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RESUMO 

DISSERT ACAO DE MESTRADO 

Maria A. A. Toledo 

Esta dissertat;ao trata da avaliat;ao da qualidade dos dados obtidos na determinat;ao de 

elementos trat;o em silicatos, por espectrometria de fluorescencia de raios X. Os criterios utilizados 

nesta avaliat;ao foram, precisao (instrumental e total), exatidao e limites de detect;ao. 

Sao apresentados os resultados da determinat;ao de Ba, Ce, Cr, Cu, La, Nb, Ni, Pb, Rb, Sr, 

Th, V, Y, Zn e Zr, tendo sido todos analisados na forma de pastilhas prensadas. 

A precisao instrumental foi verificada utilizando repetidas determinat;oes em uma mesma 

pastilha prensada do material de referencia intemacional WS-E. Os dados obtidos indicam boa 

precisao na determinat;ao dos elementos Rb, Sr, Y, Zr, Nb, V e Zn com coeficientes de variayao 

inferiores a 5%. Os elementos Pb, Ni e Cu apresentaram coeficientes entre 5 e I 0%. Para Ba e Cr os 

dados obtidos indicam menor precisao com coeficientes 13 e 20%, respectivamente. A precisao 

instrumental representa a maior contribuit;ao it precisao analitica total. 

Para avaliar a exatidao do metodo, os resultados obtidos para 21 materiais de referencia 

intemacionais foram comparados com os valores apresentados na literatura. Os elementos Nb, Rb, 

Sr, Y, Zn e Zr apresentaram diferen9as relativas menores que 5%, em rela9ao aos valores 

recomendados, para a maioria das determinat;oes. Para Ni, Cr, V e Pb apresentam diferent;as 

relativas superiores de I 0% para a maioria das determinat;oes foram obtidas. 

Os limites de detect;ao foram obtidos a partir da sensibilidade do instrumento para as 

condit;oes analiticas empregadas. Os limites de detect;ao (6cr) variam de 2,5 fig g·' (Y) a 43 fig g·' 

(Ba) e tendem a ser superiores a limites de detect;ao apresentados na literatura. 

Foi preparado urn material de referencia intemo, a partir de uma amostra de basalto. Para 

esse material alem dos elementos trat;o, foram tambem determinados os elementos maiores. As 
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analises foram feitas atraves de espectrometria de raios X e de abson;:ao atomica. A amostra 

preparada tambem foi analisada num laborat6rio extemo, havendo boa concordiincia entre os 

resultados dos dois laborat6rios para a maior parte dos elementos. 

Os resultados obtidos foram avaliados utilizando-se criterios de controle de qualidade. A 

variabilidade dos resultados analiticos foi comparada com a precisao ideal, requerida para a 

utilizayao de dados analiticos em geoquimica pura. A compara<;:ao mostrou que o coeficiente de 

variaryao obtido na determinaryao de Nb, Rb, Sr, Y, Zn e Zr e satisfat6rio. Para os demais elementos 

uma precisao analitica menor foi obtida. 
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ABSTRACT 

DISSERTACAO DE MESTRADO 

Maria A. A. Toledo 

In this work, the quality of analytical data obtained by X-ray fluorescence spectrometry, for 

trace elements in silicates, was evaluated. Precision (instrumental and total), accuracy and detection 

limits were considered. 

Analytical programs were prepared for the determination of the following elements: Ba, Ce, 

Cr, Cu, La, Nb, Ni, Pb, Rb, Sr, Th, V, Y, Zn and Zr. Instrumental precision, obtained by replicate 

analysis of the same powder pellet of a reference material is better than 5% (RSD) for Rb, Sr, Y, Zr, 

Nb, V and Zn. Relative standard deviation for Pb, Ni and Cu was between 5 and I 0%. Ba and Cr 

determinations had lower precision, with RSD of 13 and 20%, respectively. Instrumental precision 

was the main contribution to the total analytical precision. 

Accuracy was evaluated by analysis of 21 international reference materials and results were 

compared with recommended values. Relative differences lower than 5% were obtained for Nb, Rb, 

Sr, Y, Zn and Zr in most reference samples. Relative differences higher than I 0% were obtained for 

Ni, Cr, Pb and V. 

