,0089  <0,00224 <0,041 <0,00075 <0,0037 <0,00080 <0,00245  <0,00 3.161 0,56 0,44 <0,053 | <0,50 0,01 0,05 <0,00224  <0,041 <0,00075 <0,0037 <0,00080 <0,00245  <0,00
FK25 3.653 0,94 1,10 0,12 <0,62 0,05 0,04 0,02 0,00 <0,053 <0,00103 <0,0044 <0,00055 <0,0047 <0,00195 3.653 0,94 1,10 0,12 <0,62 0,05 0,03 0,02 0,00 <0,053 <0,00103 <0,0044 <0,00055 <0,0047  <0,00195
FK37 3.417 <0,168 <0,126 <0,053 <0,50 <0,0094 0,04 <0,0103 <0,00172 <0,040 <0,00078 0,00 <0,00042  <0,0025 0,00 3.417 <0,168 <0,126 <0,053 <0,50 0,03 <0,00172  <0,040  <0,00078 0,00 <0,00042  <0,0025 0,00
LD mediana 1,77 0,19 0,14 0,06 0,56 0,01 0,00 0,01 0,00 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,77 0,19 0,14 0,06 0,56 0,01 0,00 0,01 0,00 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
LQmediana 6,83 0,73 0,55 0,23 2,15 0,06 0,01 0,04 0,01 0,18 0,00 0,01 0,00 0,01 0,01 6,83 0,73 0,55 0,23 2,15 0,06 0,01 0,04 0,01 0,18 0,00 0,01 0,00 0,01 0,01
C1(*=) 2,41 0,24 0,61 0,09 046 0,15 0,06 0,20 0,04 0,25 0,05 0,16 0,02 0,16 0,02 2,41 0,24 0,61 0,09 0,46 0,15 0,06 0,20 0,04 0,25 0,05 0,16 0,02 0,16 0,02
{** Condrito C1- McDonough & Sun 95) LD = limite e detecgo LQ =limite de quantificagdo m—isdtopos corrigidos para formagdo de BaO

Figura 97: Imagem de planilha de Excel com resultados da concentracdo de Ba e ETR sem e com correcdo para Sm, Eu e Gd nas amostras da lamina
PB181A analisada via solu¢éo no modo KED em outubro/2018.
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Apéndice Il — Apatita: Correcdo em Gd e Tb nas Laminas Analisadas

Tabela 40: Correcéo de Gd e Tbh na lamina PB09.

La Ce Nd Gd? Gd® a-b Tha ThP a-b
APOla 2374 5831 2636 240 227 13 23,9 23,6 0,3
APOl1b 2514 6328 2763 252 238 13 24,8 24,5 0,3
APOlc 2380 6013 2625 239 226 13 23,7 23,4 0,3
APO1d 2449 6058 2640 237 224 13 24,0 23,7 0,3
AP0O2a 3287 7689 2186 194 177 16 19,5 19,2 0,3
APO2b 2628 6385 2170 183 169 14 18,7 18,4 0,3
APQO3a 2786 6714 2856 255 241 14 24,8 24,4 0,3
APO3b 2826 6638 2992 265 251 14 27,0 26,7 0,3
APO3c 2705 6463 2900 251 237 14 25,0 24,7 0,3
APO4a 1953 4820 2098 188 178 10 18,4 18,2 0,2
AP04b 2030 5076 2246 203 192 11 19,7 19,5 0,2
APO4c 2294 5897 2599 227 215 12 22,4 22,1 0,3
AP04d 1976 5055 2125 189 178 11 18,9 18,6 0,2
APO5a 2803 6660 3104 287 273 14 28,4 28,1 0,3
APO5b 2751 6745 3028 274 260 14 27,4 27,1 0,3
APO5c 2758 6597 3057 278 264 14 27,8 27,5 0,3
APO5d 2892 7041 3325 298 283 15 29,9 29,6 0,3
APO6a 2254 6506 2380 200 187 14 19,3 19,0 0,3
APO6b 2292 6525 2483 209 195 14 20,5 20,2 0,3
APO6c 2474 6592 2656 226 212 14 22,6 22,3 0,3
APO7a 2937 7232 3224 287 271 15 28,5 28,2 0,3
APO7b 2687 7000 2940 264 250 15 26,6 26,3 0,3
APQO7c 2848 7015 3111 279 264 15 27,9 27,6 0,3
MED 2628 6525 2656 240 227 14 24,0 23,7 0,3
a = medido; b = corrigido; MED = mediana
Resultados em mg L.
Tabela 41: Corre¢édo de Gd e Tbh na lamina PB59 em maio/2018.
La Ce Nd Gd? GdP a-b Tha Thb a-b
APOla 2252 6725 2452 249 221 28 22,7 22,2 0,4
ApO01b 2350 5660 2720 282 257 25 27,1 26,8 0,4
APO1c 2579 5889 2951 306 279 26 28,5 28,1 0,4
APO2a 2213 6238 2702 268 242 26 25,4 25,0 0,4
APO02b 2564 7150 3139 312 282 30 30,6 30,1 0,5
APO2c 2302 6011 2775 269 243 26 25,9 25,5 0,4
APO2d 2564 6727 3098 312 283 29 30,7 30,2 0,4
APO3a 2372 6533 1724 176 149 28 17,2 16,7 0,4
APO3b 2406 6139 1591 161 134 26 15,5 15,1 0,4
APO03c 2567 6625 1655 167 139 28 15,9 15,5 0,4
APO03d 3434 5805 1407 109 80 29 10,6 10,3 0,4
APO4a 2254 6158 2720 267 241 26 25,5 25,1 0,4
APO04b 2111 5646 2576 248 224 24 24,2 23,8 0,4
APO4c 2201 5824 2680 261 236 25 25,4 25,1 0,4
AP04d 2455 6267 2987 308 281 27 29,5 29,1 0,4
APO6a 2351 6684 2881 277 249 28 26,4 25,9 0,4
APO06b 2307 6326 2806 274 247 27 26,4 26,0 0,4
APO6C 2126 6037 2618 248 222 25 23,7 23,3 0,4
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APO06d 2190 6261 2662 260 234 26 24,4 24,0 0,4
APQ7a 1990 5405 2300 217 194 23 19,9 19,6 0,3
APO7b 1859 4886 2138 204 183 21 19,2 18,9 0,3
APINCa 2998 6042 3131 322 294 28 30,2 29,8 0,4
APINCb 2702 6558 3047 296 268 29 28,6 28,1 0,4
AP10a 2258 5758 2606 266 241 25 26,1 25,7 0,4
AP10b 2430 6039 2844 281 255 26 27,6 27,2 0,4

APa 2091 5147 2475 252 229 22 25,1 24,7 0,3

APD 2071 5248 2482 253 230 23 25,1 24,7 0,3

APc 2022 5056 2438 247 225 22 24,3 24,0 0,3

APd 2022 5163 2355 239 217 22 23,7 23,3 0,3
AP12a 2146 5608 1403 140 116 24 13,6 13,2 0,4
AP12b 2214 5285 1899 188 165 23 17,2 16,9 0,3
AP12c 1942 4994 2135 204 182 21 20,2 19,9 0,3
AP12_A 2063 5266 2408 242 219 22 24,2 23,9 0,3
AP12_B 1983 4936 2332 227 205 21 22,5 22,2 0,3
AP12_C 2492 6142 2925 297 270 27 29,8 29,4 0,4
AP12_D 1908 4674 2182 221 201 20 21,7 21,4 0,3
AP16 1867 4779 2104 209 189 20 20,1 19,8 0,3
AP18a 1780 4493 2131 221 202 19 21,8 215 0,3
AP18b 2144 5218 2499 258 235 23 26,6 26,3 0,3
AP19a 1867 4737 2179 220 200 20 22,0 21,7 0,3
AP19b 1920 4812 2255 223 202 21 22,7 22,4 0,3
AP19c 2043 5000 2414 247 225 22 24,1 23,7 0,3
AP23a 2200 5931 2644 263 238 25 27,7 27,3 0,4
AP23b 2118 5673 2457 256 232 24 26,4 26,0 0,4
AP23c 2406 6010 2879 308 282 26 30,5 30,1 0,4
AP23d 2564 6545 2659 273 245 28 26,9 26,4 0,4

MED 2201 5782 2490 251 227 25 24,3 24,0 0,4

a = medido; b = corrigido; MED = mediana
Resultados em mg L.
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Tabela 42: Correcédo de Gd e Th na lamina PB59 em outubro/2018.

La Ce Nd Gd? GdP a-b Th? ThP a-b
Teste APO1 2420 7871 2097 203 175 28 27,9 27,4 0,5
Teste AP02 2543 6369 3028 299 276 23 29,8 29,4 0,4
Ap02 2101 5289 2196 222 203 19 21,5 21,1 0,4
Ap03 1752 4902 1567 155 137 18 14,8 14,5 0,3
ApO4a 1666 4769 1036 97 80 17 9,5 9,1 0,3
ApO04b 2148 4816 1514 154 137 17 15,3 15,0 0,3
APO6a 2056 6841 2405 220 196 25 20,8 20,3 0,5
APO6b 1606 5121 1794 173 154 18 15,4 15,0 0,4
APO7 1943 4933 2171 203 185 18 19,8 19,4 0,3
AP10c 2389 5907 2741 268 246 21 26,6 26,1 0,4
AP19a 1624 4662 1852 177 160 17 16,7 16,4 0,3
AP19b 1829 4927 2150 205 187 18 19,8 19,4 0,3
Apl2 2093 5505 2410 231 211 20 22,3 21,9 0,4
AP12 2050 5569 2659 258 238 20 25,6 25,2 0,4
AP16 1966 4861 2227 222 205 18 21,6 21,2 0,3
AP18 1921 5050 2222 226 207 18 21,8 21,5 0,4
AP19 1820 4850 2121 198 181 18 19,4 19,0 0,3
AP23 2233 5581 2684 268 248 20 27,0 26,6 0,4
MED 1954 4992 2183 204 186 18 20,3 19,9 0,4
a = medido; b = corrigido; MED = mediana
Resultados em mg L.
Tabela 43: Correcéo de Gd e Tb na lamina PB115C em maio/2018.
La Ce Nd Gd? GdP a-b Th? Th® a-b
APOla 3969 6699 1900 143 107 36 11,6 11,1 0,5
APO1b 4560 8126 2267 173 130 42 14,4 13,8 0,6
APOlc 4159 7407 2089 156 118 39 13,1 12,6 0,5
APO1d 4403 7908 2226 168 127 41 14,0 134 0,6
APOle 4272 7801 2220 164 124 40 13,4 12,9 0,6
APO1f 4367 7833 2250 167 126 41 13,9 13,4 0,6
APQ2a 4914 10000 3105 246 197 50 22,0 21,3 0,7
APO2b 4970 10375 3251 260 209 51 23,0 22,2 0,7
APO3c 5714 10367 3459 280 227 54 24,3 23,5 0,7
APO4a 4451 8979 2858 230 185 45 20,7 20,0 0,6
APO6a 3779 7492 2331 190 152 38 16,6 16,1 0,5
APO6b 4299 8500 2701 216 174 43 19,5 18,9 0,6
APO8 5693 10292 3097 238 184 53 20,0 19,3 0,7
AP10a 4151 8454 2700 221 179 42 19,8 19,2 0,6
AP10b 4841 10078 3163 256 206 50 23,0 22,3 0,7
AP10c 4745 9629 3053 253 205 48 22,9 22,2 0,7
AP1lla 4520 9274 3018 247 201 46 22,0 21,3 0,7
AP11b 4649 9466 3064 256 209 47 23,4 22,8 0,7
APllc 4697 9313 3088 253 206 47 22,7 22,1 0,7
AP20a 4696 9736 2680 210 162 48 18,1 17,4 0,7
AP31 4291 8209 2465 196 154 42 17,1 16,5 0,6
AP32 4977 9388 3036 243 195 48 21,9 21,2 0,7
AP34a 5108 10096 3302 275 225 51 25,3 24,6 0,7
AP34b 4909 9452 3211 266 218 48 24,3 23,7 0,7
AP34c 5417 10566 3544 299 246 53 27,1 26,3 0,7
AP41a 5022 9515 3326 285 237 49 26,5 25,8 0,7
AP41b 5436 10169 3587 307 255 52 28,6 27,9 0,7
MED 4673 9350 3036 240 190 47 21,3 20,6 0,7
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a = medido; b = corrigido; MED = mediana

Resultados em mg L.

