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5. Resultados e discussao

5.1. Caracteristicas dos padrdes preparados

Os padrbes e as amostras preparadas apresentamaealiscos de vidro
borato com diametro de 3,5 cm. Para verificacaocsu® homogeneidade foi
monitorado o sinal do elemento utilizado como padréderno (In,m/z = 115)
através de varredura por laser em diferentes palowsliscos (Figura 5.1).

O desvio-padréo relativo entre todas as medidadefoio maximo cerca de
10% para uma mesma amostra, o que € esperado ksesapar LA-ICPMS.

Os desvios para os demais elementos também forempativeis com o
desvio tipico para LA-ICPMS, com excec¢éo do pad&dr-1 (1+23). Devido a
sua diluicdo maior, os sinais séo relativamentes ipaixos e, por isso, apresentam

maior incerteza estatistica (Figura 5.2).
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Figura 5.1. Sinal do indio (m/z =115) utilizado como padrao interno. Na amostra SGR-1

1+7 (a), a intensidade média foi de 1,7x10° cps, com desvio padrao relativo de 5,7%. Na

amostra 700343 1+8 (b), a média foi de 1,6x10° cps, com desvio padréo relativo de 6,9%.
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Figura 5.2. Desvio padréo relativo (%) nas medidas dos elementos Ce, La, Nb e Sr em

diferentes amostras-alvo.

5.2. Estudo de parametros basicos do laser e do ICP  MS
5.2.1. Otimizacgéao diaria dos parametros do ICPMS

A verificacao diaria dos parametros do ELAN 6006tiskava-se a garantir
as melhores condicdes de resposta do equipamentso ubsequente do ICPMS
estava atrelado ao atendimento dos critérios bstada Tabela 4.2. O
equipamento durante o desenvolvimento deste trabalbstrou-se em boas
condicbes de uso, apresentando como respostaastipg dados resumidos na

Tabela 5.1, os quais atendem aos requisitos.

Tabela 5.1. Critérios de otimizacéo diaria do ICPMS ELAN 6000 e valores tipicos obtidos.

Parametro Critério Valores tipicos
Mg - 24 > 20.000 cps 25.000 cps
Rh - 103 > 150.000 cps 280.000 cps
Background - 220 <30 cps 10 cps
Pb - 208 > 100.000 cps 105.000
CeO/Ce <0,03 0,02

Ba’'/Ba" < 0,03 0,02
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5.2.2. Verificagdo da energia de saida e focalizacd o do laser

Os testes realizados para verificar a energia der landicaram que o
equipamento ndo responde mais conforme o desaltorpanual do fabricante
(Figura 5.3), mas ainda assim, pode proporcionargié compativel com o
trabalho a ser realizado. O valor de saida de 3,3yoe corresponde ao nivel 15
da escala numérica, foi escolhido como a condic&peramental para a
continuacéo do trabalho. Nao se utilizou uma maimrgia (3,0 mJ), obtido no
nivel 20), uma vez que temia-se um desgaste premndtu cabecote do laser
(incluindo a lampada de xendnio), o qual teriasat® ou inviabilizado esta
dissertagao.

‘ + valor experimental —u—valoresperado‘
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Figura 5.3. Verificacdo das condi¢cdes do laser a partir da energia medida em sua saida.

O valor esperado corresponde ao valor nominal indicado pelo fabricante.

Através do experimento de desfocalizacdo do lasknid-se o valor de
1400 um como o adequado para os demais experimentossgociar 0 maior
sinal com o menor desvio entre as leituras (Figbir4), considerando-se

elementos com propriedades bastante distintasGanPb e Zr, Ce, Ti, In).
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Figura 5.4. Efeito da desfocalizacdo sobre o sinal de elementos selecionados

(intensidade relativa a desfocalizacdo de 1000 um) e desvio padrdo entre as medidas
para elementos mais volateis: Zn, Ga, Pb (a) e mais refratarios: Zr, Ce, e Ti e mais 0

padrao interno (b).

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

Em testes preliminares utilizou-se apenas o argéoimo gas carreador.
Adicionalmente, foram feitos testes com misturashdko e argdnio que nao
deram bons resultados, apresentando inclusive qdedainal (Figura 5.5, a
esquerda). Por outro lado, misturas de nitrogéniargdnio resultaram em
substancial ganho de sinal (Figura 5.5, a dirett@) maximo em cerca de 3 %
(v/v) de nitrogénio, confirmando os resultados datd. (2006). Observou-se,
entretanto, que a vazao total do gas carreador gmm@bter uma transferéncia
6tima do aerossol (1,20 L mihfoi de cerca duas vezes maior do que reportado

no citado trabalho (0,60 L mif). Suspeita-se que o controlador de fluxo de massa
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utilizado na ocasido apresentava um erro sistemét@o reconhecido) causando

esta di

screpancia.
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Figura 5.5. Uso de misturas de gases como carreador. A esquerda, uso de mistura hélio-

argbnio, com vaz&o total mantida em 1,20 L min™. A direita, uso de mistura nitrogénio-

argbnio, com vazao total de 1,10 L min™. Os sinais séo relativos ao uso de argbnio puro.

argbnio apenas como complemento do gas para &alitransporte do aerossol

O uso de hélio puro como gas carreador na célulabtigdo, utilizando

para o plasma ICP, tem sido citado na literaturaeXp Gunter & Heinrich, 1999;

horn & Gunther, 2003) como a melhor alternativaapabtencdo de melhor

sensibilidade, o que pbde ser comprovado nestaltm@ipFigura 5.6).
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Figura 5.6. Uso de hélio puro como carreador, com argdnio (1,10 L min'l) sendo

adicionado ap0s a camara de ablagéo. Os sinais séo relativos ao uso de argonio puro na

camara

hélio no plasma de argbnio a partir da nebulizad@douma solu¢cdo contendo

de ablacao.

Foi realizado um estudo sobre a influéncia da thi¢do de nitrogénio e
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diversos elementos. Em geral ha perda de sinaitisnatom a injecéo direta no
plasma de nitrogénio e hélio. Como mostra a Fi§uraa perda de sinal € mais
acentuada para hélio e parece ser relacionada cgrineiro potencial de
ionizacdo dos elementos [E-ionizacdo: Ce (534 K3moln (558 kJ mot) < Pb
(715 kJ mof)]. Isso indica que a presenca dod\do He, ambos com potencial de
ionizacdo maior que o do argonio (2 = 2x1402 kJ mét He": 2372 kJ mot;
Ar* = 1520 kJ mot), reduzem a energia (temperatura) do plasma & @@sna,
também a eficiéncia de ionizacdo dos analitos. @eato de sinal observado
quando esses gases sdo utilizados como carregumaso aerossol produzido

pelo laser, portanto, é ocasionado por process®cprrem apenas ha camara de

ablacao.
\+In 115 = Pb 208 —+ Ce 140 ——1In 115 - Pb 208 —+ Ce 140
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Figura 5.7. Influéncia do hélio e do nitrogénio no plasma de argbnio. Os sinais sao

relativos ao uso de argbnio puro através da camara de ablacéo.

Segundo Leite (2006), o uso de nitrogénio favoracéormacdo de
microplasma mais quente acarretando a remocao genmagsa da amostra. Uma
vez que o estudo dele foi direcionado para o usaitiogénio, optou-se neste
trabalho por pesquisar a aplicacao do hélio corsacgéreador.

Para o hélio, esse efeito é proporcionado pelo Mmpaiencial de
ionizagdo, o0 que faz com que a energia do laser sg§a tdo dissipada
termicamente no ambiente, sendo, por isso, magouigel para formacdo do
aerossol através da remocado “mecanica” da superdi@i amostrasputtering.
Pode-se perceber que as linhas de varredura do($gs€) sdo mais largas sob
atmosfera de hélio puro, indicando que uma mai@ntidade de material foi
removida (Figura 5.8 a). Por outro lado, tambénpsgsjvel visualizar que sob

atmosfera de argbnio, uma maior parte da enertperélida” por dissipacdo do
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calor para as vizinhancas (“halos” de alteracanuestl formados em volta da

cratera, vide Figura 5.8 b), apoiando as interpfets acima apresentadas.