Detection limits were evaluated considering sensitivities for the analytical conditions 

employed. Detection limits ( 6cr) were between 2.5 JJ.g g·1 (Y) and 43 JJ.g g·1 (Ba) and tended to 

higher values than those reported in the literature. 

A sample of basalt was prepared for use as an in house reference material. For this sample, 

beside the trace elements, also major elements were determined. Analysis were made using XRF 
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and AAS. The same sample was also analyzed in an external laboratory, and good agreement 

between data of both laboratories was observed for the majority of elements. 

The results were evaluated considering quality control criteria. The variability of data was 

compared with the ideal precision required for use of analytical data in pure geochemistry. The 

comparison showed that the relative standard deviation for Nb, Rb, Sr, Y, Zn and Zr is satisfactory. 

For all other elements evaluated in this study, lower analytical precision was obtained. 
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I INTRODU<;:AO 

1.1 Geoquimica analitica de silicatos 

0 avan.yo das tecnicas analiticas, sem duvida favoreceu o desenvolvimento da 

Geoquimica. De 1950 ate os dias de hoje, muitas tecnicas instrumentais se firmaram, 

favorecendo a determina.yao, principalmente de elementos tra<yo, em concentra.yoes cada vez 

menores. Ate 1950, as analises quimicas eram baseadas em metodos classicos, principalmente 

os metodos gravimetricos. Estes permitiam a determina.yao de elementos maiores em silicatos, 

com excelente precisao e exatidao, entretanto, eram extremamente limitados quando se tratava 

da determina.yao de elementos tra.yo. Alem disso exigiam muita habilidade do analista e eram 

extremamente demorados. Mesmo para urn analista experiente era dificil fazer mais que uma 

d1lzia de analises por semana. Neste periodo para a determina.yao de elementos tra.yo eram 

empregados os metodos de colorimetria, espectrografia 6ptica de emissao e fotometria de 

chama. 

Os laborat6rios geoquimicos come.yaram a substituir os procedimentos classicos por 

tecnicas instrumentais analiticas a partir de 1960. A espectrometria de fluorescencia de raios 

X (FRX) e a espectrometria absor<yao atomica (AAS) foram os primeiros instrumentos 

analiticos desenvolvidos comercialmente. Isto gerou nao apenas urn enorme avan.yo nos 

procedimentos analiticos, mas principalmente na sensibilidade com que uma serie de 

elementos tra<;o passaram a ser determinados, conduzindo a uma correspondente revolu<;ao na 

Geoquimica (Potts et a!., 1993 ). 

Claro que muitos desenvolvimentos geoanaliticos ocorreram em conseqiiencia dos 

avan.yos em eletronica e tecnologia em informatica. Entretanto, e importante destacar que tern 

ocorrido urn n1lmero significativo de desenvolvimentos na ciencia analitica, isso tern levado 

diretamente a introdu.yao de novas tecnicas como por exemplo a espectrometria de emissao 

atomica com fonte de plasma induzido (ICP-AES) e espectrometria de massa com fonte de 

plasma induzido (ICP-MS) e outras. Atualmente sao empregadas diversas tecnicas 

instrumentais, cada qual com suas caracteristicas, vantagens e desvantagens. Sera feito a 

seguir urn breve hist6rico de algumas das tecnicas mais utilizadas pelos geoanalistas. 

Em 1948 foi descrito, por Friedman e Birks, urn dos primeiros instrumentos de 

fluorescencia de raios X com capacidade de explora.yao comercial. Por volta de 1960, a 

tecnologia eletronica disponivel ja era suficiente a opera.yao em rotina de instrumentos para 

analise por FRX, tornando-a uma das principais tecnicas para a determina.yao de elementos 



maiores e tambem para determinac;:ao de muitos elementos trac;:o com limites de detecc;:ao na 

ordem de Jlg g-1 (Potts et al., 1993). 