Tabela 44: Correcéo de Gd e Tb na ldmina PB115C em outubro/2018.

La Ce Nd Gd? GdP a-b Tb? Tb® a-b
AP10 5256 13884 13638 1329 1262 67 102,7 101,8 0,9
AP17 4520 11827 9084 904 851 53 73,6 72,8 0,8
AP18 4455 11549 9296 893 842 51 71,2 70,4 0,7
AP20 4881 14092 11365 1068 1007 61 86,6 85,7 0,9
AP32 4473 12617 10817 1058 1004 53 91 90,2 0,8
MED 4520 12617 10817 1058 1004 53 86,6 85,7 0,8
AP8a 4303 8594 3650 285 242 43 15,9 15,3 0,6
AP8b 5058 9548 4228 344 296 47 20,4 19,8 0,6
AP11 5117 8708 4332 355 313 41 21,4 20,8 0,6
MED 5058 8708 4228 344 296 43 20,4 19,8 0,6
a = medido; b = corrigido; MED = mediana
Resultados em mg L.
Tabela 45: Correcéo de Gd e Th na lamina PB170 em maio/2018.
La Ce Nd Gd? GdP a-b Th? ThP a-b
APOl1c 805 1791 830 96 88 10 10,3 10,1 0,1
APO02b 455 1273 731 101 95 11 11,1 11,0 0,1
AP3b 786 1856 842 102 93 10 10,3 10,2 0,1
AP6b 718 1711 773 89 82 10 9,7 9,6 0,1
AP9 716 1708 805 88 80 9 9,3 9,2 0,1
AP10 854 2019 905 103 94 11 10,8 10,7 0,1
AP11 761 1781 795 90 82 9 9,5 9,4 0,1
AP12a 690 1604 749 87 79 9 9,0 8,9 0,1
AP16 803 2051 861 97 88 10 10,0 9,9 0,1
AP17 661 1502 692 80 73 9 8,7 8,6 0,1
AP19 784 1874 825 95 86 10 9,9 9,8 0,1
AP23 900 1887 938 113 104 12 12,0 11,9 0,1
AP26a 655 1501 747 88 81 9 9,4 9,3 0,1
MED 761 1781 805 96 87 10 10,0 9,8 0,1

a = medido; b = corrigido; MED = mediana

Resultados em mg L.
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Tabela 46: Correcédo de Gd e Th na lamina PB170 em outubro/2018.

La Ce Nd Gd? GdP a-b Th? ThP a-b
APOlc 783 1642 795 90 86 10 9,5 9,4 0,1
APO02b 692 1567 761 81 77 11 8,7 8,6 0,1
AP3b 786 1769 812 92 87 10 9,6 9,5 0,1
APG6b 797 1750 814 90 85 10 9,5 9,4 0,1
AP9 721 1584 766 83 79 9 8,6 8,5 0,1
AP10 648 1519 692 72 68 11 7,6 7,5 0,1
AP11 671 1438 726 77 73 9 8,1 8,0 0,1
AP12a 736 1746 760 84 79 9 8,9 8,8 0,1
AP16 674 1525 700 77 73 10 8,2 8,1 0,1
AP17 734 1689 759 82 78 9 8,5 8,4 0,1
AP19 825 1607 855 98 94 10 10,5 10,4 0,1
AP23 702 1678 759 85 81 12 8,8 8,7 0,1
MED 727 1624 760 84 79 10 8,7 8,6 0,1
a = medido; b = corrigido; MED = mediana
Resultados em mg L.
Tabela 47: Correcéo de Gd e Tb na lamina PB181A em julho/2018.
La Ce Nd Gd®2 Gd* ab Th? Th® a-b
APOla 3565 7718 2361 185 164 21 16,3 15,8 0,5
APO1b 3742 7762 2307 175 154 22 15,2 14,7 0,5
APO2a 3725 7784 1926 142 120 22 11,8 11,3 0,5
APO2b 3965 7410 1999 144 123 21 12,1 11,6 0,4
APO3a 4131 7492 2147 160 139 21 13,1 12,7 0,5
APO3b 4991 7025 1955 140 120 20 11,6 11,2 0,4
APO4a 4310 7800 2499 193 171 22 17,6 17,1 0,5
APO04b 3419 6150 1952 150 132 17 13,7 13,3 0,4
APO5a_spot 3474 7079 2273 150 132 18 12,8 12,4 0,4
APO6a_spot 3356 5900 1720 157 136 20 13,5 13,1 0,4
APOQO7a 4087 7620 2147 183 163 20 16,0 15,5 0,4
APO7b 3690 6792 1860 122 105 17 10,5 10,2 0,4
APO0O8a_spot 3024 6636 2255 161 142 19 14,3 13,9 0,4
APQO9%9a 3070 7847 2613 155 133 22 12,4 12,0 0,5
AP09b 3105 7173 2390 131 112 19 10,8 10,4 0,4
AP10a_spot 3475 6464 2327 118 101 16 10,2 9,8 0,3
AP1la_spot 3215 5502 1693 117 99 18 9,8 9,4 0,4
AP11b_spot 3723 6214 1973 160 136 23 14,3 13,8 0,5
AP12a 3682 7164 2077 189 170 19 17,3 16,9 0,4
AP12b_spot 3708 6715 2085 163 140 24 13,9 13,4 0,5
AP13a 3451 5691 1624 217 194 22 20,6 20,1 0,5
AP13b 3606 6142 1681 196 176 20 18,0 17,6 0,4
AP1l4a 3863 8114 2271 189 171 18 18,1 17,7 0,4
AP14b 3923 8211 2315 130 114 16 11,3 10,9 0,3
AP15a_spot 3866 6921 2269 175 155 20 15,7 15,2 0,4
AP15b_spot 4075 6694 2264 185 165 19 17,2 16,7 0,4
MED 3699 7052 2147 160 138 20 13,8 13,4 0,4

a = medido; b = corrigido; MED = mediana
Resultados em mg L.
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Tabela 48: Correcédo de Gd e Th na lamina PB181A em outubro/2018.

La Ce Nd Gd? GdP a-b Th? ThP a-b
AP7 3606 7772 1752 136 116 20 9,9 9,0 0,9
AP10 3909 6569 2163 173 156 17 14,5 13,5 0,9
AP15 2743 6871 1681 134 116 17 10,6 9,8 0,8
AP16 3057 7529 1544 113 94 19 8,4 7,6 0,8
AP20 3166 7562 1573 117 98 19 8,4 7,6 0,8
AP27 2938 7541 2072 167 148 19 14,0 13,0 1,0
AP28 3150 7801 2076 169 149 20 13,6 12,7 1,0
AP29 2887 8000 2136 176 156 20 154 14,4 1,0
AP42 3182 6107 1555 115 100 15 9,2 8,4 0,7
AP45 3131 5628 1670 126 112 14 10,3 9,6 0,7
MED 3141 7535 1716 135 116 19 10,4 9,7 0,8
a = medido; b = corrigido; MED = Mediana.
Resultados em mg L.
Tabela 49: Correcéo de Dy, Ho e Er na lamina PB181A em outubro/2018.
Nd Dy? Dy® a-b Ho?®  HoP® a-b Era ErP a-b
AP7 1752 38,9 38,5 0,3 6,03 6,03 0,00 14,9 14,8 0,0
AP10 2163 59,8 59,4 0,4 9,29 9,29 0,00 23,1 23,0 0,1
AP15 1681 41,1 40,8 0,3 5,97 5,97 0,00 13,7 13,6 0,0
AP16 1544 32,4 32,1 0,3 4,92 4,92 0,00 12,1 12,1 0,0
AP20 1573 32,4 32,1 0,3 5,05 5,05 0,00 12,0 12,0 0,0
AP27 2072 56,5 56,1 0,4 8,20 8,20 0,00 19,2 19,2 0,1
AP28 2076 53,5 53,1 0,4 7,93 7,93 0,00 18,1 18,1 0,1
AP29 2136 62,1 61,7 0,4 9,41 9,41 0,00 22,6 22,5 0,1
AP42 1555 36,1 35,8 0,3 5,53 5,53 0,00 13,8 13,8 0,0
AP45 1670 42,2 41,9 0,3 6,60 6,60 0,00 15,7 15,6 0,0
MED 1716 41,7 41,3 0,3 6,32 6,31 0,00 15,3 15,2 0,0
a = medido; b = corrigido; MED = mediana
Resultados em mg L.
Tabela 50: Correcéo de Gd e Th na lamina PB185A em abril/2018.
La Ce Nd Gd? GdP a-b Th? Th® a-b
ApO1 5095 10762 2973 231 190 41 18,1 17,1 1,0
Ap02 4616 9985 2562 199 162 37 15,5 14,6 0,9
Ap03 4719 10108 2652 205 167 38 15,9 14,9 0,9
Ap04 4267 9346 2409 181 146 35 14,3 13,5 0,8
ApO05 4668 9495 2695 207 170 37 16,7 15,8 0,9
Ap6 4795 9546 2707 212 175 37 17,2 16,3 0,9
Ap7 4692 9171 2606 204 168 36 16,6 15,7 0,8
Ap8 4588 8867 2623 204 169 35 16,4 15,6 0,8
APO9 4568 9946 2997 242 204 38 20,5 19,6 0,9
Ap10 4622 9782 2996 245 207 38 20,8 19,8 0,9
Apll 4689 10109 3024 242 204 39 20,7 19,8 0,9
Apl2 4279 9153 2727 221 186 35 18,7 17,9 0,9
MED 4645 9664 2701 210 173 37 16,9 16,1 0,9

a = medido; b = corrigido; MED = mediana
Resultados em mg L.
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Tabela 51: Correcédo de Gd e Th na lamina PB185A em julho/2018.
La Ce Nd Gd? GdP a-b Th? ThP a-b
APOla_spot 5349 10416 3153 234 204 29 19,3 18,7 0,6
APQO1b_spot 5543 9495 2720 201 174 27 16,6 16,0 0,6
APO2a_spot 4872 9046 1406 103 78 25 8,4 7,9 0,5
APO2b_spot 4677 8526 1994 149 125 24 12,2 11,6 0,5
APO3a 4950 10609 3429 261 232 30 22,7 22,0 0,6
APO3b 4434 9483 3036 228 201 27 19,7 19,1 0,6
APO4a 3894 7299 2366 180 160 20 15,5 15,0 0,4
AP04b 4041 7667 2487 188 166 21 16,1 15,6 0,5
APO5a 4370 8631 2701 202 178 24 17,2 16,7 0,5
APO5b 4747 8947 2894 222 197 25 19,0 18,5 0,5
APO6a_spot 3824 6902 1921 134 114 19 11,0 10,6 0,4
APQO6b_spot 3868 7153 1988 141 121 20 11,5 11,1 0,4
APQO7a 3778 7025 2029 141 122 20 12,1 11,7 0,4
APO7b 4033 7287 2166 157 136 20 13,3 12,8 0,4
MED 4402 8578 2427 184 163 24 15,8 15,3 0,5

a = medido; b = corrigido; MED = mediana
Resultados em mg L.