(b)

Figura 5.8. Influéncia do hélio no ambiente de ablacdo. Na Figura (a) a esquerda é

mostrada uma varredura sob atmosfera de argbnio e a direita sob hélio puro. Na Figura
(b) 400 disparos foram feitos sob atmosfera de argénio (& esquerda) e hélio puro (a

direita). Em ambas as Figuras a linha cinza/preta representa 1 mm na escala utilizada.

A vazdao de hélio como géas carreador escolhida ¢ 8,60 L mirt (vide
Figura 5.6), considerando-se uma vazdo media fgaengdo da melhor razéo
entre os sinais dos 25 elementos utilizados nesse (Cr, Mn, Co, Zn, Ga, Sr, Y,
Zr, Nb, In, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Ho, I&r, Ta, Pb, Th, U). O aumento
médio de sinal para a vazdo de gas escolhida focetea de 2,4 vezes
comparando com o0 uso de argdnio puro como gasacaméTabela 5.2). O uso
de mistura argbnio-nitrogénio (cerca de 3% v/v dppxoporciona um ganho na
mesma ordem de grandeza (ver Figura 5.5).

A distancia entre as linhas de rastreamento dgoamento de ablacéo a

laser foi aumentada para 2Qfh para evitar que o laser atingisse alguma regiao

de redeposi¢cédo de material.
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Tabela 5.2. Comparacdo do acréscimo de sinal relacionado ao uso de hélio como gas

carreador com vazdes entre 0,20 e 1,40 L min™. Sinais relativos ao uso de argénio puro

como gas carreador (He: 0,00 L min™), com vaz&o de 1,05 L min™.

vazao de He (L/min

elemento  massa—g- 02C 03 04C 05 060  0.7C
Cr 53 1.0 146 1,8C 258 30 34F 3,07
Mn 55 1,00 1,19 176 236 272 296 323
Co 59 1,00 1,42 183 250 300 324 356
Zn 66 1,00 182 211 253 307 343 410
Ga 71 1.00 1.44 199 255 292 311 331
Sr 88 1,00 1,26 1,73 212 240 249 243
Y 89 1,00 1,17 1,47 157 164 1,53 1,40
Zr 90 1.00 1,19 155 1,60 164 1,49 1,34
Nb 93 1.00 127 175 203 217 205 1,93
In 115 1,00 167 247 319 356 3,62 382
Ba 138 1,00 1,28 187 232 291 240 239
La 139 1,00 1,29 1,72 1,92 207 1,72 1,54
Ce 140 1,00 1,33 1,89 229 253 2,32 2,24
Pr 141 1,00 1,30 186 227 242 225 213
Nd 143 1,00 134 180 207 219 212 2.10
Sm 147 1,00 1,37 1,65 1,97 203 1,92 1,95
Eu 151 1,00 1,28 189 217 234 232 2,28
Gd 157 1,00 1,32 1.62 1,79 183 159 1,58
Ho 165 1,00 1,22 160 1,90 182 1,76 1.61
Er 167 1,00 118 156 175 1,66 164 1,49
Lu 175 1,00 1,31 164 177 173 173 1,61
Ta 181 1,00 1.39 193 253 1,97 1,81 1,63
Pb 208 1,00 361 395 496 523 456 471
Th 232 1,00 1,27 165 185 175 1,37 1,11
U 238 1,00 1.36 1,87 246 257 242 2.15

vazao de He (L/min

elemento  massa—g-5e 080 090 100 110 120 140
Cr 53 10C 3,81 347 268 181 077  00¢S
Mn 55 100 332 325 259 171 075 009
Co 59 100 365 337 2,61 166 068 007
Zn 66 1,00 550 795 899 986 7.1 1,20
Ga 71 1,00 358 380 307 240 113 017
Sr 88 1,00 239 239 1.63 105 042 004
Y 89 1,00 1,22 104 066 038 013 001
Zr 90 1.00 110 098 054 029 009 001
Nb 93 1.00 167 133 079 046 014 001
In 115 1,00 378 341 2,50 180 086 011
Ba 138 1,00 1,93 1,45 1,00 065 024 002
La 139 1,00 106 066 038 019 006 0,00
Ce 140 1,00 1,61 104 058 031 008 000
Pr 141 1,00 1,73 119 071 039 012 001
Nd 143 1,00 163 115 067 042 013 0,02
sm 147 1.00 153 114 076 050 017 004
Eu 151 1,00 1,86 146 099 074 028 004
Gd 157 1,00 1,31 1,06 1,00 070 036 005
Ho 165 1,00 120 084 062 038 012 002
Er 167 1,00 118 085 060 034 013 0,02
Lu 175 1,00 116 087 061 039 015 0,04
Ta 181 1,00 104 078 050 040 011 004
Pb 208 1.00 368 381 285 189 084 010
Th 232 1,00 077 059 038 020 007 002
U 238 1,00 1,75 129 082 044 013 002
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5.2.4. Influéncia da poténcia de radiofrequéncia do plasma no sinal
analitico e de parametros do laser no fracionamento elementar

Tendo sido constatado que o0 uso de hélio como ay@saclor na camara
de ablacdo traz ganhos na sensibilidade dos suidos por LA-ICPMS, foi
pesquisada a necessidade de se aumentar a potenddd como forma de
compensar o efeito negativo da introducédo dessa@@tasma de argonio (ICP)
devido a sua maior energia de ionizacao. A potéaeid250 W foi selecionada
devido ao fato de poténcias maiores nao propor@omaumento de sensibilidade
para a maioria dos elementos (Figura 5.9). Alénsodipoténcias muito altas
podem causar maior desgaste do gerador de radiéfte@, reduzindo a vida util

do mesmo.

——Lal39 — Ga7l —Nb93 —~-1In115 —— Pb 208

3,5
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Figura 5.9. Influéncia da poténcia de radiofrequéncia do plasma.

Os testes realizados variando-se a velocidade mledvaa e a frequéncia
de disparos indicaram como condicbes 6timas a idelde de 10um s com
frequéncia de disparos de 20 Hz. Essa combinag¢a@odoe proporcionou melhor
resposta, sendo utilizado como critério de escolmaaior sinal possivel com o
menor desvio padrdo relativo entre as medidas apéstabilizacdo do sinal
(Figura 5.10).

Nao foram verificadas interferéncias significativemusadas por fracio-
namento elementar nas condi¢Oes utilizadas (veldeidle rastreamento de 100
um s?, taxa de disparos de 20 Hz e comprimento de liith4000um e distancia
entre linhas de 20Am). Observa-se uma nitida separacédo dos rastrabldgio

(Figura 5.11). A Figura 5.12 mostra que apés unfoderde pré-ablacao de cerca
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de 15 segundos, tempo suficiente para estabilizdg&mergia de saida do laser,
bem como para estabelecimento de um sinal estapmdesmo 0s elementos
mais volateis, como o chumbo e zinco, apresentaspostas constantes em

funcdo do tempo de ablacéo.
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Figura 5.10. Influéncia da velocidade de varredura e taxa de disparos do laser sobre o
sinal de Ce, In, Nb, Zr (a) e Ga, Pb, Zn (b).

Foi testado entdo o uso de condi¢cdes que favorsoessfracionamento
elementar (velocidade de rastreamento dejtiGs* e comprimento de linha de
4000 um e distancia entre linhas de 1Qf). Assim as linhas de rastreamento
estdo proximas o bastante para que material redagodique nas vizinhancas da
proxima linha (Figura 5.13).