A espectrometria de absorc;:ao at6mica (AAS) representou uma progressao natural para 

laborat6rios que possuiam uma tradi9ao de metodos amilises por via funida. A tecnica foi 

rapidamente estabelecida sendo aplicada a amilises de elementos em soluc;:ao, podendo ser 

utilizada na analise de rochas, solos e minerais e ideal para metodos de controle e analise de 

agua. Depois que a instrumentac;:ao comercial para a absorc;:ao at6mica passou a ser 

desenvolvida (por volta de 1960) ela rapidamente foi adaptada a aplicac;:oes geol6gicas, 

substituindo os metodos classicos e apresentando determinac;:oes n\pidas de elementos maiores 

e uma serie elementos trac;:o. 

Comparada a outros metodos instrumentais modemos, por exemplo FRX, a absorc;:ao 

at6mica possuia algumas limitac;:oes, em geral, os elementos eram determinados 

individualmente, cada qual com sua respectiva liimpada (fonte ), o que requer aquecimento 

previo (embora hoje tambem sejam utilizadas liimpadas multielementares). Alem disso, as 

amostras devem ser preparadas na forma de soluc;:oes (Potts, 1992). Provavelmente isso fez 

com que o impacto da absor<;:ao at6mica na geoquimica, para a determina9ao de elementos 

tra<;:o, tenha sido ofuscado pelos desenvolvimentos em FRX que oferecia uma cobertura 

similar de elementos ( exceto na determina<;:ao de elementos com nfunero at6mico baixo), com 

uma produtividade analitica superior (Potts et al., 1993). 

A instrumenta<;:ao e manuten<;:ao do equipamento para tecnica de absor9ao tern custo 

relativamente baixo. Permite a obten<;:ao de limites de detec<;:ao bons, e com o uso acoplado de 

urn fomo de grafite pode atingir limites de detec9ao melhores ainda. Na literatura sao 

propostos inumeros metodos de prepara9ao de amostras envolvendo pre-concentra<;:iies dos 

elementos de interesse atingindo limites de detec<;:ao na ordem de ppb e ate mesmo ppt. 

Entretanto a maior desvantagem do uso da absor<;:ao at6mica para silicatos continua sendo a 

necessidade dissolu9ao das amostras e diluic;:oes (para elementos maiores). 

A determina<;:ao de elementos como As, Bi, Ge, Sb, Sn e Te por AAS e realizada com 

o uso de urn gerador de hidretos, no qual a soluc;:ao da amostra e tratada com borohidreto de 

s6dio (NaBt4) e sao formados hidretos volateis daqueles elementos. A determinac;:ao de 

mercurio pode ser realizada utilizando urn gerador de vapor, onde a amostra deve ser tratada 

com solu<;:iies de cloreto estanoso ( ou borohidreto de s6dio) liberando vapor de mercfuio, 

sendo determinado diretamente sem necessidade de utilizar a chama (Potts, 1993). 
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Os principios da analise por ativa9ao por neutrons instrumental (INAA) eram 

conhecidos desde a decada de 30, mas ela nao era aplicada na analise de amostras geol6gicas, 

pois os detectores de cintilac;:ao de iodeto de s6dio tinham resoluc;:ao apenas para espectros 

gama relativamente simples. 0 uso da analise por ativac;:ao com neutrons consolidou-se com o 

melhor conhecimento das propriedades nucleares dos elementos quimicos, e com o avanc;:o da 

qualidade dos sistemas de detecc;:ao de radiac;:ao com detectores semicondutores de alta 

resoluc;:ao. A tecnica tern sido utilizada predominantemente para as amllises de elementos 

trac;:o e e especialmente sensivel na determinayao de elementos de terras raras (Potts, 1992). A 

INAA nao requer que as amostras sejam solubilizadas, o que e uma grande vantagem. 

Segundo Rollinson (1993) a tecnica e ainda sensivel para elementos do grupo da platina e 

uma serie de elementos trayos incluindo Ta, Hf e Th, que requerem atenyao especial em 

outras tecnicas. A ativayao por neutrons tern sido urna das tecnicas mais utilizadas na 

determinac;:ao de elementos do grupo da platina (Nogueira, 1994). 0 principal fator limitante 

do uso da tecnica e a necessidade de acesso a urn reator nuclear para a irradiayao das 

amostras. Outro aspecto limitante da INAA, sao os longos tempos analiticos, decorrentes da 

necessidade de se deixar decair a radioatividade induzida, para que muitos dos radiois6topos 

possam ser adequadamente detectados. 