Tabela 52: Correcédo de Gd e Tbh na lamina PB185A em outubro/2018.
La Ce Nd Gd? GdP a-b Th? Th® a-b

ApO1 4902 10128 2735 204 179 24 16,6 15,1 15

AP02 4521 9245 2490 189 167 22 15,5 14,2 1,3

APO3 4708 9406 3008 235 213 23 20,6 19,1 15

APO5 4712 9290 2704 209 187 22 17,5 16,0 14

APO6 4014 6524 1918 143 127 16 11,3 10,3 1,0

APO7 4146 8430 2106 157 137 20 12,4 11,2 1,2

MED 4615 9267 2597 196 173 22 16,1 14,7 1,4

a = medido; b = corrigido; MED = mediana
Resultados em mg L?

Tabela 53: Corre¢éo de Dy, Ho e Er na lamina PB185A em outubro/2018.

Nd Dy2 Dy* ab Ho? HoP a-b Er? Er®  a-b

ApO1 2735 60,5 599 0,6 9,46 9,46 0,00 20,8 20,7 02

APO2 2490 575 570 05 8,86 8,86 000 196 195 01

APO3 3008 785 77,8 0,7 11,87 11,87 000 251 250 01

APO5 2704 651 645 06 10,00 1000 0,00 220 219 0,1

APO6 1918 40,7 40,3 04 6,55 6,55 0,00 143 143 042

APO7 2106 449 445 04 7,06 7,06 000 159 158 0,1

MED 2597 59,0 585 0,6 9,16 9,16 000 202 201 01

a = medido; b = corrigido; MED = mediana
Resultados em mg L?

Tabela 54: Correcdo de Gd e Tb na lamina PB181A, via solucdo no modo STD de leitura, em
outubro/2018.

La Ce Nd Gd? GdP a-b Th? Th® a-b

AP7 3286 6419 1563 162 68 94 11,4 8,0 3,4

AP10 3781 6895 2062 212 109 103 16,9 12,6 4,3

AP15 1980 5197 1160 103 34 69 8,3 5,7 2,6
AP16 3072 6542 1496 159 70 89 10,9 7,5 3,3
AP42 2950 6167 1524 159 73 86 11,6 8,3 3,3

AP45 3058 6732 1697 175 78 97 12,7 9,0 3,6
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AP7 3286 6419 1563

161

71

92

11,5

8,1

3,4

MED 3065 6481 1544

162

68

94

11,4

8,0

3,4

a = medido; b = corrigido; MED = mediana
Resultados em mg L1

Tabela 55: Correcédo de Dy, Ho e Er na lamina PB181A, via solucdo no modo STD de leitura, em

outubro/2018.

Nd Dy? Dy* a-b  Ho? HoP a-b Er2 ErP a-b
AP7 1563 35,6 35,0 0,6 5,09 5,03 0,06 14,0 10,8 3,2
AP10 2062 62,3 61,4 0,9 9,52 9,44 0,08 27,0 22,9 4,2
AP15 1160 20,6 20,3 0,4 2,65 2,61 0,04 7,4 5,0 2,3
AP16 1496 30,6 30,1 0,5 4,45 4,40 0,05 13,9 10,9 3,0
AP42 1524 36,0 35,4 0,6 5,07 5,01 0,06 15,0 11,9 3,1
AP45 1697 39,0 38,3 0,6 5,50 5,44 0,06 16,3 12,9 3,4
AP7 1563 35,8 35,2 0,6 5,08 5,02 0,06 14,5 11,4 3,1
MED 1544 35,6 35,0 0,6 5,09 5,03 0,06 14,0 10,8 3,2

a = medido; b = corrigido; MED = mediana
Resultados em mg L1

Tabela 56: Corre¢cdo de Gd e Th na lamina PB181A, via solucdo no modo KED de leitura, em

outubro/2018.

La Ce Nd Gd? Gd® a-b Th? ThP a-b
AP7 1576 3266 808 42 38 4 3,7 3,5 0,2
AP10 1496 2656 800 54 51 4 5,2 50 0,2
AP15 1062 2280 719 34 31 3 3.4 3,3 0,2
AP16 1449 3286 727 34 30 4 2,9 2,7 0,2
AP42 1099 2305 578 29 27 3 2,9 2,7 0,2
AP45 978 1672 593 32 30 2 2,5 2,4 0,1
MED 1274 2480 723 34 30 3 3,2 3,0 0,2

a = medido; b = corrigido; MED = mediana
Resultados em mg L?

Tabela 57: Corre¢cédo de Dy, Ho e Er na lamina PB181A, via solu¢do no modo KED de leitura, em

outubro/2018.

Nd Dy? Dy® a-b Ho? HoP a-b Er2  Er® ab
AP7 808 18,3 18,2 0,1 2,66 2,65 0,01 5,2 51 0,2
AP10 800 25,0 24,9 0,1 3,71 3,70 0,01 7,4 7,3 0,2
AP15 719 16,5 16,4 0,1 1,89 1,89 0,00 4,0 3,8 0,1
AP16 727 14,1 14,0 0,1 1,98 1,98 0,00 4,1 3,9 0,1
AP42 578 13,7 13,6 0,1 1,76 1,76 0,00 3,6 3,5 0,1
AP45 593 13,6 13,6 0,1 1,58 1,58 0,00 3,6 3,5 0,1
MED 723 15,3 15,2 0,1 1,94 1,93 0,00 4,0 3,9 0,1

a = medido; b = corrigido; MED = mediana
Resultados em mg L.
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Lamina 09 - Concentragao nao corrigida

Lamina 09 - Com e sem correcao (julho 2018)
(julho 2018)
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Figura 99: Concentragdo normalizada pelo condrito (C1) ndo corrigida para
Gd e Tb das amostras analisadas em julho de 2018 na lamina PB09.

Figura 100: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) com correcdo
para Gd e Th, correcdo para Gd somente e sem correcdo das amostras
analisadas em julho de 2018 na lamina PB09.
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Lamina 59 - Concentragao nao corrigida

(maio 2018)
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Figura 101: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) ndo corrigida
para Gd e Tb das amostras analisadas em maio de 2018 na lamina PB59.
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Figura 102: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) com correcdo
para Gd e Th, correcdo para Gd somente e sem correcdo das amostras
analisadas em maio de 2018 na lamina PB59.
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Lamina 59 - Concentragao nao corrigida Lamina 59 - Com e sem correc¢ao (outubro

(outubro 2018) 2018)
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Figura 103: Concentracao normalizada pelo condrito (C1) ndo corrigida Figura 104: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) com correcéo
para Gd e Th das amostras analisadas em outubro de 2018 na lamina PB59. para Gd e Th, correcdo para Gd somente e sem correcdo das amostras

analisadas em outubro de 2018 na lamina PB59.
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Lamina 59 - Medianas (maio e julho 2018)
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Figura 105: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) com correcdo
para Gd e Th, correcdo para Gd somente e sem correcdo das amostras
analisadas em julho e outubro de 2018 na lamina PB59.
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Lamina 115C - Concentragao ndo corrigida Lamina 115C - Com e sem corregdao (maio
(maio 2018) 2018)
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Figura 107: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) com correcdo
para Gd e Th, correcdo para Gd somente e sem correcdo das amostras

i i i o analisadas em maio de 2018 na lamina PB115C.
Figura 106: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) ndo corrigida

para Gd e Tb das amostras analisadas em maio de 2018 na lamina PB115C.
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Lamina 115C - Concentrag¢ao nao corrigida
(outubro 2018)
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Figura 108: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) ndo corrigida
para Gd e Tb das amostras analisadas em outubro de 2018 na lamina
PB115C, onde LD=limite de detec¢éo e LQ=limite de quantificacao.

Lamina 115C - Com e sem correc¢ao (outubro
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Figura 109: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) com correcdo
para Gd e Th, correcdo para Gd somente e sem correcdo das amostras
analisadas em outubro de 2018 na lamina PB115C, onde LD=limite de
deteccdo e LQ=limite de quantificacéo.
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Ldmina 115C - Medianas (maio e outubro
2018)
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Figura 110: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) com correcao
para Gd e Th, correcdo para Gd somente e sem correcdo das amostras
analisadas em julho e outubro de 2018 na lamina PB115C.
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Lamina 170 - Concentragao ndo corrigida Lamina 170 - Com e sem correg¢ao (maio

(maio 2018) 2018)
100000 ¢ 100000 ¢
I 10000 E
10000 E
@ C ap
ie, L g \
— 1000 t
5 R g
= o
2 T
S 1000 | &
© r -
S L +~
= (g c
b ! S 100 E
[ o E
et i c
5 o
S I O
o
100 F
i 10 F
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
10 O @ O D QO S\ Lo Q&
& <&
> (@ & & b O & @40 O}'Q(J\izo)% %,\6’\9%‘2‘6/\ O &
N & R ENIRPINC Q\ S & <,)\« N N "o N
NN \e) ,\/&\ &Y o;\ <o ) Ng )
Corregao para Gd e Th Corregao para Gd ==@==Sem corre¢ao
Figura 111: Concentragdo normalizada pelo condrito (C1) ndo corrigida Figura 112: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) com corregéo
para Gd e Th das amostras analisadas em maio de 2018 na lamina PB170. para Gd e Th, correcdo para Gd somente e sem corre¢do das amostras

analisadas em maio de 2018 na lamina PB170.
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Lamina 170 - Concentracdao nao corrigida
(outubro 2018)
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Figura 113: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) ndo corrigida

para Gd e Tb das amostras analisadas em outubro de 2018 na lamina
PB170, onde LD=limite de deteccéo e LQ=limite de quantificacao.
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Lamina 170 - Com e sem correc¢ao (outubro

2018)
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Figura 114: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) com correcdo
para Gd e Th, correcdo para Gd somente e sem correcdo das amostras
analisadas em outubro de 2018 na lamina PB170, onde LD=limite de
deteccdo e LQ=limite de quantificacéo.



Ldmina 170 - Medianas (maio e outubro
2018)
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Figura 115: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) com correcao
para Gd e Th, correcdo para Gd somente e sem correcdo das amostras
analisadas em julho e outubro de 2018 na lamina PB170.
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Lamina 181A - Concentragao nao corrigida
(julho 2018)
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Figura 116: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) ndo corrigida
para Gd e Tbh das amostras analisadas em julho de 2018 na lamina PB181A.
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Lamina 181A - Com e sem corre¢ao (julho
2018)
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Figura 117: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) com correcdo
para Gd e Tb, correcdo para Gd somente e sem correcdo das amostras
analisadas em julho de 2018 na lamina PB181A, onde LD=limite de
deteccdo e LQ=limite de quantificacéo.



Lamina 181A - Concentra¢ao nao corrigida
(outubro 2018)
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Figura 118: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) ndo corrigida
para Gd e Tb das amostras analisadas em outubro de 2018 na lamina
PB181A, onde LD=limite de deteccéo e LQ=limite de quantificacdo.

Ldmina 181A - Medianas (outubro 2018)
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Figura 119: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) com correcdo
para Gd e Th, correcdo para Gd somente e sem correcdo das amostras

analisadas em outubro de 2018 na lamina PB181A, onde LD=limite de
deteccdo e LQ=limite de quantificacéo.
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Lamina 181A - Medianas (julho e outubro

2018)
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Figura 120: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) com correcdo
para Gd e Th, correcdo para Gd somente e sem correcdo das amostras
analisadas em julho e outubro de 2018 na lamina PB181A.
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Lamina 185A - Concentra¢do nao corrigida
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Figura 121: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) ndo corrigida
para Gd e Tb das amostras analisadas em abril de 2018 na lamina PB185A.