O efeito observado é o empobrecimento da amostralementos mais
volateis como chumbo e zinco, resultando em dimamido sinal com o tempo

em condi¢cdes que inviabilizam a quantificacdo destEmentos (Figura 5.14).
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Figura 5.11. Foto de alvo de vidro borato com distancia de 200 um entre os “sulcos” de

ablacéao.
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Figura 5.12. Verificacdo do sinal contra tempo de ablac&o para alvo de vidro borato de

obsidiana NIST 278 (1+5) em condi¢8es otimizadas.
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Figura 5.13. Foto de alvo de vidro borato com distancia de 100 pm entre os “sulcos” de

ablacéo.
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Figura 5.14. Verificacdo do sinal contra tempo de ablacdo de alvo de vidro borato de

basalto NIST 688 (1+5) sob condi¢cdes que favorecem o fracionamento elementar.
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5.3. Levantamento das caracteristicas de desempenho da técnica de
LA-ICPMS para analises de rochas

5.3.1. Curvas analiticas, limites de detec¢cdo e qua ntificacdo e
concentracdes equivalentes ao fundo

Preliminarmente foram levantadas curvas de caBlorapm os padrdes de
basalto NIST 688 e obsidiana NIST 278 e utilizaagenas argbnio como gas
carreador. Nessa etapa, as curvas de calibragizekstidas para os 20 elementos
(Cr, Mn, Co, Zn, Ga, Sr, Y, Nb, La, Ce, Pr, Sm, Bd, Ho, Er, Lu, Ta, Th e U)
demonstraram que as condi¢cdes gerais do sistemECRPMS foram aceitaveis
quanto a estabilidade de sinais e a linearidadees3ete elementos (as excec¢des
foram Mn, Zn e Ce) tiveram coeficientes de deteag@o R maiores que 0,99
(Figuras 5.15).

Esses dados também serviram de base de compa@g@oo( mesmo
equipamento nas mesmas condi¢cdes de respostayeydrear as vantagens do
uso de hélio como gas carreador.

Em seguida, utilizando-se as condi¢cdes otimizadassen trabalho
(descritas na Tabela 4.5), ou seja, com 0 uso tile b@mo gas carreador, as
curvas de calibragdo obtidas para 40 elementosAN&i, P, K, Ca, Sc, V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Ga, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Sb, Ba, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, Th, U) apresargm coeficientes de
determinacdoR? maior que 0,99 para 30 elementos. Os outros Beueatos
(Na, P, Zn, Sr, Y, Sb, Sm, Tb, Lu) tiveram ®hmédio de 0,98. Esses resultados
estdo representados graficamente nas Figuras 5.16.

Observou-se que, devido ao uso dos sinais norrdakzaelativos ad'n, o
principal efeito do uso do hélio (comparativameates dados obtidos com
argbnio) ndo é o aumento da sensibilidade que sbsarvado pelo aumento dos
coeficientes angulares (Tabela 5.3), uma vez qusnal do In também é
aumentado na presenca de He (Tabela 5.2). Ha, tantepnuma melhoria nos
limites de deteccdo e/ou uma reducéo no valor atgnte ao fundo (BEC), que
foi observado em dezesseis (Ce, Co, Cr, Eu, GaHGdl.a, Lu, Nb, Pr, Sm, Ta,
Th, U e Y) dos vinte elementos que foram comparadssduas condigdes, ou
seja, utilizando hélio puro ou argbnio como gaseaator (Tabela 5.4). Isto é

consequéncia de uma melhoria na estatistica dagsm por causa do aumento
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dos sinais, aliados a padronizacao interna. Osdintie deteccédo e BEC de outros

20 elementos estao resumidos na Tabela 5.5.

Os limites de quantificagdo dos 40 elementos psaduos, obtidos com o

uso do hélio como gas carreador, que estdo resamaldabela 5.6, vao de 0,01

mg kg' para Pr a 2.800 mg Kgpara Si.
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Figura 5.15. Curvas analiticas para 20 elementos utilizando argénio como gas carreador.

Os sinais séo relativos ao padréo interno 13, (a) Elementos: Cr, Mn, Co, Zn, Ga, Sr, Y,

Nb.
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Figura 5.15. (b) Elementos: La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd, Ho, Er, Lu, Ta, Th e U.
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Figura 5.16. Curvas analiticas para 40 elementos utilizando hélio puro como gas
carreador e argbnio como gas de make-up. Os sinais sao relativos ao padréo interno
¥|n. (a) Elementos: Na, Al, Si, P, K, Ca, Sc, V, Cr e Mn.
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Figura 5.16. (b) Elementos: Fe, Co, Ni, Zn, Ga, Rb, Sr, Y, Zr e Nb.
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Figura 5.16. (c) Elementos: Sbh, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th.
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Figura 5.16. (d) Elementos: Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, Th e U.
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Tabela 5.3. Comparacdo entre os coeficientes angulares obtidos para as curvas de

calibracdo levantadas utilizando-se argdnio ou hélio como gas carreador.

Argbnio hélio
elemento  massa coeficiente R? coeficiente R?
angular angular
Na 23 - - 5,40E-03 0,9746
Al 27 - - 2,43E-03 0,9978
Si 29 - - 7,97E-05 0,9929
P 31 - - 3,75E-04 0,9636
K 39 - - 1,07E-02 0,9930
Ca 44 - - 1,80E-04 0,9994
Sc 45 - - 3,77E-03 0,9973
\ 51 - - 7,36E-03 0,9956
Cr 53 7,00E-04 0,9990 6,61E-04 0,9967
Mn 55 8,21E-03 0,9886 7,72E-03 0,9935
Fe 57 - - 1,60E-04 0,9970
Co 59 4,97E-03 0,9993 5,60E-03 0,9960
Ni 60 - - 1,45E-03 0,9962
Zn 66 1,11E-03 0,9624 6,82E-04 0,9817
Ga 71 2,48E-03 0,9945 3,58E-03 0,9987
Rb 85 - - 1,02E-02 0,9977
Sr 88 1,16E-02 0,9915 9,03E-03 0,9872
Y 89 5,95E-03 0,9922 4,56E-03 0,9842
Zr 90 - - 2,44E-03 0,9990
Nb 93 5,90E-03 0,9975 5,44E-03 0,9985
Sb 121 - - 2,49E-03 0,9881
Ba 137 - - 7,40E-04 0,9942
La 139 7,44E-03 0,9934 5,13E-03 0,9912
Ce 140 1,42E-02 0,9836 6,83E-03 0,9922
Pr 141 1,06E-02 0,9938 7,73E-03 0,9915
Nd 143 - - 7,89E-04 0,9889
Sm 147 1,48E-03 0,9995 9,04E-04 0,9850
Eu 151 5,30E-03 0,9956 2,92E-03 0,9957
Gd 157 1,48E-03 0,9967 8,51E-04 0,9917
Th 159 - - 5,71E-03 0,9858
Dy 163 - - 1,53E-03 0,9916
Ho 165 1,07E-02 0,9903 6,42E-03 0,9951
Er 167 2,58E-03 0,9974 1,35E-03 0,9921
Tm 169 - - 9,05E-03 0,9904
Yb 171 - - 8,49E-04 0,9904
Lu 175 9,49E-03 0,9957 5,73E-03 0,9864
Hf 178 - - 1,50E-03 0,9905
Ta 181 9,84E-03 0,9933 6,53E-03 0,9924
Th 232 9,67E-03 0,9974 3,48E-03 0,9925
U 238 1,52E-02 0,9980 6,93E-03 0,9955
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Tabela 5.4. Limites de deteccdo (LD) e concentracdes equivalentes ao fundo (BEC),

ambos em mg kg™ comparacédo entre os elementos determinados com uso de argénio

ou hélio como gas carreador.

limite de deteccéo (LD)

concentracao equivalente ao

elemento massa fundo (BEC)

hélio argonio hélio argonio
Ce 140 0,01 0,3 0,01 0,08
Co 59 0,3 0,7 0,6 1,9
Cr 53 19 2,7 6,1 14
Er 167 0,04 0,03 0,02 0,02
Eu 151 0,01 0,02 0,01 0,01
Ga 71 0,03 0,12 0,11 0,26
Gd 157 0,05 0,09 0,03 0,06
Ho 165 0,004 0,011 0,003 0,008
La 139 0,01 0,53 0,01 0,13
Lu 175 0,01 0,01 0,01 0,01
Mn 55 0,3 0,1 1,8 0,9
Nb 93 0,02 0,02 0,02 0,08
Pr 141 0,004 0,05 0,004 0,02
Sm 147 0,03 0,07 0,02 0,06
Sr 88 1,2 0,1 0,8 0,2
Ta 181 0,008 0,006 0,005 0,006
Th 232 0,01 0,05 0,01 0,02
U 238 0,007 0,006 0,004 0,006
Y 89 0,01 0,03 0,01 0,03
Zn 66 6,6 1,3 6,9 4,1