No final dos anos 70 e inicio dos anos 80 duas novas tecnicas foram introduzidas, ICP­

AES e ICP-MS, oferecendo uma rota altemativa a determinayao desses elementos (Potts, 

1993). 

A instrumentayao comercial para a espectrometria de emissao at6mica com fonte de 

plasma induzido (ICP-AES) foi introduzida no mercado em meados de 1970. Esta 

instrumenta9ao teve rapida aceitayao em aplicayiies geoquimicas principalmente porque 

apresentava maior produtividade e sensibilidade analitica que as tecnicas ja estabelecidas, 

principalmente para as determinayiies de elementos de terras raras. Trata-se de urn metodo 

analitico extremamente rapido pois os elementos podem ser determinados simultaneamente, 

desta forma, urna analise completa pode ser feita no espayo de aproximadamente 2 minutos 

(Rollinson, 1993). Determinayiies de rotina podem ser feitas para elementos maiores e urna 

serie de elementos trayo (B, Ba, Ce, Co, Cr, Cu, Ga, La, Li, Mo, Nb, Ni, Pb, Sb, Sc, Sn, Th, 

U, V, Y, Zn e Zr). Nas determinayiies de terras raras, normalmente, sao feitas separayiies e 

pre-concentrac;:iies (Potts et al., 1993). Uma das desvantagens desta tecnica eo fato da amostra 

ser analisada na forma de soluyao. 
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A espectrometria de massa com fonte de plasma induzido (ICP-MS) s6 foi lan<;ada 

comercialmente em 1983. Ela causou urn grande impacto na geoquimica analitica pois pode, 

potencialmente, ser usada na determina9ao da maioria dos elementos da tabela peri6dica e 

tambem nas determina96es de razoes isot6picas. Em geral apresenta limites de detec<;ao muito 

baixos, principalmente em fun<;ao de backgrounds baixos e estaveis (Jarvis e Williams, 1989). 

A capacidade analitica do ICP-MS tern sido relevante a geoquimica pois permite 

determina<;ao direta de terras raras, sem pre-concentra<;oes e determina<;ao dos elementos do 

grupo da platina, com pre concentra<;ao. Alem disso e possivel determinar razoes isot6picas 

de 6smio com boa precisao (Potts et al. 1993). Jarvis e Willians (1989) obtiveram bons 

resultados na determina9ao de Th e U, elementos que geralmente sao de dificil determina<;ao 

por outras tecnicas, por exemplo fluorescencia de raios X. Determinaram tambem Nb e Ta, 

que apresentam baixa solubilidade quando em fases minerais. Alem desses, determinaram Se, 

Cr e As que sao parcialmente ( ou totalmente) volatilizados durante a digestao acida. Para a 

maioria desses elementos foram obtidos boa precisao e limites de detec9ao inferiores aos de 

outras tecnicas analiticas. Balaram et al. (1997), reportaram os resultados obtidos na 

determina<;ao de 34 elementos tra9o (Sc, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Cs, Ba, 

Hf, Ta, Pb, Th, U e ETR's), utilizando ICP-MS. 

No inicio dos anos 80 a FRX e INAA representavam a combina9ao de tecnicas mais 

empregadas em laborat6rios geoquimicos. Nos ultimos anos tern ocorrido urn declinio na 

popularidade da AAS e INAA (por exemplo, na determina9ao de Sr, Ba e Zr) e urn 

crescimento no uso de ICP-MS. Hoje a FRX acompanhada do ICP-MS representam as 

tecnicas mais aplicadas nas determina<;oes de elementos tra<;o em silicatos (Potts et al., 1997). 