Figura 122: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) com correcdo
para Gd e Th, correcdo para Gd somente e sem correcdo das amostras
analisadas em abril de 2018 na |lamina PB185A.
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Lamina 185A - Concentragdao nao corrigida Lamina 185A - Com e sem corregao (julho

(julho 2018) 2018)
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Figura 123: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) ndo corrigida

para Gd e Tbh das amostras analisadas em julho de 2018 na lamina PB185A. Figura 124: Concentragdo normalizada pelo condrito (C1) com corregao

para Gd e Th, correcdo para Gd somente e sem correcdo das amostras
analisadas em julho de 2018 na lamina PB185A.
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Lamina 185A - Concentragao nao corrigida
(outubro 2018)
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Figura 125: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) ndo corrigida
para Gd e Tb das amostras analisadas em outubro de 2018 na lamina
PB185A, onde LD=limite de deteccao e LQ=limite de quantificacao.

Lamina 185A - Com e sem correcao (outubro

2018)
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Figura 126: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) com correcdo
para Gd e Th, correcdo para Gd somente e sem correcdo das amostras
analisadas em outubro de 2018 na lamina PB185A, onde LD=limite de
deteccdo e LQ=limite de quantificacéo.
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Lamina 185A - Medianas (abril, julho e
outubro 2018)
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Figura 127: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) com correcao
para Gd e Th, correcdo para Gd somente e sem correcdo das amostras
analisadas em abril, julho e outubro de 2018 na lamina PB185A, onde
LD=limite de deteccéo e LQ=limite de quantificacéo.
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Concentracdo/C1 (log)

Lamina 181A - Concentragao nao corrigida
(Outubro2018 STD)
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Figura 128: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) néo corrigida Gd
e Th das amostras analisadas em outubro de 2018 na lamina PB181A via
solucdo e no modo STD.
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Figura 129: Concentracdo normalizada pelo condrito (C1) com correcdo
para Gd, Th, Dy, Ho e Er, para Gd e Tb e sem corre¢cdo das amostras
analisadas em outubro de 2018 na lamina PB181A via solu¢do e no modo

STD.
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Lamina 181A - Concentra¢ao nao corrigida
(outubro 2018 KED)
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Figura 130: Concentracao normalizada pelo condrito (C1) n&o corrigida das
amostras analisadas em outubro de 2018 na lamina PB181A via solucéo e
no modo KED, onde LD=limite de deteccdo e LQ=limite de quantificacéo.
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Lamina 181A - Com e sem correc¢ao (outubro

2018 KED)
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Figura 131: Grafico em escala logaritmica da mediana das
concentracdes/C1 com corregéo para Gd, Th, Dy, Ho e Er, para Gd e Th e
sem correcdo das amostras analisadas em outubro de 2018 na lamina
PB181A via solucdo e no modo KED, onde LD=limite de detec¢céo e
LQ=limite de quantificacéo.



Lamina 181A - Com e sem correc¢ao
(outubro 2018 _STD e KED)
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Figura 132: Gréafico em escala logaritmica da mediana das
concentracdes/C1 com corregéo para Gd, Tb, Dy, Ho e Er, paraGd e Th e
sem correcdo das amostras analisadas em julho e outubro de 2018 na

lamina PB181A via solucdo e nos modos STD e KED, onde LD=limite de
deteccédo e LQ=limite de quantificacéo.
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Apéndice IV — Apatita: Concentracdo de ETR nas Laminas Analisadas

Apatita (PBO3)

Concentragbes sem corregio de La0 e CeO (pg/g) Concentragdes com corregio de LaO e CeO (pg/g)
APOla 2374 5.831 675 2.636 397 b6 240 24 97 15 34 4 22 3 2,374 5.831 675 2.636 397 66 227 24 97 15 34 4 22 3
APO1b 2.514 6.328 713 2.763 417 70 252 25 102 16 36 4 24 3 2.514 6.328 713 2.763 417 70 238 25 102 16 36 4 24 3
APOLC 2.380 6.013 690 2.625 398 66 239 24 97 15 34 4 23 3 2.380 6.013 690 2.625 398 66 226 23 97 15 34 4 23 3
APO1d 2.449 6.058 677 2.640 399 53 237 24 98 15 34 4 22 3 2.449 6.058 677 2.640 399 63 224 24 98 15 34 4 22 3
AP02a_spot 3.287  7.689 613 2.186 329 56 154 20 Bl 12 27 3 18 2 3.287  7.689 613 2.186 329 56 177 19 81 12 27 3 18 2
APO2b_spot 2.628 6.385 651 2.170 316 56 183 19 76 12 25 3 16 2 2.628 6.385 651 2.170 316 56 169 18 76 12 25 3 16 2
APO3a 2.786 6.714 752 2.856 428 79 255 25 103 16 35 4 24 3 2.786 6.714 752 2.856 428 79 241 24 103 16 35 4 24 3
APO3b 2.826 6.638 753 2.992 449 81 265 27 109 17 38 4 25 3 2.826 6.638 753 2,992 449 81 251 27 109 17 38 4 25 3
APO3c 2.705 6.463 729 2.900 433 78 251 25 101 16 34 4 24 3 2.705 6.463 729 2.900 435 78 237 25 101 16 34 4 24 3
AP04a 1.953 4.820 531 2.098 322 57 188 18 75 12 25 3 16 2 1.953 4.820 551 2.098 322 57 178 18 75 12 25 3 16 2
APO4b 2.030 5.076 573 2.246 338 59 203 20 79 12 27 3 17 2 2.030 5.076 573 2.246 338 59 192 19 79 12 27 3 17 2
APO4C 2294  5.897 657 2.599 394 69 227 22 91 14 31 3 20 3 2,294  5.897 657 2.599 394 69 215 22 91 14 31 3 20 3
APDAd 1.976  5.055 535 2.125 321 56 139 19 78 12 26 3 16 2 1.976  5.055 553 2.135 321 56 178 19 78 12 26 3 16 2
APO5a 2.803 6.660 754 3.104 483 81 287 28 114 18 40 4 26 3 2.803 6.660 754 3.104 483 81 273 28 114 13 40 4 26 3
APO5b 2.751 6.745 745 3.028 460 78 274 27 111 17 38 4 25 3 2.751 6.745 745 3.028 460 78 260 27 111 17 38 4 25 3
APOS5c 2.758 6.597 758 3.057 468 79 278 23 115 18 39 4 26 3 2.758 6.597 758 3.057 468 79 264 27 115 138 39 4 26 3
APOSd 2.892 7.041 802 3.325 499 85 298 30 123 19 41 5 27 4 2.892 7.041 802 3.335 459 85 283 30 123 19 41 5 27 4
APOGa 2.254 6.506 671 2.380 348 67 200 19 78 12 26 3 18 2 2.254 6.506 671 2.380 348 67 187 19 78 12 26 3 13 2
APOBD 2.292 6.525 687 2.483 361 69 209 21 83 13 27 3 18 2 2.292 6.525 687 2,483 361 69 195 20 83 13 27 3 13 2
APO6C 2.474 6.592 709 2.656 395 72 226 23 92 14 31 3 20 3 2.474 6.392 709 2.656 395 72 212 22 92 14 31 3 20 3
AP07a 2937 7232 813 3.224 4599 B4 287 29 115 18 39 5 27 3 2,937 7.232 813 3.224 459 84 271 28 119 18 39 5 27 3
APOTb 2.687 7.000 743 2.940 451 78 264 27 111 17 37 4 23 3 2.687 7.000 743 2.940 451 73 250 26 111 17 37 4 23 3
APOTC 2.848 7.015 779 3.111 481 82 279 23 114 18 39 4 25 3 2.848 7.015 779 3.111 481 82 264 28 114 13 39 4 25 3
IDmediana 0,03 005 00l 013 005 002 004 00l 003 001 003 00l 004 001 0,03 005 00l 013 005 002 004 00l 003 00l 003 001 004 001
LQ mediana 0,11 0,21 0,05 0,49 0,21 0,07 0,16 0,03 0,12 0,03 0,10 0,03 0,17 0,03 0,11 0,21 0,05 0,49 0,21 0,07 0,16 0,03 0,12 0,03 0,10 0,03 0,17 0,03
C1(**) 0,24 0,61 0,09 0,46 0,15 0,06 0,20 0,04 0,25 0,05 0,16 0,02 0,16 0,02 0,24 0,61 0,09 0,46 0,15 0,06 0,20 0,04 0,25 0,05 0,16 0,02 0,16 0,02
(** Condrito €1 - McDonough & Sun 95) LD = limite e detecgio LQ = limite de quantificagio 1 isétopos corrigidos para formagio de BaO

Figura 133: Imagem de planilha do Excel com os resultados da concentracdo de ETR sem e com correcdo para Gd e Tb nas amostras da lamina PB09
analisada em julho/2018.

214



APOla
Ap01b
APOIc
APO2a
APOZb
APD2c
AP0O2d
APO3a
APD3b
APO3c
APO3d
APD4a
APD4b
APO4C
APD4Ad
APOGa
APOBb
APODGC
APO6d
APO7a
APOTb
APINCa
APINCh
AP10a
AP10b
APa
APb
APc
APd
AP12a
AP12b
APl12c
AP12_A
AP12_ B
AP12_C
AP12 D
AP16
APlEa
AP18b
AP19a
AP19b
AP19c
AP23a
AP23b
AP23c
AP23d
LD mediana
LQ mediana
c1(**)

2.252
2.350
2.579
2.213
2.564
2.302
2.564
2.372
2.406
2.567
3.434
2.254
2111
2.201
2.455
2.351
2.307
2.126
2.190
1.990
1.859
2.998
2.702
2.258
2.430
2.091
2.071
2.022
2.022
2.145
2.214
1.942
2.063
1.983
2.492
1.908
1.867
1.780
2.144
1.867
1.920
2.043
2.200
2.118
2.406
2.564
0,11

0,43

0,24

6.725
5.660
5.889
6.238
7.150
6.011
6.727
6.533
6.139
6.625
5.805
6.158
5.646
5.824
6.267
6.684
6.326
6.037
6.261
5.405
4.886
6.042
6.558
5.758
6.039
5.147
5.248
5.056
5.163
5.608
5.285
4.994
5.266
4.936
6.142
4.674
4.779
4.493
5.218
4.737
4.812
5.000
5.931
5.673
6.010
6.545
0,16

0,62

0,61

41Pr
698
656
691
684
796
690
784
661
609
675
480
685
628
665
704
735
715
681
677
601
553
707
740
648
694
602
610
600
585
588
549
554
595
566
700
534
538
528
617
536
552
582
679
618
707
728
0,05
0,19
0,09

Concentragdes sem correcio de LaO e CeO (ug/g)

379 60 249 23 92 14 31 3 20 3

2.452
2.720
2.951
2.702
3.139
2.775
3.098
1.724
1.591
1.655
1.407
2.720
2.576
2.630
2.987
2.881
2.806
2.618
2.662
2.300
2.138
3.131
3.047
2.606
2.844
2.475
2.482
2.438
2.355
1.403
1.899
2.135
2.408
2.332
2.925
2.182
2.104
2.131
2.499
2179
2.255
2414
2.644
2.457
2.879
2.659
0,33
1,25
0,46

434
458
412
478
428
496
274
244
253
158
419
393
409
473
435
422
387
396
332
321
477
475
398
436
389
399
388
379
222
296
330
379
365
470
348
325
344
412
349
362
385
411
397
477
414
0,11
0,43
0,15

66
68
67
75
67
74
39
35
37
62
61
57
60
69

67
65
60
62

52
51
87
73
56
61
61
59
58
56
3a
42
49
57
55
67
52
51
50
58
53
53
58
57
55
65
60

0,03

0,10

0,06

282
306
268
312
269
312
176
161
167
109
267
248
261
308
277
274
248
260
217
204
322
296
266
281
252
253
247
239
140
188
204
242
227
297
221
209
221
258
220
223
247
263
256
308
273

0,10

0,39
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27
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17
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96
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116
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0,05