Tabela 5.5. Limites de deteccdo (LD) e concentracdes equivalentes ao fundo (BEC),

ambos em mg kg™, para 20 elementos utilizando hélio como géas carreador.

concentracdo equivalente

elemento massa limite de deteccéo (LD) ao fundo (BEC)
Al 27 48 75
Ba 137 0,2 0,5
Ca 44 370 627
Dy 163 0,03 0,02
Fe 57 40 49
Hf 178 0,01 0,02
K 39 40 38
Na 23 25 25
Nd 143 0,04 0,03
Ni 60 2,0 28
=) 31 27 59
Rb 85 0,05 0,08
Sb 121 0,08 0,05
Sc 45 0,09 0,35
si 29 850 3600
To 159 0,004 0,004
Tm 169 0,006 0,004
V 51 3’6 4,3
Yb 171 0,06 0,03
7r 90 0,03 0,06
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Tabela 5.6. Limites de quantificacdo (LQ), em mg kg™, dos 40 elementos estudados

utilizando hélio como gas carreador.

elemento massa Iimite 96 elemento massa Ii_r_nite 9e
quantificacéo (LQ) guantificagéo (LQ)

Al 27 160 Nd 143 0,14
Ba 137 0,76 Ni 60 6,7

Ca 44 1200 P 31 90

Ce 140 0,04 Pr 141 0,01
Co 59 1,1 Rb 85 0,18
Cr o3 6,4 Sb 121 0.25
Dy 163 0,09 Sc 45 0,30
Er 167 0,13 Si 29 2800
Eu 151 0,03 Sm 147 0,10
Fe 57 130 Sr 88 4,0

Ga 71 0,08 Ta 181 0,03
Gd 157 0,15 Tb 159 0,01
Hf 178 0,05 Th 232 0,02
Ho 165 0,01 Tm 169 0,02
K 39 130 U 238 0,02
La 139 0,04 \% 51 12

Lu 175 0,03 Y 89 0,03
Mn 59 11 Yb 171 0.21
Na 23 82 Zn 66 22

Nb 93 0,05 Zr 90 0,09

5.3.2. Exatidao e precisao

A verificacdo da exatiddo e da precisdo dos retnstaobtidos nas
condicOes otimizadas nesse trabalho foi feita argh analise por LA-ICPMS de
dois alvos de vidro borato dos materiais de ref@eébasalto USGS BIR-1 e
BHVO-2, além do folhelho USGS SCo-1. Os resultagasa os elementos
menores e os tracos (Ce, Co, Dy, Eu, Er, Ga, GdHblf La, Lu, Nb, Nd, Pr, Sc,
Sm, Ta, Tb, Th, Tm, U, Y, e Yb), com concentracigs100 mg kg, indicaram
boa correlacdo entre os valores obtidos neste @& os de referéncia. O
coeficiente de determinacad ficou acima de 0,97 e coeficiente angular proximo
de 1,00, com um erro relativo médio de -11%. Naamiat, para os elementos
majoritarios (Si, Al, Fe, K, Ca, Na, P, Ba, Mn, Sf, Cr), os resultados
encontrados foram sistematicamente menores quertiicados, com um erro
relativo médio de -19% (Figuras 5.17, 5.18 e 5.19).

Pode-se inferir que o desvio sistematico para es@htos majoritarios
deve estar associado a sua correcao pelo padgindnima vez que seus sinais
sdo até 40 vezes maiores que o do indio, como &so do aluminio, ou a

saturacdo do detector, ja que esses elementos caraveinais da ordem de
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10’ cps (Al, Ca, K, Na e Si). Uma maneira de se civreigse efeito seria efetuar a
medida em LA-ICP OES com o uso de padréo interns mancentrado e/ou
utilizando-se amostra alvo com menor proporcao adsadente.

Devido a linearidade mais modesta das curvas deragdio obtidas por
LA-ICPMS (R’<0,99), o desvio padrdo residual (DPR), decorrente d
aproximacdo matematica (método de minimos quadraéos uma influéncia
significativa na repetitividade dos resultados.eEsfieito € mais acentuado para
elementos cuja concentracdo encontra-se nos exdrdascurvas de calibracédo
(proximos aos pontos mais baixos ou altos; vidg.pwveller & Miller, 1993). A
incerteza resultante do DPR da curva de calibrégdem média de 6%, sendo
no maximo +10% para 30 elementos (Na, Al, Si, R,S¢aV, Cr, Mn, Fe, Co, Zn,
Ga, Sr, Y, Zr, Sb, La, Ce, Pr, Eu, Gd, Th, Dy, Em, Yb, Lu, Hf e Ta). Esses
resultados estdo resumidos nas Tabelas 5.7, 58 e 5

A exatiddo da metodologia foi estimada pela congdarados resultados
obtidos neste trabalho com os valores certificatis MRCs nestes (resumidos
nas Tabelas 5.7, 5.8 e 5.9 na forma de uma faixaoteentracdo conm

resultados, e nas Figuras 5.17 a 5.19).
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Figura 5.17. Comparac¢do entre as concentracdes, em mg kg'l, de referéncia e aquelas
determinadas por LA-ICPMS nesse trabalho. Amostra de basalto USGS BIR-1 1+5. Os

elementos maiores (a) sdo Si, Ca, Al, Fe, Na, Mn, Cr, V e Sr. Os 15 elementos traco (b)
séo: Co, Dy, Er, Ga, Gd, Ho, Lu, Nb, Nd, Sc, Sm, Th, Tm, Y e Yb.
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Figura 5.18. Comparac¢do entre as concentracdes, em mg kg'l, de referéncia e aquelas
determinadas por LA-ICPMS nesse trabalho. Amostra de basalto USGS BHVO-2 1:5. Os
elementos maiores (a) sao Si, Fe, Ca, Al, Na, Mn, P, Sr, V, Cr, Zr e Ba. Os 22 elementos
traco (b) sao Ce, Co, Dy, Er, Eu, Ga, Gd, Hf, Ho, La, Lu, Nb, Nd, Pr, Sc, Sm, Ta, Th, Th,

U, v, Yb.
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Figura 5.19. Comparacéo entre as concentracdes, em mg kg™ ,de referéncia e aquelas
determinadas por LA-ICPMS nesse trabalho. Amostra de folhelho USGS SCo-1. Os
elementos maiores (a) sé@o Si, Al, Fe, K, Ca, Na, P, Ba, Mn, Sr, e Zr. Os 19 elementos
traco (b) séo: Ce, Co, Cr, Eu, Ga, La, Nb, Nd, Ni, Pr, Sh, Sc, Sm, U, Y, Yb, Zn, Rb, V.
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Tabela 5.7. Resultados obtidos por LA-ICPMS para a amostra de basalto USGS BIR-1,

em mg kg™.
_ . erro faixa de
elemento massa este trabalho referéncia relativo concentragdes n
Eu 151 1,01 + 0,02 1,19 -15% 1,07 1,13 8
Yb 171 15 + 01 2,3 -32% 1,7 2,6 8
Sh 121 33+ 0,1 2,5 33% 2,1 2,7 6
U 238 25 + 0,1 3,0 -18% 2,7 3,3 6
Sm 147 40 + 0,2 5,3 -24% 5,0 5,5 9
Pr 141 52 + 0,2 6,6 -21% 6,4 7,1 4
Co 59 11,1 + 0,8 10,8 3% 10,5 16,0 5
Nb 93 122 + 0,2 11,0 10% 11,6 13,2 3
Sc 45 13,4 + 0,5 11,0 22% 11,5 12,7 5
Ga 71 18,2 + 0,2 15,0 21% 15,0 16,3 2
Nd 143 20 £ 1 26 -22% 24 28 9
Y 89 17 + 1 26 -36% 22 27 5
Ni 60 28 + 3 27 4% 24 27 2
La 139 20 + 1 30 -33% 29 31 8
Ce 140 48 + 2 62 -23% 57 62 8
Cr 53 84 + 5 68 24% 66 77 4
Zn 66 105 + 4 100 5% 97 145 4
Rb 85 120 + 30 111 8% 106 117 7
\% 51 127 + 5 130 -2% 100 133 2
Zr 90 100 + 2 160 -38% 116 189 6
Sr 88 116 + 6 170 -32% 159 175 4
Mn* 55 340 + 30 410 -17% 387 410 2
Ba 137 620 + 20 570 9% 354 592 7
p* 31 780 + 10 899 -13% 899 917 2
Na* 23 5300 + 500 6528 -19% 6528 7493 3
Ca* 44 15900 + 500 18868 -16% 18725 19400 3
K* 39 19100 + 6300 22000 -13% 21667 22995 3
Fe* 57 30200 + 1000 35881 -16% 35400 37070 3
Al* 27 51300 + 1300 72350 -29% 72350 74414 3
Si* 29 235900 + 6700 293556 -20% 293462 297856 3

*calculados a partir da concentragdo de 6xido
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Tabela 5.8. Resultados obtidos por LA-ICPMS para a amostra de basalto USGS
BHVO-2, em mg kg™

_ . erro faixa de
elemento  massa este trabalho referéncia relativo concentragdes n
Lu 175 0,24 £ 0,02 0,28 -14% 0,25 0,38 31
u 238 0,46 * 0,06 0,51 -9% 0,35 0,51 28
Tb 159 0,82 = 0,04 0,90 -9% 0,88 1,08 28
Ho 165 0,7 + 01 1,0 -30% 0,9 11 28
Th 232 12 = 0,2 1.2 1% 1,0 1,8 31
Ta 181 0,80 = 0,03 1,40 -43% 0,69 1,28 24
Yb 171 16 = 0,1 2,0 -19% 18 2,4 32
Eu 151 27 + 01 2,3 18% 1,9 2,3 31
Er 167 21+ 01 2,6 -21% 1,7 2,6 28
Hf 178 37 + 0,2 4,1 -11% 3.9 4,6 29
Dy 163 42 + 0,2 55 -24% 4,9 55 29
Pr 141 57 + 0,2 57 -1% 4,8 5,7 26
Sm 147 64 + 03 6,2 4% 57 6,5 32
Gd 157 55 + 0,2 6.3 -13% 58 6.8 29
La 139 16 + 1 15 8% 14 16 31
Nb 93 179 + 03 18,0 -1% 15,0 19,7 26
Ga 71 185 + 0,3 21,7 -15% 20,8 25,3 12
Nd 143 27 = 1 25 9% 23 25 32
Y 89 24 + 1 26 -9% 23 29 28
Sc 45 30 + 1 32 -6% 28 38 14
Ce 140 42 £ 2 38 12% 35 40 31
Co 59 34 + 1 45 -24% 41 56 16
Ba 137 180 + 20 130 42% 123 142 24
Zr 90 138 = 2 172 -20% 158 184 26
Cr 53 210 + 10 280 -26% 269 351 12
\% 51 240 + 10 317 -24% 299 410 14
Sr 88 350 + 20 389 -11% 365 413 24
P* 31 780 + 10 1178 -34% 960 1658 7
Mn* 55 1020 = 40 1309 -22% 1309 1317 7
Na* 23 9980 * 620 16469 -39% 3784 18101 7
Al* 27 59000 + 1400 71450 -17% 70286 72720 7
Ca* 44 71500 + 840 81475 -12% 77187 82404 8
Fe* 57 65100 + 1600 86030 -24% 85121 87079 6
Si* 29 179000 + 5500 233255 -23% 229048 234517 8

*calculados a partir da concentracédo de 6xido
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Tabela 5.9. Resultados obtidos por LA-ICPMS para a amostra de folhelho USGS SCo-1,

em mg kg™.
_ . erro faixa de
elemento massa este trabalho referéncia relativo concentragdes
Eu 151 1,01 £+ 0,02 1,19 -15% 1,07 1,13 8
Yb 171 15 £+ 0,1 2,3 -32% 1,7 2,6 8
Sh 121 3,3+ 0,1 2,5 33% 2,1 2,7 6
U 238 25+ 0.1 3,0 -18% 2,7 3,3 6
Sm 147 40+ 0,2 53 -24% 5,0 5,5 9
Pr 141 52 + 0,2 6,6 -21% 6,4 7,1 4
Co 59 11,1 + 0,8 10,8 3% 10,5 16,0 5
Nb 93 12,2 + 0,2 11,0 10% 11,6 13,2 3
Sc 45 13,4 £+ 05 11,0 22% 11,5 12,7 5
Ga 71 18,2 + 0,2 15,0 21% 15,0 16,3 2
Nd 143 20 £ 1 26 -22% 24 28 9
Y 89 17 = 1 26 -36% 22 27 5
Ni 60 28 + 3 27 4% 24 27 2
La 139 20 £ 1 30 -33% 29 31 8
Ce 140 48 + 2 62 -23% 57 62 8
Cr 53 84 + 5 68 24% 66 77 4
Zn 66 105 = 4 100 5% 97 145 4
Rb 85 120 + 30 111 8% 106 117 7
Vv 51 127 + 5 130 -2% 100 133 2
Zr 90 100 + 2 160 -38% 116 189 6
Sr 88 116 + 6 170 -32% 159 175 4
Mn* 55 340 + 30 410 -17% 387 410 2
Ba 137 620 + 20 570 9% 354 592 7
p* 31 780 + 10 899 -13% 899 917 2
Na* 23 5300 + 500 6528 -19% 6528 7493 3
Ca* 44 15900 + 500 18868 -16% 18725 19400 3
K* 39 19100 +* 6300 22000 -13% 21667 22995 3
Fe* 57 30200 + 1000 35881 -16% 35400 37070 3
Al* 27 51300 * 1300 72350 -29% 72350 74414 3
Si* 29 235900 + 6700 293556 -20% 293462 297856 3

*calculados a partir da concentragdo de 6xido
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5.4. Construcao de novas curvas de calibragcéo

5.4.1. Determinacao de elementos maiores e traco no s novos alvos
de calibracao por LA-ICPMS

Os novos padrfes preparados foram comparados c@gndsponiveis por
LA-ICPMS. Assim, foi possivel verificar se os vasresperados correspondiam
agueles encontrados a partir da comparacao dadieiasie (coeficiente angular)
das curvas de calibracgéo.

Os resultados (Figuras 5.21 e Tabela 5.10) mosttaen h4 compati-
bilidade entre os resultados dos padrbes ja digpsni(Leite, 2006) e os
preparados a partir dos padrboes USGS BCR-2 (basaliisR-1 (folhelho) para
35 elementos (Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Sc, V, Cr, Mg, Co, Ga, Rb, Sr, Y, Zr,
Nb, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Yo, Hf, Ta, Th, U),
conforme verificado pela boa correlacdo entre abnacdes nesses dois casos
(Figura 5.20: R> 0,96 e coeficiente angular de 1,10). Dessa fpasses pontos
podem agora ser adicionados as curvas previameggarpdas ou ainda servirem
como novas curvas de calibragdo com concentragdésieas diferentes.

Para o elemento fosforo (P), os pontos preparaéste rirabalho tém
concentracdes maiores, tracando uma curva anatitice faixa mais adequada.
O branco obtido nesse trabalho € menor para Zn. @&k Er e Tm, 0s pontos
iniciais coincidem com as curvas anteriormente gmagas, mas seréo necessarios

padrbes com maiores concentracdes para estabeieaezurva mais confiavel.
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Figura 5.20. Comparacdao entre os coeficientes angulares para 35 elementos (Na, Mg, Al,
Si, K, Ca, Sc, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ga, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Yb, Lu, Hf, Ta, Th, U).
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Figura 5.21. Comparacdo entre curvas de calibragcdo dos padrdes preparados nesse

trabalho (bas-fol) e daqueles ja disponiveis (bas-obs). Os sinais séo relativos ao padrao
interno **In. (a) Elementos: Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca, Sc, V, Cr.
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Figura 5.21. (b) Elementos: Mn, Fe, Co, Zn, Ga, Rb, Sr, Y, Zr, Nb.
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Figura 5.21. (c) Elementos: Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tbh, Dy.
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Figura 5.21. (d) Elementos: Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, Pb, Th, U.
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Tabela 5.10. Comparacéo entre os coeficientes angular, linear e de determinacdo dos

padrdes preparados nesse trabalho e os ja disponiveis para 40 elementos.