0,21
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17
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16
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2.252  6.725 698 2452 379
2.350  5.660 656 | 2.720
2.579  5.889 691  2.951
2213 6.238 684 2702
2564 7150 796  3.139
2302 6.011 690 | 2775
2.564  6.727 784 | 3.098
2372 6.533 661 1724
2.406  6.139 609 1551
2567  6.625 675  1.655
3.434  5.805 480  1.407
2.254  6.158 685 | 2720
2111  5.646 628  2.576
2.201  5.824 665 | 2.680
2455  6.267 704 | 2.987
2.351  6.684 735 | 2.881
2307  6.326 715 | 2.806
2126  6.037 681 2618
2190  6.261 677 | 2.662
1.990 5405 601 | 2.300
1.859 4.886 553 2,138
2.998  6.042 707 | 3.131
2702  6.558 740 | 3.047
2.258  5.758 648 | 2.606
2430 6.039 694 | 2.844
2.091 | 5.147 602 | 2.475
2071 5.248 610 | 2.482
2022 5.056 600 @ 2.438
2.022 5163 585  2.355
2.146  5.508 588 | 1.403
2.214  5.285 549 | 1.899
1.942  4.994 554 2,135
2.063  5.266 595  2.408
1.983  4.936 566  2.332
2492 6142 700 2925
1.908  4.674 534 | 2182
1.867  4.779 538 | 2.104
1.780  4.493 528 2,131
2144 5218 617 | 2.499
1.867 4737 536 2179
1.920  4.812 552 | 2255
2.043 | 5.000 582 | 2414
2200 5931 679  2.644
2118 5.673 618 | 2.457
2406  6.010 707 | 2.879
2.564 6.545 728 | 2.659
011 016 005 0,33
043 0,62 019 1,25
0,24 0,61 0,09 046
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Figura 134: Imagem de planilha do Excel com os resultados da concentracdo de ETR sem e com correcdo para Gd e Th nas amostras da lamina PB59
analisada em maio/2018.
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Apatita (PBS9)

Concentragdes sem correcio de La0 e CeO (pug/g) Concentrages com corregdo de LaO e CeO (pg/g)

e,
TesteAPOL 2.420 7.871 474 2.097 324 111 203 28 93 13 50 4 56 14 2.420 7.871 474 2.097 324 111 175 27 93 13 50 4 56 14
TesteAP02 2.543 6.369 750 3.028 479 74 299 El 120 19 42 5 26 3 2.543 6.369 750 3.028 479 71 276 29 120 19 42 5 26 3

Ap02 2.101 5.289 613 2.196 349 55 222 21 87 14 30 3 18 2 2.101 5.289 613 2.196 349 55 203 21 87 14 30 3 18 2
Ap03 1752 4.902 531 1.567 241 35 155 15 60 10 21 2 13 2 1752 4.902 531 1.567 241 35 137 14 60 10 21 2 13 2
ApO4a 1.666 4.769 558 1.036 156 24 97 9 36 6 13 1 8 1 1.666 4.769 558 1.036 156 24 80 9 36 6 13 1389 8 1
Ap04b 2.148 4.816 621 1.514 246 35 154 15 62 10 22 2 14 2 2.148 4.816 621 1.514 246 a5 137 15 62 10 22 2 14 2
APOGa 2.056 6.241 697 2.405 352 60 220 21 83 13 28 3 17 2 2.056 6.841 697 2.405 352 60 196 20 83 13 28 3 17 2
APOGb 1.606 5.121 556 1.794 265 46 173 15 62 10 21 2 13 2 1.606 5.121 556 1.794 265 46 154 15 62 10 21 2 13 2
APO7 1.943 4.933 561 2171 329 51 203 20 78 12 26 3 16 2 1.943 4.933 561 2171 329 51 185 19 78 12 26 3 16 2
APl0c 2.389 5.907 695 2.741 424 62 268 27 107 17 39 4 25 3 2.389 5.907 695 2.741 424 62 246 26 107 17 39 4 25 3
AP19a 1.624 4.662 516 1.852 282 45 177 17 66 10 23 2 14 2 1.624 4.662 516 1.852 282 45 160 16 66 10 23 2 14 2
AP15b 1.829 4.927 538 2.150 327 52 205 20 79 12 27 3 17 2 1.829 4.927 358 2.150 327 52 187 19 79 12 27 3 17 2
Apl2 2.093 3.505 627 2.410 378 59 231 22 89 14 31 3 19 2 2.093 5.505 627 2.410 378 59 211 22 29 14 31 3 19 2
AP12 2.050 5.569 678 2.659 421 65 258 26 103 16 35 4 22 3 2.050 5.569 678 2.659 421 65 238 25 103 16 35 4 22 3
AP16 1.966 4.861 587 2.227 346 54 222 22 a4 13 29 3 13 2 1.966 4.861 587 2.227 346 54 205 21 24 13 29 3 18 2
AP18 1.921 5.050 593 2.222 351 54 226 22 88 14 31 3 19 2 1.921 5.050 593 2.222 351 54 207 21 a8 14 31 3 19 2
AP19 1.820 4.850 559 2121 323 51 198 19 76 12 26 3 16 2 1.820 4.850 559 2.121 323 51 181 19 76 12 26 3 16 2
AP23 2.233 5.581 672 2.684 425 60 268 27 112 18 39 4 26 3 2.233 5.581 673 2.684 425 60 248 27 112 18 39 4 26 3
LD mediana 0,02 0,03 0,01 0,12 0,04 0,01 0,03 0,00 0,02 0,00 0,01 0,00 0,02 0,00 0,02 0,03 0,01 0,12 0,04 0,01 0,03 0,00 0,02 0,00 0,01 0,00 0,02 0,00
LQmediana 0,08 0,13 0,04 0,46 0,15 0,03 0,11 0,01 0,07 0,01 0,04 0,01 0,06 0,01 0,08 0,13 0,04 0,46 0,15 0,03 0,11 0,01 0,07 0,01 0,04 0,01 0,06 0,01
c1(*=) 0,24 0,61 0,09 0,46 0,15 0,06 0,20 0,04 0,25 0,05 0,16 0,02 0,16 0,02 0,24 0,61 0,09 0,46 0,15 0,06 0,20 0,04 0,25 0,05 0,16 0,02 0,16 0,02

Figura 135: Imagem de planilha do Excel com os resultados da concentracdo de ETR sem e com corre¢do para Gd e Tb nas amostras da |lamina PB59
analisada em outubro/2018.
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Apatita (PB115C)
Concentragdies sem corregio de LaO e CeQ (pg/g) Concentragties com corregio de LaO e CeO (pg/g)

[asa | tce | et | v | s | 1516 15700 [esma" ] i1y to3 | teser | oot | o | 17 |
APDla 3.969 6.699 586 1.900 217 50 143 12 43 7 15 2 10 2 3.969 6.699 586 1.900 217 50 107 11 43 7 15 2 10 2
APOD1b 4.560 8.126 698 2.267 257 59 173 14 53 8 19 2 12 2 4.560 8.126 698 2.267 257 59 130 14 53 B 19 2 12 2
APO1c 4.159 7.407 630 2.089 243 55 156 13 49 8 17 2 11 2 4.159 7.407 630 2.089 243 55 118 13 49 B 17 2 11 2
APDLd 4.403 7.908 679 2.226 259 59 168 14 53 8 18 2 13 2 4.403 7.908 679 2.226 259 59 127 13 53 B 18 2 13 2
APD1e 4.272 7.801 662 2.220 252 59 164 13 50 8 17 2 12 2 4.272 7.801 662 2.220 252 59 124 13 50 B 17 2 12 2
APDLF 4.367 7.833 683 2.250 258 59 167 14 53 8 18 2 12 2 4.367 7.833 683 2.250 258 59 126 13 53 B 18 2 12 2
APD2a 4.914  10.000 945 3.105 392 92 246 22 82 13 26 3 16 2 4914 | 10.000 945 3.105 392 92 197 21 82 13 26 3 16 2
APD2b 4.970  10.375 990 3.251 408 98 260 23 B6 13 28 3 17 2 4970 10.375 990 3.251 408 98 209 22 86 13 28 3 17 2
APO3c 5714 10.367 963 3.459 447 93 280 24 52 14 30 3 18 2 5.714 10.367 563 3.455 a47 93 227 24 92 14 30 3 18 2
APOda 4.451 8.979 840 2.858 366 82 230 21 77 12 a5 3 15 2 4.451 8.979 840 2.858 366 82 185 20 77 12 25 3 15 2
APOBa 3.779 7.492 688 2.331 258 64 150 17 62 10 20 2 12 1 3.779 7.492 683 2.331 298 64 152 156 62 10 20 2 12 1
APODBb 4.299 8.500 776 2.701 345 76 216 19 74 11 a5 3 15 2 4.299 8.500 776 2.701 345 76 174 15 74 11 25 3 15 2
APOB 5.693 10.252 5929 3.097 373 81 238 20 76 12 a5 3 16 2 5.693 10.292 529 3.097 373 81 134 15 76 12 25 3 16 2
AP10a 4.151 8.454 799 2.700 356 82 221 20 75 11 a5 3 15 2 4.151 8.454 795 2.700 356 82 179 15 75 11 25 3 15 2
AP10b 4841 10.078 927 3.163 412 54 256 23 89 13 29 3 18 2 4.841 10.078 527 3.163 412 94 206 22 85 13 25 3 18 2
AP10c 4,745 9.629 521 3.053 401 51 253 23 86 13 28 3 17 2 4.745 5.629 521 3.053 401 91 205 22 86 13 28 3 17 2
AP1la 4.520 9.274 868 3.018 403 51 247 22 86 13 27 3 16 2 4.520 5.274 868 3.018 403 91 201 21 86 13 27 3 16 2
AP11b 4.649 9.466 854 3.064 406 93 256 23 88 13 29 3 17 2 4.649 5.466 894 3.064 406 93 209 23 83 13 25 3 17 2
AP1lc 4.697 9313 871 3.088 405 52 253 23 87 13 28 3 17 2 4.697 5.313 871 3.088 405 92 206 22 87 13 28 3 17 2
AP20a 4.696 9.736 842 2.680 331 78 210 18 67 10 22 2 13 2 4.696 5.736 842 2.680 331 78 162 17 67 10 22 2 13 2
AP31 4.291 8.209 732 2.465 313 69 196 17 64 10 22 2 13 2 4.291 8.209 732 2.465 313 69 154 17 64 10 22 2 13 2
AP32 4.977 9.388 873 3.036 351 84 243 22 81 12 27 3 16 2 4.977 5.388 873 3.036 391 84 195 21 81 12 27 3 16 2
AP34a 5108 10.056 957 3.302 443 58 275 25 58 14 31 3 18 2 5.108 10.0%6 857 3.302 443 98 2325 25 98 14 31 3 18 2
AP34b 4.9509 9.452 835 3.211 435 54 266 24 53 14 30 3 18 2 4.509 5.452 895 3.211 425 94 218 24 93 14 30 3 18 2
AP34c 5417 10.566 1029 3.544 4384 106 299 27 104 15 33 4 19 2 5.417 10.566 1023 3.544 434 106 246 26 104 15 33 a 19 2
AP4la 5.022 9.515 909 3.326 454 95 285 26 102 16 33 a 20 3 5.022 9.515 509 3.326 454 95 237 26 102 16 33 a 20 3
AP41b 5.436 10.169 975 3.587 492 105 307 29 110 17 37 a 22 3 5.436 10.169 875 3.587 492 105 255 28 110 17 37 a 22 3

LD mediana 0,01 0,01 0,01 0,11 0,08 0,02 0,06 0,01 0,04 0,01 0,03 0,01 0,05 0,01 0,01 0,01 0,01 0,11 0,06 0,02 0,06 0,01 0,04 0,01 0,03 0,01 0,05 0,01

LQ mediana 0,05 0,04 0,03 0,41 0,24 0,07 0,22 0,04 0,16 0,04 0,11 0,04 0,21 0,04 Q0,05 0,04 0,03 0,41 0,24 0,07 0,22 0,04 0,16 0,04 0,11 0,04 0,21 0,04
C1(**) 0,24 0,61 0,09 0,46 0,15 0,06 0,20 0,04 0,25 Q0,05 0,16 0,02 0,16 0,02 Q0,24 0,61 0,09 0,46 0,15 0,06 0,20 0,04 0,25 0,05 0,16 0,02 0,16 0,02

Figura 136: Imagem de planilha do Excel com os resultados da concentragdo de ETR sem e com corre¢do para Gd e Th nas amostras da lamina PB115C
analisada em maio/2018.
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Apatita (PB115C)
Concentragdes sem corregio de La0 e CeO (pg/g) ConcentragBes com corregio de La0 e CeO (pg/g)

AP10 5.256 13.884 1983  13.638 2388 583 1329 103 613 60 183 15 120 9 5.256 13.884 1983 13.638 2388 583 613 60 183 15 120 3
AP17 4520  11.827 1549  9.084 1607 @ 425 904 74 427 a 130 11 91 3 4520  11.827 1549 9.084 1607 425 427 a1 130 11 91 3
AP18 4455 11549 1569 9.296 1604 411 = 893 71 399 22 123 1 39 3 4455 11549 1569 9.296 1604 411 399 12 123 11 39 3
AP20 4331 14.092 1912 11.365 1997 539 1068 87 269 a7 126 10 81 6 4881 14092 1912 11365 1997 539 1068 87 469 a7 126 10 81 6
AP32 4473 12617 1777 10.817 1923 484 1058 91 485 53 141 12 92 7 4473 12617 1777 10.817 1923 484 1058 91 485 53 141 12 92 7
APBa 4303 8594 755 | 3.650 449 106 285 16 30 3 28 2 17 2 4303 8594 755  3.650 449 106 285 16 90 9 28 2 17 2
APEb 5.058 9.548 867 4228 559 129 3M 20 115 11 35 2 21 2 5.058 9.548 867 4228 559 129 344 20 115 11 35 2 21 2
AP11 5117 8708 873 4332 560 127 355 21 119 12 36 3 22 2 5117 8708 873 4332 560 127 355 21 119 12 6 3 2 2
LDmediana 0,02 003 001 012 004 001 003 000 002 Q00 001 000 002 000 002 003 001 012 004 001 003 000 002 000 001 000 002 000
lQmediana 008 013 004 046 015 003 011 001 007 001 004 001 006 001 008 013 004 046 015 003 011 001 007 001 004 001 006 001
c1(*=) 024 061 009 046 015 006 020 004 025 005 016 002 016 0,02 024 061 009 046 015 006 020 004 025 005 016 002 016 0,02

Figura 137: Imagem de planilha do Excel com os resultados da concentracdo de ETR sem e com corre¢do para Gd e Th nas amostras da lamina PB115C
analisada em outubro/2018.

Apatita (PE170)

ConcentragGes sem corregdo de LaO e CeO (pg/g) Concentragtes com corregdo de LaO e CeO (pg/g)
APO1c 805 1.791 204 830 135 33 96 10 a4 7 16 2 10 1 805 1791 204 830 135 33 88 10 44 7 16 2 10 1
APO2b 455 1.273 163 731 136 34 101 11 48 8 17 2 10 1 455 1.273 163 731 136 34 95 11 48 8 17 2 10 1
AP3b 786 1.856 207 842 138 33 102 10 45 8 16 2 10 1 786 1.856 207 842 138 33 93 10 45 8 16 2 10 1
AP6b 718 1.711 188 773 124 32 89 10 a1 7 15 2 9 1 718 1711 188 773 124 32 82 10 41 7 15 2 k] 1
APS 716 1.708 156 805 126 33 88 9 39 7 14 2 9 1 716 1.708 196 BO5 126 33 B0 k] 33 7 14 2 9 1
AP10 854 2.013 225 905 144 37 103 11 a7 8 17 2 11 2 854 2.019 225 505 144 37 94 11 47 B 17 2 11 2
AP11 761 1.781 157 795 126 32 50 10 a0 7 14 2 9 1 761 1.781 157 795 126 32 B2 k] 40 7 14 2 9 1
AP12a 690 1.604 183 749 123 32 87 9 37 6 13 1 8 1 650 1.604 183 743 123 32 79 k] 37 6 13 1 8 1
AP16 803 2.051 217 861 136 35 97 10 45 7 16 2 10 1 803 2.051 217 Bb61 136 35 B8 10 45 7 16 2 10 1
AP17 661 1.502 167 692 112 27 80 9 37 6 13 1 8 1 661 1.502 167 692 112 27 73 k] 37 6 13 1 8 1
AP19 784 1.874 159 825 133 33 95 10 43 7 16 2 10 1 784 1.874 139 B25 133 33 B6 10 43 7 16 2 10 1
AP23 500 1.887 214 938 156 37 113 12 54 k] 20 2 12 2 500 1.887 214 938 156 37 104 12 54 9 20 2 12 2
AP26a 655 1.501 173 747 123 29 88 9 a2 7 15 2 9 1 655 1.501 173 747 123 29 Bl k] 42 7 15 2 9 1
LDmediana 0,01 001 001 013 009 003 007 00l 005 00l 003 001 008 001 001 001 001 013 009 003 007 00l 005 00l 003 001 008 001
LQmediana 0,05 005 003 050 034 011 029 005 018 005 013 005 031 0,05 0,05 005 003 050 03 011 029 005 018 005 013 005 031 0,05
c1(*=) 024 061 009 046 015 006 020 004 025 005 016 002 016 0,02 0,24 061 009 045 015 006 020 004 025 005 016 002 016 0,02

Figura 138: Imagem de planilha do Excel com os resultados da concentracdo de ETR sem e com correcdo para Gd e Tb nas amostras da |amina PB170
analisada em maio/2018.
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Apatita (PB170)
ConcentragBes sem corregdo de La0 e CeO (pg/g) Concentragtes com corregdo de LaO e CeO (pg/g)
S, ] vosio | e | o |
192 795 31 9 7 15 783 795 31 7 15

41
1.642 192

AP1 783 1.642 127 90 a1 2 9 1 127 2 9 1
AP3 652 1567 179 761 122 33 81 9 38 5 14 2 9 1 652 1567 179 761 122 33 6 14 2 9 1
AP6 786 1769 201 | 812 130 33 92 10 a3 7 15 2 10 1 786 1769 201 | 812 130 33 7 15 2 10 1
AP9 757 1750 196 @ 814 129 32 90 10 a1 7 15 2 9 1 757 1750 196 814 129 32 7 15 2 9 1
AP10 721 1584 184 766 120 30 83 9 38 5 13 1 8 1 721 1584 184 766 120 30 6 13 1 8 1
AP11 648 1519 172 692 107 28 72 8 34 6 12 1 7 1 648 1519 172 692 107 28 6 12 1 7 1
AP12 671 1438 167 726 117 29 77 8 36 6 13 1 8 1 671 1438 167 726 117 29 6 13 1 8 1
AP16 736 1746 190 760 121 31 84 9 39 6 14 2 9 1 736 1746 190 760 121 31 6 14 2 9 1
AP17 674 1525 172 700 111 28 77 8 35 6 13 1 8 1 674 1525 172 700 111 28 6 13 1 8 1
AP19 734 1689 192 759 120 30 82 8 37 6 13 1 8 1 734 1689 192 759 120 30 6 13 1 8 1
AP23 825 1607 192 855 141 33 98 11 46 8 17 2 11 1 825 1607 192 = 855 141 33 8 17 2 11 1
AP26 702 1.678 183 759 120 30 85 9 39 6 14 2 9 1 702 1.678 183 759 120 30 6 14 2 9 1

LD mediana 0,01 001 0004 005 003 001 003 0004 002 0003 001 0004 002 0,003 001 001 0004 005 003 001 003 0004 002 0003 001 0004 0,02 0,003

LQmediana 0,04 004 002 015 011 003 010 002 007 001 005 002 008 0,01 004 004 002 019 011 003 010 002 007 001 005 002 008 0,01

c1(**) 024 061 009 046 015 006 020 004 025 005 016 002 016 0,02 024 061 009 046 015 006 020 004 025 005 016 002 016 0,02

Figura 139: Imagem de planilha do Excel com os resultados da concentragdo de ETR sem e com correcdo para Gd e Th nas amostras da lamina PB170
analisada em outubro/2018.
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Apatita (PB181A)

Concentragdes sem corregdo de LaO e CeO (pg/g) Concentragdes com corregio de La0 e CeO (pg/g)
APOla 3.3685 7.718 687 2.361 291 65 185 16 62 10 21 2 14 2 3.5685 7.718 687 2.361 291 65 164 16 62 10 21 2 14 2
APO1b 3742 7762 686 2.307 290 63 175 15 59 9 21 2 14 2 3742 7.762 686 2.307 290 63 154 15 359 9 21 2 14 2
APO2a 3.725  7.784 609 1.926 223 53 142 12 45 7 16 2 12 2 3.725 7.784 609 1.926 223 53 120 11 45 7 16 2 12 2
APO2b 3.965 7.410 625 1.999 232 54 144 12 46 7 17 2 13 2 3.965 7.410 625 1.999 232 54 123 12 46 7 17 2 13 2
APO3a 4131 7492 641 2.147 250 58 160 13 50 8 13 2 13 2 4.131 7.492 641 2.147 250 58 139 13 50 8 13 2 13 2
APO3b 4,991  7.025 598 1.955 223 51 140 12 41 7 16 2 11 2 4.991 7.025 598 1.955 223 51 120 11 41 7 16 2 11 2
APO4a 4,310  7.800 715 2.499 314 72 193 18 72 11 27 3 21 3 4.310 7.800 715 2.499 314 72 171 17 72 11 27 3 21 3
AP0O4b 3.419 6.150 561 1.952 244 56 150 14 53 9 20 2 16 2 3.419 6.150 561 1.952 244 56 132 13 53 9 20 2 16 2
APO5a_spot 3.474 7.079 653 2.273 293 67 183 16 60 9 20 2 13 2 3.474 7.079 653 2.273 293 67 132 12 60 9 20 2 13 2
APOBa_spot 3.356  5.900 519 1.720 200 a7 122 11 41 7 14 2 10 1 3.35386  5.900 519 1.720 200 47 136 13 41 7 14 2 10 1
APO7a 4.087  7.620 651 2.147 247 57 155 12 48 B 17 2 13 2 4.087  7.620 651 2.147 247 57 163 16 48 8 17 2 13 2
APOTb 3.690 6.792 596 1.860 212 49 131 11 40 7 16 2 11 2 3.690 6.792 596 1.860 212 49 105 10 40 7 16 2 11 2
AP0Ba_spot 3.024  6.636 633 2.255 315 71 189 17 68 11 23 3 15 2 3.024 6.636 633 2.255 315 71 142 14 63 11 23 3 15 2
APO9a 3.070 7.847 762 2.613 366 94 217 21 83 13 28 3 20 2 3.070 7.847 762 2.613 366 94 133 12 83 13 23 3 20 2
APOSh 3.105 7.173 700 2.390 332 81 196 18 72 11 25 3 17 2 3.105 7.173 700 2.390 332 81 112 10 72 11 25 3 17 2
APl0a_spot 3.475 6.464 646 2.327 313 72 189 18 74 11 25 3 13 2 3.475 6.464 646 2.327 313 72 101 10 74 11 25 3 18 2
APlla_spot 3.215  5.502 497 1.693 209 51 130 11 44 7 17 2 13 2 3.215  5.502 497 1.693 209 51 99 9 44 7 17 2 13 2
AP11b_spot 3.723 6.214 576 1.973 239 57 150 13 49 8 18 2 15 2 3.723 6.214 576 1.973 239 57 136 14 49 3 13 2 15 2
AP12a 3.682 7.164 627 2.077 255 63 157 14 54 B 20 2 14 2 3.682 7164 627 2.077 255 63 170 17 54 8 20 2 14 2
AP12b spot  3.708 6.715 594 2.085 260 62 161 14 55 9 21 2 15 2 3.708 6.715 594 2.085 260 62 140 13 55 9 21 2 15 2
AP13a 3451  5.691 487 1.624 191 49 118 10 39 7 16 2 13 2 3451  5.691 487 1.624 191 49 194 20 39 7 16 2 13 2
AP13b 3.606 6.142 531 1.681 195 50 117 10 38 [ 15 2 13 2 3.606 6.142 531 1.681 195 50 176 18 38 6 15 2 13 2
APl4a 3.863 8.114 720 2.271 273 69 160 14 54 E] 19 2 14 2 3.863 B8.114 720 2.271 273 69 171 18 54 9 19 2 14 2
AP14b 3.923 8.211 732 2.315 273 69 163 14 54 9 20 2 14 2 3.923  8.211 732 2.315 273 69 114 11 54 9 20 2 14 2
APl5a_spot 3.866  6.921 658 2.269 285 68 175 16 62 11 24 3 17 2 3.866 6.921 658 2,269 285 68 155 15 62 11 24 3 17 2
AP15b_spot = 4.075 6.694 620 2.264 293 70 185 17 67 11 25 3 17 2 4.075 6.694 620 2.264 293 70 165 17 67 11 25 3 17 2
LD mediana 0,01 0,01 0,01 0,08 0,04 0,01 0,04 0,01 0,03 0,01 0,02 0,01 0,04 0,01 0,01 0,01 0,01 0,08 0,04 0,01 0,04 0,01 0,03 0,01 0,02 0,01 0,04 0,01
LQ mediana 0,03 0,04 0,02 0,31 0,16 0,05 0,16 0,03 0,10 0,02 0,08 0,03 0,16 0,03 0,03 0,04 0,02 0,31 0,16 0,05 0,16 0,03 0,10 0,02 0,08 0,03 0,16 0,03
c1(**) 024 061 003 046 015 006 020 004 025 005 016 002 016 0,02 024 061 009 046 015 006 020 004 025 005 016 002 016 0,02
(** Condrito C1 - McDonough & Sun 95) LD = limite e detecgio LQ = limite de quantificagdo ! jsétopos corrigidos para formag3o de BaO