Curva anterior

Este trabalho

elemento massa coeficiente coeficiente ,  coeficiente coeficiente R?
angular linear angular linear
Na 23 5,5E-03 7,4E-01 0,991 4,0E-03 1,2E-01 0,994
Mg 24 2,5E-03  -5,4E-03 1,000 2,1E-03 1,7E-01 0,988
Al 27 2,5E-03 -2,3E-01 0,987 2,0E-03 2,8E-01 0,987
Si 29 9,5E-05 -8,6E-02 0,994 7,2E-05  2,6E-02 0,978
P 31 3,6E-04  7,2E-03 0,888 2,4E-04  59E-03 0,964
K 39 9,9E-03  7,8E-01 0,998 8,1E-03  2,1E-01 0,983
Ca 44 1,5E-04 6,9E-02 0,996 1,5E-04 4,3E-02 0,965
Sc 45 3,3E-03 2,5E-03 0,973 2,6E-03 1,5E-03 0,991
\Y 51 6,2E-03 4,6E-02 0,990 5,3E-03 6,0E-02 0,988
Cr 53 6,0E-04  2,7E-03 0,995 55E-04  1,4E-03 0,997
Mn 55 6,7E-03  1,4E-03 0,997 6,1E-03 -8,4E-04 0,994
Fe 57 1,4E-04  1,9E-02 0,998 1,2E-04  1,3E-02 0,998
Co 59 4,8E-03 1,5E-03 0,992 4,5E-03 6,2E-04 0,985
Zn 68 1,2E-03 7,7E-03 0,924 6,9E-04 1,1E-03 0,951
Ga 71 2,7E-03 7,0E-04 0,908 2,5E-03 1,2E-04 0,994
Rb 85 1,0E-02  1,1E-03 0,999 8,6E-03 7,3E-04 0,995
Sr 88 7,6E-03  5,1E-03 0,944 6,8E-03  1,5E-02 0,983
Y 89 4,1E-03  1,6E-04 0,984 2,8E-03 2,6E-04 0,988
Zr 90 1,7E-03 1,4E-02 0,996 19E-03 -2,9E-04 0,975
Nb 93 6,1E-03  -3,2E-04 0,996 6,5E-03  -2,5E-06 0,992
Ba 137 7,9E-04 2,5E-03 0,994 9,8E-04 4,6E-03 0,979
La 139 5,0E-03 1,7E-04 0,984 5,8E-03  2,0E-03 0,955
Ce 140 7,3E-03 -3,6E-04 0,983 7,6E-03  5,2E-05 0,985
Pr 141 7,7E-03 -8,5E-06 0,987 7,6E-03 1,0E-04 0,973
Nd 143 7,5E-04 2,7E-05 0,983 7,5E-04 7,1E-05 0,984
Sm 147 1,0E-03 -9,7E-07 0,987 7,8E-04 3,4E-05 0,960
Eu 151 3,9E-03 2,7E-05 0,972 3,3E-03 2,9E-05 0,999
Gd 157 8,0E-04 2,7E-05 0,957 6,5E-04 4,8E-05 0,970
Th 159 5,8E-03  2,7E-05 0,973 4,3E-03  2,7E-05 0,972
Dy 163 1,4E-03 1,6E-05 0,985 1,2E-03 1,4E-05 0,977
Ho 165 5,0E-03 2,4E-04 0,951 3,7E-03 5,0E-05 0,989
Er 167 1,4E-03 3,9E-05 0,987 8,2E-04 5,9E-05 0,974
m 169 9,6E-03  -3,6E-05 0,994 4,3E-03 1,5E-05 0,979
Yb 171 7,6E-04 1,0E-04 0,954 6,1E-04 3,1E-05 0,993
Lu 175 45E-03 1,0E-04 0,966 3,7E-03  1,9E-05 0,995
Hf 178 1,2E-03 3,1E-04 0,984 1,1E-03 4,3E-05 0,951
Ta 181 7,6E-03 1,4E-05 0,981 6,2E-03 5,0E-05 0,980
Pb 208 1,2E-02 1,6E-02 0,897 6,5E-03  -1,1E-03 0,999
Th 232 5,6E-03 -2,8E-05 0,990 6,2E-03 -9,7E-05 0,95
u 238 1,4E-02 -9,0E-05 0,994 1,3E-02  3,8E-05 0,990
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5.4.2. Curvas preparadas a partir de solugdes aquos  as

O preparo de curvas de calibragdo a partir de 8etuaquosas seria uma
maneira de dispor de uma variedade maior de failkasoncentracbes e até
mesmo de preparar padrdes “sob medida” para asr@anaoe interesse, bastando
contar com as solugdes aquosas dos elementos.

As curvas preparadas a partir de solugcdo aquosesaparam boa
correlagdo com coeficiente de determinacdo médi®,88 para 20 elementos
(Figura 5.22), indicando que nao ha perda do eleaicionado durante a etapa
de preparo. No entanto, os resultados obtidos amasfjue ha uma influéncia de
matriz que apenas a fusdo com mistura de boratoé n&uficiente para corrigir.

Os coeficientes angulares encontrados (Tabela SdrBm sistema-
ticamente maiores que aqueles das curvas de c@brfaitos a partir de MRCs
para 18 elementos (Sc, Co, Sr, Zr, Nb, La, Pr,®d, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm Yb, Hf) e menor para os outros (Sb, Ni, V, Zm). Esse efeito parece estar
relacionado a matriz, ja que os padrdes a partgoliecdes aquosas adicionadas
sobre o fundente ndo apresentam altos teores id® ®l aluminio, o que deve
afetar sua estrutura e resisténcia mecanica. &d® ger constatado simplesmente
pela inspecéo visual dos alvos preparados, queaso dos padroes a partir de
materiais de referéncia (rochas) sédo bastantetertds e estaveis e no caso
daqueles preparados a partir de solu¢cbes aquasasisiradicos e higroscopicos.
Uma possivel maneira de se corrigir esse efeiia aegidicdo de uma “carga” rica
em silicio e aluminio na mistura fundente, alénsalacdo multielementar.

Outro efeito que poderia ser responsavel pelaatifer nas sensibilidades
€ a diferenca de cor entre os alvos contendo nadribcha (em geral de cor mais
escura) e os contendo apenas os analitos adicio@ivés das solugdes padrao
(vide Figuras 4.2 e 4.3), pois a cor tem uma imftu# na refletividade e absorcéo
dos raios (fotons) laser e, consequentemente, ergiardepositada. Infelizmente,
nao foi mais possivel, no ambito deste trabalhperfa&xperimentos adicionais

para comprovar o efeito e, eventualmente, encomtedos para compensa-lo.
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Figura 5.22. Curvas de calibracdo dos padrfes preparados a partir de solucdes aquosas

para 20 elementos. Os sinais séo relativos ao padréo interno

Co, Sr, Zr, Nb, Sb, La, Pr, Nd.

3, (a) Elementos: Sc, Cr,
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Figura 5.22. (b) Elementos: Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Hf).
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Tabela 5.11. Comparacéo entre os coeficientes angular, linear e de determinacdo dos

padrdes preparados a partir de solucdo aquosa e o0s ja disponiveis, preparados com

materiais de referéncia certificados (MRC).

solucao aquosa MRC
elemento  massa coeficiente coeficiente .  coeficiente coeficiente .,
angular linear angular linear
Sc 45 0,0061  0,0191 0,993 0,0014  0,0142 0,959
\ 51 0,0029  0,0585 0,987 0,0046  0,0553 0,999
Cr 53 0,0004  0,0157 0,987 0,0004  0,0108 0,987
Co 59 0,0039 0,0021 0,988 0,0036 0,0024 0,996
Ni 60 0,0005 0,0030 0,906 0,0008 0,0061 0,926
Zn 66 0,0004 0,0000 0,983 0,0006 0,0053 0,801
Sr 88 0,0108  0,0199 0,992 0,0066  0,0040 0,991
Zr 90 0,0053  0,0020 0,971 0,0023  -0,0025 0,990
Nb 93 0,0086  0,0011 0,992 0,0056  -0,0005 0,986
Sb 121 0,0016 0,0001 0,961 0,0031 0,0002 0,842
La 139 0,0107 0,0030 0,997 0,0060 0,0001 0,999
Pr 141 0,0141 0,0012 0,995 0,0090 -0,0001 0,996
Nd 143 0,0018  0,0002 0,993 0,0009  0,0000 0,997
Sm 147 0,0024  0,0003 0,992 0,0012  0,0000 0,972
Eu 151 0,0087  0,0008 0,992 0,0039  0,0001 0,995
Gd 157 0,0023 0,0005 0,992 0,0011 0,0000 0,884
Tb 159 0,0154 0,0010 0,995 0,0069 0,0000 0,970
Dy 163 0,0039 0,0005 0,993 0,0017 0,0001 0,950
Ho 165 0,0156  0,0015 0,992 0,0069  0,0000 0,910
Er 167 0,0035  0,0004 0,992 0,0017  0,0000 0,927
™™ 169 0,0158  0,0016 0,992 0,0091  0,0000 0,836
Yb 171 0,0024 0,0003 0,994 0,0011 0,0000 0,970
Hf 178 0,0055 0,0007 0,984 0,0019 0,0000 0,987
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5.5. Andlises de rochas da area de estudo
5.5.1. Determinacdo quantitativa de elementos por L  A-ICPMS

As amostras de folhelhos foram analisadas por LIAMIS a partir das
curvas de calibracdo preparadas neste trabalhontaTe seis elementos foram
guantificados por LA-ICPMS (Al, Ba, Ca, Ce, Co, Oy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Hf,
Ho, K, La, Lu, Mg, Mn, Na, Nb, Nd, Pb, Pr, Rb, Sm, Sr, Ta, Tb, Th, Tm, U, Y,
Yb, Zr), com concentracdes entre 0,25 m¢ pgra Tb até 155.000 mg kgara
Si (ver Tabela 5.12). A incerteza dos resultadose$timada a partir do desvio
padrédo residual das curvas de calibracdo para asdaseobtidas em cada

amostra.

5.5.2.Determinacdo semiquantitativa de elementos po r SN ICPMS e
por LA ICPMS

Uma aliquota de cada amostra foi fundida e sokdik em acido nitrico e
analisada por SN ICPMS. Trinta e nove elementasnfodeterminados (Al, Ba,
Ca, Ce, Co, Cr, Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Hf, HOLK, Lu, Mg, Mn, Na, Nb, Nd,
P, Pb, Pr, Rb, Sc, Sm, Sr, Ta, Tb, Th, Tm, U, V,Y¥, Zn, Zr) no modo
TotalQuant®, contra um padrao feito a partir daulsiizacdo de um branco e
adicdo de solugéo multielementar contendo 0,020 Tnde 41 elementos (Ag, Al,
Ba, Bi, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Dy, Er, Eu, Ga, Gd, Be, In, La, Lu, Mn, Mo, Nb,
Nd, Ni, Pb, Pr, Re, Sc, Sm, Sr, Ta, Th, Th, Ti, ™M#,Y, Yb, Zn, Zr) e 0,220 mg
Lt de 5 elementos (Ca, Fe, K, Mg, Na). O padréo riotgrara as medidas no
ICPMS foi uma solucdo de Rh 1000 mg. L

A exatiddo dessa metodologia (fusdo e solubilizagaoamostra) foi
avaliada a partir de dois materiais de referénd®GS SGR-1 (folhelho) e BCR-2
(basalto). Foram obtidos resultados com boa cadela(coeficiente de
determinacdao acima de 0,99 e coeficiente angularomgue 1,2) para os dois
materiais de referéncia em 37 elementos (Al, Ba,&&a Co, Cr, Dy, Er, Eu, Fe,
Ga, Gd, Hf, Ho, K, La, Lu, Mg, Mn, Nb, Nd, P, PrbRSc, Sm, Sr, Ta, Tb, Th,
Tm, U, V, Y, Yb, Zn, Zr), levando-se em conside@egd limitacdes inerentes do
TotalQuant® (Figura 5.23). Da mesma forma foi paslstomparar os resultados
obtidos para as trés amostras de estudo por SN 8CEBMor LA-ICPMS,
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chegando-se a resultados concordantes para cefBtaalementos (Figura 5.24 e
Tabela 5.13).

Tabela 5.12. Resultados obtidos, em mg kg™, das trés amostras de estudo analisadas

por LA-ICPMS utilizando as curvas preparadas nesse trabalho.

elemento massa 700343 700344 700346
Al 27 12500 + 2700 12700 + 2700 12000 + 2700
Ba 137 65000 + 7800 65800 + 7900 67400 + 8100
Ca 44 45800 + 4100 50500 + 4400 50900 + 4400
Ce 140 24 + 2 28 + 2 27 + 2
Co 59 4 + 1 6 + 1 7 + 1
Cr 53 54 + 2 67 + 3 63 + 3
Dy 163 14 + 03 16 + 03 16 + 03
Er 167 06 + 0,2 08 + 0,2 06 + 0,2
Eu 151 23 + 01 24 + 01 24 + 01
Fe 57 13400 + 1100 14000 + 1100 14100 + 1100
Ga 71 32 + 0,8 39 + 07 3,7 + 0,7
Gd 157 22 + 0,3 25 + 0,3 22 + 0,3
Hf 178 16 + 3 16 + 3 17 + 3
Ho 165 0,29 + 0,04 0,38 + 0,04 0,38 + 0,04
K 39 5400 + 630 6400 + 600 6300 + 600
La 139 - - - 12 + 4 11 + 4
Lu 175 0,19 + 0,01 0,17 + 0,01 0,18 + 0,01
Mg 24 41500 + 2300 37800 + 2000 37000 + 2000
Mn 55 1100 + 50 1250 + 60 1270 + 60
Na 23 6100 + 760 5300 + 790 4000 + 840
Nb 93 47 + 0,2 55 £ 0,2 51 + 0,2
Nd 143 11 + 1 13 + 1 12 + 1
Pb 208 56 + 2 50 + 2 62 + 3
Pr 141 28 + 0,3 34 + 0,3 30 + 0,3
Rb 85 19 + 2 21 + 2 20 £ 2
Si 29 155000 + 9100 151000 + 9000 147000 + 8900
Sm 147 22+ 04 24 + 04 20 + 04
Sr 88 1700 + 160 1650 + 150 1590 + 150
Ta 181 18 + 4 19 + 4 21 + 4
Th 159 0,25 + 0,05 0,31 + 0,05 0,30 + 0,05
Th 232 21 + 05 23 + 04 23 + 04
Tm 169 0,12 + 0,02 0,15 + 0,02 0,14 + 0,02
U 238 09 = 0,2 09 + 0,2 09 + 0,2
Y 89 15 + 1 14 + 1 13 + 1
Yb 171 - - - 04 + 0,1 05 + 0,1
Zr 90 86 + 10 96 + 11 91 + 10
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O uso da calibracdo semiquantitativa TotalQuant®btam foi verificado
para LA-ICPMS. A principal vantagem deste métodni& rapidez, possibilitando
re-calibragbes frequentes dos fatores de respostasttumento ao longo de um
dia de trabalho. Isso € um aspecto importante phsagdes rotineiras de LA-
ICPMS, pois, devido ao aerossol seco produzidoangsinica, deposicfes de
material nos cones (amostradoskemme), causando alteracdes na eficiéncia de
amostragem dos ions, sdo mais severas do que é@PBMS. Outra vantagem, ja
mencionada anteriormente, € a capacidade parandetgdo de um grande
namero de elementos (até aproximadamente 70) devamao, permitindo uma
caracterizagdo mais abrangente de uma amostra.siiros geoquimicos, esta
vantagem pode ser de maior importancia, compensandonuitas aplicacéo a
menor exatidao e precisdo da metodologia.

Trinta e cinco elementos foram utilizados parabcatdo do equipamento
(Al, Ba, Ce, Co, Cs, Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Hf, Ha, Lu, Mg, Mn, Na, Nb, Nd,
Pr, Sb, Si, Sm, Sr, Ta, Tb, Th, Tm, U, V, Y, Yb,, Zr). A comparacao dos
valores obtidos versus valores certificados doenaas de referéncia utilizados
leva a um coeficiente de determinacdo maior qué 8,80eficiente angular por
volta de 1,10 para 31 elementos nos dois matat@ieferéncia testados (Figura
5.25).