Figura 140: Imagem de planilha do Excel com os resultados da concentracéo de ETR sem e com corre¢do para Gd e Th nas amostras da |lamina PB181A
analisada em julho/2018.
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Apatita (PB181A)

Concentragdes sem corregdo de La0 e Ce0 {u,g/g) Concentragdes com corregio de La0 e CeO (pg/g)
o Lo, Lo Lo i e L
AP7 3.606 7.972 1.752 47 136 6 1 3.606 7.972 1.752 9 39 15 1 10 1
AP10 3.909 6.569 634 2.163 265 62 173 14 60 9 23 3 16 2 3.909 6.569 634 2.163 265 62 156 14 59 9 23 3 16 2
AP15 2.743 6.871 549 1.681 206 49 134 11 a1 ] 14 1 9 1 2.743 6.871 549 1.681 206 49 116 10 41 ] 14 1 9 1
AP16 3.057 7.529 551 1.544 170 44 113 B 32 5 12 1 8 1 3.057 7.529 551 1.544 170 44 94 8 32 5 12 1 8 1
AP20 3.166  7.562 560 1.573 173 43 117 B 32 5 12 1 8 1 3.166  7.562 560 1.573 173 43 98 8 32 5 12 1 8 1
AP27 2,938 7.541 680 2.072 268 67 167 14 56 8 19 20 12 1 2,938 7.541 630 2.072 268 67 148 13 56 8 19 20 12 1
AP28 3.150 7.801 636 2.076 279 67 169 14 54 8 18 2 12 1 3.150 7.801 636 2.076 279 67 149 13 53 8 18 2 12 1
AP29 2.887  8.000 709 2.136 281 73 176 15 62 9 23 2 15 2 2,887 8.000 709 2.136 281 73 156 14 62 9 23 2 15 2
AP42 3.182 6.107 503 1.555 180 45 115 9 36 6 14 2 10 1 3.182 6.107 503 1.555 180 45 100 8 36 6 14 2 10 1
AP45 3.131  5.628 516 1.670 201 49 126 10 a2 7 16 2 11 2 3.131 5.628 516 1.670 201 49 112 10 42 7 16 2 11 2
LD mediana = 0,01 001 001 004 001 001 002 0002 001 0002 00l 0002 001 0,002 00l 001 001 004 001 001 002 0002 00l 0002 001 0002 001 0,002
Lamediana 0,05 006 0,02 017 005 002 006 00l 003 001 002 001 004 001 0,05 006 002 017 005 002 006 001 003 00l 002 00l 004 001
c1(**) 0,24 061 009 046 0,15 006 020 004 025 005 016 002 016 0,02 0,24 061 009 046 0,15 006 020 004 025 005 016 002 016 0,02
(** Condrito C1 - McDonough & Sun 95) LD =limite e detecgio LQ = limite de guantificagio 2 _ isétopos corrigidos para formacio de BaO

Figura 141: Imagem de planilha do Excel com os resultados da concentragdo de ETR sem e com corre¢éo para Gd, Th, Dy, Ho e Er nas amostras da lamina
PB181A analisada em outubro/2018.

Apatita (PB185A)

Concentracﬁes sem corregéio de La0 e CeO (pg/g) Concentrages com corrego de La0 e CeO (pg/g)
I 0 A N R M W A A N T BT B B TR R AR R AT BT

Ap0l 5.095 | 10.762 2,973 231 5.095 | 10.762 2.973 347 86 231 18 66 2
Ap02 4.616 = 9.985 857 2.562 259 75 199 16 56 E] 19 2 12 2 4.616 = 9.985 857 2.562 299 75 199 16 56 9 19 2 12 2
Ap03 4.719 | 10.108 899 2.852 310 79 205 16 57 9 20 2 13 2 4.719 | 10.108 839 2.652 310 79 205 16 57 9 20 2 13 2
Ap04 4.267  9.346 766 2.409 276 69 181 14 50 8 17 2 11 1 4.267 | 9.346 766 2.409 276 69 181 14 50 8 17 2 11 1
ApQ5 4.668  9.495 B840 2.695 318 77 207 17 59 9 20 2 13 2 4.668  9.495 B840 2.695 318 77 207 17 29 9 20 2 13 2
Apb 4.795 9.546 836 2.707 322 77 212 17 62 9 20 2 13 2 4,795 9.548 836 2.707 322 77 212 17 62 9 20 2 13 2
Ap7? 4.692 9.171 817 2.606 309 75 204 17 60 9 20 2 12 2 4.692 @ 9.171 817 2.606 309 75 204 17 60 9 20 2 12 2
Aps 4,588  B.867 801 2.623 311 73 204 16 59 9 20 2 13 2 4,588  8.867 801 2.623 311 73 204 16 59 9 20 2 13 2
APO9 4.568 9.946 930 2.997 381 89 242 20 75 12 24 3 15 2 4.568 @ 9.946 930 2.997 381 89 242 20 75 12 24 3 15 2
Aplo 4.622 | 9.782 912 2.996 382 90 245 21 77 12 25 3 15 2 4.622 | 9.782 912 2.996 382 90 245 21 77 12 25 3 15 2
Apll 4.689  10.109 928 3.024 385 91 242 21 76 12 25 3 15 2 4.689  10.109 928 3.024 385 91 242 21 76 12 25 3 15 2
Apl2 4279 9.153 833 2.727 342 83 221 15 70 10 22 2 14 2 4,279 9.153 833 2.727 342 83 221 19 70 10 22 2 14 2

LD mediana 0,02 0,02 0,01 0,05 0,02 0,01 0,02 0,004 0,01 0,004 0,01 0,003 0,02 0,003 0,02 0,02 0,01 0,05 0,02 0,01 0,02 0,004 0,01 0,004 0,01 0,003 0,02 0,003

LQmediana 0,07 0,08 003 018 0,09 003 009 001 005 001 004 001 008 0,01 0,07 008 003 018 009 003 003 001 005 00l 004 001 008 001

c1(**) 024 061 009 046 015 006 020 004 025 005 016 002 016 0,02 024 061 009 046 015 006 020 004 025 005 016 002 016 0,02

(** Condrito C1- McDonough & Sun 95) LD = limite e detecgio LQ = limite de quantificagio - jsgtopos corrigidos para formagio de BaD

Figura 142: Imagem de planilha do Excel com os resultados da concentracdo de ETR sem e com correcéo para Gd e Tb nas amostras da lamina PB185A
analisada em abril/2018.
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Apatita (PB185A)

Concentragdes sem corregdo de La0 e CeO (pg/g} Concentragdes com correcdo de La0 e CeO (pg/g)
Lo L i Liow D Lo Lisa Liom Lo, L | e Lo Lo

15 11 24 15

APOla_spot  5.345 10.416 3.153 234 2 5.349 10.416 3.153 380 3 2
APOlb_spot = 5.543 9.495 847 2.720 319 79 201 17 62 9 20 2 12 2 5.543 9.495 847 2.720 319 79 174 16 62 9 20 2 12 2
APO2a_spot  4.872  9.046 860 1.406 164 41 103 B 31 5 10 1 7 1 4,872 59.046 860 1.406 164 41 78 8 31 5 10 1 7 1
AP02b_spot = 4.677  8.526 842 1.994 246 60 149 12 a4 7 15 2 10 1 4.677  B.526 842 1.994 246 60 125 12 44 7 15 2 10 1
APD3a 4950 10.609 991 3.429 441 104 261 23 B6 13 27 3 17 2 4,950  10.609 991 3.429 441 104 232 22 86 13 27 3 17 2
APD3b 4434 9.483 890 3.036 389 92 228 20 74 11 24 3 14 2 4,434 9.483 890 3.036 389 92 201 13 74 11 24 3 14 2
AP04a 3.894 7.299 692 2.366 299 70 180 15 57 9 19 2 12 2 3.894 7.299 692 2.366 299 70 160 15 57 9 19 2 12 2
APD4b 4.041 7.667 720 2.487 313 71 188 16 60 9 20 2 13 2 4,041 7.667 720 2.487 313 71 166 16 60 9 20 2 13 2
APO5a 4.370  8.831 783 2.701 331 75 202 17 62 10 21 2 12 2 4,370 8.631 783 2.701 331 75 178 17 62 10 21 2 12 2
APOSb 4,747 | B.947 842 2.894 362 82 222 19 71 11 24 2 15 2 4,747 | 8.9547 842 2.894 362 82 197 18 71 11 24 2 15 2
APOGa_spot 3.824 6.902 577 1.921 218 52 134 11 a0 6 13 1 3 1 3.824 6.902 577 1.921 218 52 114 11 40 6 13 1 3 1
APOBb_spot 3.868 7.153 608 1.988 227 56 141 12 a0 6 13 1 9 1 3.868 7.153 608 1.988 227 56 121 11 40 6 13 1 9 1
APOTa 3.778 7.025 637 2.029 236 57 141 12 45 7 15 2 10 1 3.778 7.025 637 2.029 236 57 122 12 45 7 15 2 10 1
APO7b 4.033 7.287 647 2.166 259 63 157 13 49 7 17 2 11 2 4.033 7.287 647 2.166 259 63 136 13 49 T 17 2 11 2
LDmediana 0,02 001 00l 007 005 00l 003 0004 002 001 002 0004 003 00L 002 001 001 007 005 00L 003 0004 002 00l 002 0004 003 001
LQmediana 0,06 005 003 026 018 005 012 002 008 002 007 002 012 0,02 006 005 003 026 018 005 012 002 008 002 007 002 012 0,02
c1{**) 024 061 009 046 015 006 020 004 025 005 016 002 015 0,02 024 061 009 046 015 006 020 004 025 005 016 002 0156 0,02
(** Condrito C1- McDonough & Sun 95) LD = limite e detecgio LQ = limite de quantificagio 1*_ jsétopos corrigidos para formagio de BaO

Figura 143: Imagem de planilha do Excel com os resultados da concentra¢do de ETR sem e com corre¢éo para Gd e Th nas amostras da Iamina PB185A
analisada em julho/2018.

Apatita (PB185A)
Concentrages sem corre¢do de LaO e CeO (pg/g) Concentragdes com corre¢io de LaO e CeO (pg/g)
I T T T N S T e P ST P T 0 7 T BT T I S M T
Ap01 4.502 10.128 875 2.735 322 80 204 17 60 2 4.902 10.128 875 204 17 60 9 21 2 13 2
APO2 4.521 9.245 807 2.490 301 73 189 16 58 9 20 2 13 2 4.521 9.245 807 2.490 301 73 189 16 58 9 20 2 13 2
APO3 4.708 9.406 898 3.008 392 90 235 21 78 12 25 3 16 2 4.708 9.406 898 3.008 392 90 235 21 78 12 25 3 16 2
APO5 4.712 9.290 839 2.704 337 78 209 17 65 10 22 2 14 2 4.712 9.290 839 2.704 337 78 209 17 65 10 22 2 14 2
APOS 4.014 6.524 570 1.918 230 53 143 11 41 7 14 1 9 1 4.014 6.524 570 1.918 230 53 143 11 41 7 14 1 9 1
APO7 4.146 8.430 685 2.106 246 61 157 12 45 7 16 2 10 1 4.146 2.430 685 2.106 246 61 157 12 45 7 16 2 10 1
LD mediana 0,01 0,02 0,003 0,04 0,02 0,01 0,02 0,003 0,01 0,003 0,01 0,002 0,02 0,004 0,01 0,02 0,003 0,04 0,02 0,01 0,02 0,003 0,01 0,003 0,01 0,002 0,02 0,004
Lamediana 0,04 0,06 0,01 0,17 0,09 0,02 0,08 0,01 0,05 0,01 0,04 0,01 0,07 0,01 0,04 0,06 0,01 0,17 0,09 0,02 0,08 0,01 0,05 0,01 0,04 0,01 0,07 0,01
C1(**) 0,24 0,61 0,09 0,46 0,15 0,06 0,20 0,04 0,25 0,05 0,16 0,02 0,16 0,02 0,24 0,61 0,09 0,46 0,15 0,06 0,20 0,04 0,25 0,05 0,16 0,02 0,16 0,02
(** Condrito C1- McDonough & Sun 95) LD = limite e deteccdo LA = limite de quantificagio {2 _ isGtopos corrigidos para formacdo de BaO

Figura 144: Imagem de planilha do Excel com os resultados da concentracdo de ETR sem e com corre¢do para Gd, Th, Dy, Ho e Er nas amostras da lamina
PB185A analisada em outubro/2018.
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Apatita (PB181A)
Concentragtes sem corregdo de La0 e CeO {p,g/g Concentragtes com corregdo de La0 e CeO (pg/g)

e e Len L Lose ] e i Lisn Loy e i Lot Lo |, Jisi L ion L Jiow Lo | e I = R
14 1

AP7 3.286  6.419 569 1.563 162 11 8 1.238 3.286 6.419 1.563 160 37 162 11 36 E 8 1
AP10 3.781  6.895 636 2.062 243 53 212 17 62 10 27 3 15 2 3.781 6.895 636 2.062 243 33 212 17 62 10 27 15 2
AP15 1.980 5.197 392 1.160 134 34 103 8 21 3 7 1 4 1 1580 5.197 392 1.160 134 34 103 8 21 3 7 1 4 1
AP16 3.072  6.542 518 1.496 157 39 159 11 31 4 14 1 8 1 3.072 6.542 518 1.496 157 39 159 11 31 4 14 1 8 1
AP42 2.950 6.167 510 1.524 162 a4 159 12 36 El 15 1 E 1 2950 6.167 510 1.524 162 44 159 12 36 E 15 1 9 1
APAS 3.058  6.732 397 1.697 192 54 175 13 39 6 16 2 10 1 3.058 6.732 597 1.697 192 34 175 13 39 6 16 2 10 1

LD mediana 0,01 = 0,01 0,003 002 001 0003 001 0001 001 0001 0003 0001 001 0001 001 001 000 002 001 0003 001 0001 001 000l 0003 0001 001 0001

LQmediana = 0,03 004 0,0 008 003 001 003 000 002 000 00l 000 003 000 003 004 001 008 003 00l 003 000 002 000 00l 000 003 0,00

c1(**) 0,24 061 009 046 015 006 020 004 025 005 016 002 016 0,02 024 061 009 046 015 006 020 004 025 005 016 002 016 0,02
(** Condrito C1- McDonough & Sun 95) LD = limite e detecgdo LQ = limite de guantificagio 1 isétopos corrigidos para formag3o de BaO

Figura 145: Imagem de planilha do Excel com os resultados da concentracéo de ETR sem e com corregdo para Gd, Tb, Dy, Ho e Er nas amostras da lamina
PB181A analisada via solu¢do no modo STD em outubro/2018.

Apatita (PB1B1A)

Concentra;ﬁes sem corregdo de La0 e CeO (pg/g) Concentragbes com corregio de LaO e CeO (pug/g)
I A A T A A R I A T K Rl S

AP7 1.576 3.266 3 5 1.576 3.266 317 97 22 42 4 18 3 5 1 4 1]
AP10 1.496 2.656 300 800 115 27 51 5 25 4 7 1 ] 1 1.496 2.856 300 800 115 27 54 5 25 4 7 1 6 1
AP15 1.062 2.280 255 719 75 16 31 3 16 2 4 1] 3 1] 1.062 2.280 255 719 75 16 34 3 16 2 4 a 3 1]
AP16 1.44%  3.286 297 727 80 20 30 3 14 2 4 o 3 0 1443  3.286 297 727 80 20 34 3 14 2 4 0 3 0
AP42 1.099 2.305 223 578 69 17 27 3 14 2 4 1] 3 1] 1.099 2.305 223 578 69 17 29 3 14 2 4 1) 3 o
AP45 978 1.672 168 593 63 15 30 2 14 2 3 a 3 1] 978 1.672 168 593 63 15 32 3 14 2 4 1) 3 1]

LD mediana 0,03 0,13 006 064 001 0003 001 0002 004 0001 0003 0001 0003 0,01 009 013 006 064 001 0003 001 0002 004 0001 0003 0001 0003 0,01

Lamediana 0,35 0,30 0,23 2,46 0,05 0,01 0,04 0,01 0,14 0,00 0,01 0,00 0,01 0,04 0,35 0,50 0,23 2,46 0,05 0,01 0,04 0,01 0,14 0,00 0,01 0,00 0,01 0,04

C1(**) 0,24 0,61 0,09 0,46 0,15 0,06 0,20 0,04 0,25 0,05 0,16 0,02 0,16 0,02 0,24 0,61 0,09 0,46 0,15 0,06 0,20 0,04 0,25 0,05 0,16 0,02 0,16 0,02

(** Condrito C1- McDonough & Sun 95) LD = limite e detecgdo LQ = limite de quantificagio 1Y isétopos corrigidos para formacio de BaO

Figura 146: Imagem de planilha do Excel com os resultados da concentracao de ETR sem e com corregdo para Gd, Th, Dy, Ho e Er nas amostras da lamina
PB181A analisada via solugdo no modo KED em outubro/2018.
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Apéndice V — Controle de Qualidade (CQ): Concentracdo de Ba E ETR nos Padrfes de CQ

Concentragdes dos elementos no NIST 612 nas andlises de feldspato alcalino (pg/g)

41 i) 39 38 36 39 36 i3 38 35 38 39 a7 i9 37

MIST 612 - Referéncia

PBO9 Julho 38 32 34 30 32 34 35 32 31 31 31 31 30 35 31
PB39 Maio 32 25 28 28 31 28 27 26 23 22 22 22 22 26 20
PB39 Outubro 36 32 35 31 32 34 35 32 32 31 32 32 31 35 32
PBLE1A Julho 38 32 33 30 33 35 35 32 31 31 32 31 30 35 31
PB181A Outubro 38 31 34 30 32 34 34 30 31 30 31 31 30 34 31
PB185A Abril 30 26 33 27 25 26 27 22 23 22 23 22 22 25 22
PBL1E3A Julho 38 32 34 30 33 35 35 33 32 31 31 32 30 35 31
PB185A Outubro 36 25 24 21 32 32 32 29 27 29 27 29 27 32 29
PB181A STD Outubro 33 27 33 33 37 31 29 34 28 20 26 26 24 29 24
PB181A KED Outubro 38 32 34 30 32 34 35 32 31 31 31 31 30 35 31

Figura 147: Imagem de planilha do Excel com os resultados da concentracéo de Ba e ETR no NIST-612 durante as andlises de feldspato.
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Concentragbes dos elementos no MIST 612 nas analises de apatita (pg/g)
36 39 38 36 39 36 39 38 25 38 39 37 39 37

MIST 612 - Referéncia

PBO9 Julho 30 32 28 29 30 30 27 26 27 26 27 25 29 27
PB39 Maio 29 31 28 28 29 30 28 27 20 27 27 20 30 27
PB3539 Cutubro 32 34 3l 32 34 34 3l 32 31 a2 3l 30 34 3l
PB115C Maio 33 38 33 31 32 32 28 30 28 30 28 28 3l 29
PB115C Qutubro 29 36 33 28 29 29 26 28 24 27 25 26 27 20
PB170 Maio 30 33 29 29 30 30 27 27 27 27 28 26 30 27
PB170 Outubro 27 31 3l 35 31 28 3l 26 24 24 24 24 28 23
PB181A Julho 27 31 30 32 31 28 3l 26 24 24 24 24 28 23
PB181A Outubro 30 33 32 35 33 28 27 27 28 27 25 28 33 27
PB185A Abril 24 42 35 32 33 34 30 3l 29 3l 28 29 32 29
PB183A Julho 30 32 29 31 31 3l 28 27 28 27 29 26 32 29
PB185A Outubro 29 37 30 35 32 23 28 27 27 24 27 30 32 26

Figura 148: Imagem de planilha do Excel com os resultados da concentracédo de ETR no NIST-612 durante as analises de apatita.

Concentrages dos elementos na apatita Durango nas anélises de apatita (ug/g)

336 1040 127 15 109 13 74 14 39 4.9 28 3,7

2006 - Trotter 3370 4282

2012 - Marks 3310 4430 320 870 120 17 103 14 63 15 35 5,0 27 3.8

2013 - Chen 4234 3073 433 1389 138 17 150 27 150 3l 85 11 60 7
2016 - Chewa 3720 5184 452 1567 224 13 189 23 136 27 72 9.0 43 24
PBO9 Julho 3487 4494 314 1067 131 17 117 13 70 14 30 4,5 24 3.5
PB55 Outubro 2871 3454 273 877 113 14 95 12 61 12 32 4 24 3.1
PB170 Outubro 304l 4673 366 1129 142 13 115 15 78 16 40 5,0 30 4,0
PB185A Outubro 2668 4581 297 769 91 13 71 8.4 45 9,0 23 2.9 18 2.3

Figura 149: Imagem de planilha do Excel com os resultados da concentracdo de ETR na apatita Durango durante as analises de apatita. Valores de referéncia
em: (Trotter e Eggins, 2006; Marks et al., 2012; Chen e Simonetti, 2013; Chew et al., 2016)
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