A comparacado dos resultados obtidos para as trésteas analisadas por
LA-ICPMS (Tabela 5.12), SN ICPMS TotalQuant® (Tabél13) e LA-ICPMS
TotalQuant® (Tabela 5.14) mostrou resultados catarttes para a maioria dos
40 elementos pesquisados (Figura 5.26). O uso delCPMS utilizando
calibracdo externa e/ou TotalQuant®) pode, portass#o uma boa opcao para a
quantificacdo rotineira rapida e com aceitavel iséer e exatiddo de rochas e

sedimentos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0521434/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0521434/CA

91

1,0E+06

folhelho:
y=1,1158x
1,0E+04 ||R*=0,9939

©
<
& L.0E+02 -
Q
o
1,0E+00 + basalto:
y =1,1906x
R?=0,9998
1,0E-02 T T :

1,0E-02 1,0E+00 1,0E+02 1,0E+04 1,0E+06

SN ICPMS
‘ + folhelho SGR-1 o basalto BCR-2 ‘

Figura 5.23. Comparag¢édo entre resultados obtidos, em mg kg'l, por SN ICPMS no modo
TotalQuant® para dois materiais (basalto BCR-2 e folhelho SGR-1) e valores
certificados, em mg kg™, para 37 elementos (Al, Ba, Ca, Ce, Co, Cr, Dy, Er, Eu, Fe, Ga,
Gd, Hf, Ho, K, La, Lu, Mg, Mn, Nb, Nd, P, Pr, Rb, Sc, Sm, Sr, Ta, Th, Th, Tm, U, V, Y,
Yb, Zn, Zr).
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Figura 5.24. Comparac&o entre resultados obtidos, ambos em mg kg™, por SN ICPMS no
modo TotalQuant® e LA-ICPMS para as trés amostras de estudo para 31 elementos (Al,
Ba, Ca, Ce, Co, Cr, Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Ho, K, Lu, Mg, Mn, Na, Nb, Nd, Pr, Rb, Sm,
Sr, Tb, Th, Tm, U, Y, Yb, Zr).
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Tabela 5.13. Resultados obtidos, em mg kg™, das trés amostras de estudo analisadas
por SN-ICPMS no modo TotalQuant® para 39 elementos (Al, Ba, Ca, Ce, Co, Cr, Dy, Er,
Eu, Fe, Ga, Gd, Hf, Ho, K, La, Lu, Mg, Mn, Na, Nb, Nd, P, Pb, Pr, Rb, Sc, Sm, Sr, Ta, Th,
Th, Tm, U, V, Y, Yb, Zn, Zr).

elemento massa 700343 700344 700346
Al 27 - 17800 18500
Ba 137 59700 59900 65100
Ca 44 62700 57100 -
Ce 140 26 27 26
Co 59 6,8 51 6,9
Cr 53 64 54 71
Dy 163 1,4 1,3 1,3
Er 167 0,49 0,67 0,68
Eu 151 53 4.8 5,2
Fe 57 12100 10900 10900
Ga 71 4,7 2,4 2,4
Gd 157 2,1 2,0 2,1
Hf 178 - 5,2 6,1
Ho 165 0,26 0,22 0,25

K 39 6100 6700 -
La 139 14 13 13
Lu 175 0,11 0,27 0,10
Mg 24 36600 39100 41900
Mn 55 1200 1070 877
Na 23 6500 6030 4890
Nb 93 4,3 4,1 4,0
Nd 143 12 12 12

P 31 140 210 280
Pb 208 26 38 100
Pr 141 3,0 3,2 3,0
Rb 85 19 15 16
Sc 45 13 12 39
Sm 147 9,1 8,5 9,0
Sr 88 1600 1300 1290
Ta 181 0,60 1,4 1,9
Th 159 0,29 0,31 0,32
Th 232 2,1 1,6 1,8
Tm 169 0,11 0,11 0,10

U 238 0,77 1,5 1,7

\% 51 34 110 120

Y 89 6,6 20 7,0
Yb 171 0,52 0,70 0,75
Zn 66 190 200 200
Zr 90 74 76 82
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Figura 5.25. Comparacao entre resultados obtidos, em mg kg™, por LA-ICPMS e valores

certificados, em mg kg™, da amostra basalto BIR-1 (a) para 31 elementos (Al, Ba, Ce,
Co, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Hf, Ho, La, Lu, Mn, Na, Nb, Nd, Pr, Si, Sm, Sr, Ta, Th, Th, Tm, U,
V, Y, Yb, Zn, Zr) e para folhelho SCo-1 (b) para 31 elementos (Ba, Ce, Co, Cs, Dy, Er,
Eu, Fe, Ga, Gd, Hf, Ho, La, Lu, Mg, Mn, Na, Nb, Nd, Pr, Sb, Sm, Sr, Ta, Tb, Th, U, V, Y,

Yb, Zr).
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Tabela 5.14. Resultados obtidos, em mg kg™, das trés amostras de estudo analisadas
por LA-ICPMS no modo TotalQuant® para 32 elementos (Al, Ba, Ce, Co, Er, Eu, Fe, Ga,
Gd, Hf, Ho, La, Lu, Mn, Na, Nb, Nd, Pr, Sc, Si, Sm, Sr, Ta, Th, Th, Tm, U, V, Y, Yb, Zn,

Zr).
elemento massa 700343 700344 700346

Al 27 10000 13100 12700
Ba 137 59800 59800 60700
Ce 140 21 25 24
Co 59 3,2 5,0 6,0
Er 167 0,61 0,86 0,59
Eu 151 34 3,4 3,0
Fe 57 10400 11500 11600
Ga 71 3,6 3,7 4,1
Gd 157 2,2 2,4 2,3
Hf 178 11 9,7 11
Ho 165 0,30 0,37 0,35
La 139 12 16 15

Lu 175 0,14 0,14 0,16
Mn 55 920 1080 1100
Na 23 4050 3450 2800
Nb 93 6,3 9,1 8,6
Nd 143 11 13 13

Pr 141 2,9 3,6 3,5
Sc 45 0,22 0,31 0,48
Si 29 98900 110700 112100
Sm 147 8,5 9,1 8,6
Sr 88 1550 1660 1720
Ta 181 31 23 29
Th 159 0,25 0,32 0,34
Th 232 2,3 2,7 2,6
Tm 169 0,11 0,10 0,13

U 238 0,67 0,7 0,63
\% 51 20 23 25

Y 89 9,4 11 11
Yb 171 0,82 0,83 0,82
Zn 66 120 125 130
Zr 90 80 115 110



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0521434/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0521434/CA

95

700343
1000000
> o a
;:S © s O .
?E» 1000 - . ) .
= R 0
o AE BE@ £ @ =
S 8o [} R
;;é" 1 | * ﬂ@zA 4
= AR
(0]
(&)
C
8 O T T T T
0 20 40 60 80 100
nuamero atdmico
700344
1000000
u}
n n R
;:S @é n B
?Es, 1000 B a
& e
S N ol ]
@ K - @e@ &3@@%&@ ¢ ;
< 1- . 'BB%’GA 8
c
(0]
(&)
C
8 O T T T T
0 20 40 60 80 100
numero atbmico
700346
1000000
=}
A
né DD a
= 8
g 1000 - , & B
= 4 © n 4
£ Lo A put ¢
L}
3 14 ? A @m%@ A ,&e
o . mﬁ?
© R
c
(0]
(&)
g 0 T T T \
© 0 20 40 60 80 100
numero atdbmico
¢ LA-ICPMS Total Quant O LA ICPMS guantitativo A SN ICPMS Total Quant

Figura 5.26. Comparacao entre resultados obtidos, ambos em mg kg™, por LA-ICPMS
(modo quantitativo e TotalQuant®) e SN ICPMS (TotalQuant®) para 40 elementos (Al,
Ba, Ca, Ce, Co, Cr, Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Hf, Ho, K, La, Lu, Mg, Mn, Na, Nb, Nd, P, Pb,
Pr, Rb, Sc, Si, Sm, Sr, Ta, Tb, Th, Tm, U, V, Y, Yb, Zn, Zr).
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