A FRX continua a desempenhar urn papel importante na obten<;ao de dados para a 

geoquimica de minerais e rochas, sendo amplamente usada para a determinas;ao em rotina dos 

elementos maiores e de urn grande numero de elementos tras;o em amostras geol6gicas. Isso 

porque apresenta varias vantagens, entre elas: comportamento previsivel dos elementos, boa 

reprodutibilidade, limites de detec<;ao relativamente baixos, facilidade na prepara<;ao de 

amostras, isto e, a ausencia de ataques quimicos demorados e complexos, o que toma este 

metodo relativamente rapido e economico. Alem disso, existe a possibilidade de dosar 

elementos maiores e diversos elementos tra<;o com precisao suficiente em relas;ao a utilizas;ao 

da maior parte dos dados geoquimicos. 
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1.2 Determinaf,!iio de elementos traf,!O por FRX 

A fluoresd\ncia de raios X baseia-se na excita<;ao da amostra por raios X nos seus 

niveis eletr6nicos mais intemos e durante urn subsequente rearranjo eletr6nico o atomo volta 

ao estado fundamental emitindo radia<;ao X secundaria (radia<;ao fluorescente) caracteristica 

da transi<;ao eletr6nica envolvida. A intensidade da radia<;ao secundaria e usada para 

determinar as concentra<;6es dos elementos presentes por compara<;ao com curvas de 

calibra<;ao. Entretanto, uma das principals desvantagens das analises por FRX, e que a 

intensidade da radiayao fluorescente medida nao e diretamente proporcional a concentrayaO, 

pois esta e afetada pelas concentra<;6es de todos os elementos presentes na amostra. Essas 

interferencias sao denominadas efeito de matriz interelementares ou ainda efeitos de 

absor<;ao-acentua<;ao (Potts, 1992). 

Os efeitos de matriz podem ser extremamente severos quando se !rata de amostras 

geol6gicas. A corre<;ao desses efeitos e feita quimica e lou matematicamente. Por exemplo, na 

analise de elementos maiores os melhores resultados sao obtidos quando as amostras sao 

fundidas e analisadas na forma de discos fundidos. No caso de elementos tra<;o a fusao e 

indesejavel pois dilui a amostra e aumenta os limites de detec<;ao, portanto, pastilhas 

prensadas sao mais indicadas para efetuar as analises. 

Uma das corre<;6es mais empregadas para efeitos de matriz na determina<;ao de 

elementos tra<;o mais pesados que o ferro, e adotada no presente trabalho, e a utiliza<;ao do 

metodo proposto por Reynolds (1963) que emprega o espalhamento Compton da radia<;ao Ka 

do tubo de raios X. A radia<;ao incoerente ou Compton e proveniente da perda de energia da 

radia<;ao primaria para os eletrons mais afastados do nucleo. 0 efeito Compton e facilmente 

observado como picos de energia urn pouco inferiores aos picos do caracteristico do tubo de 

raios X utilizado. A intensidade do espalhamento Compton e inversamente proporcional ao 

coeficiente de atenua<;ao de massa da amostra (Potts, 1992). 

0 metodo utilizando a radia<;ao Compton, onde as intensidades de radia<;ao 

fluorescente de interesse sao normalizados em rela<;ao a intensidade da radia<;ao Compton, 

corrige apenas efeitos de absor<;ao e nao os efeitos de acentua<;ao. Entretanto, os efeitos de 

acentua<;iio causados por outros elementos tra<;o podem ser negligenciados porque suas 

concentra<;6es sao relativamente baixas,:; 0,1% (Rousseau eta!., 1996). Portanto a medida da 

intensidade da radia<;ao Compton permite corrigir, de maneira muito simples, efeitos de 

matriz na determina<;ao de elementos tra<;o mais pesados que o ferro. 
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A qualidade dos dados obtidos dependeni, entre outras coisas, da faixa de 

concentrac;ao do elemento de interesse na amostra e do limite de detecc;ao da tecnica. Hall e 

Plant (1992) mostraram as variac;oes encontradas nas determina<;oes realizadas por FRX em 

diferentes laboratories, e destacaram problemas em interpretac;oes geoquimicas quando as 

determina<;oes sao feitas em amostras cuja faixa de concentrac;ao esta muito proxima aos 

limites de detecc;ao da tecnica. 

Uma das maiores limitac;oes da FRX e a sistematica de empregar materiais de 

referenda para efetuar a calibrac;ao dos instrumentos, pois a calibrac;ao geralmente envolve 

uma comparac;ao entre as concentra<;oes obtidas pelo instrumento e as apresentadas na 

literatura (Potts e Webb, 1992). Os teores apresentados na literatura podem diferir 

significativamente, havendo uma incerteza inerente a esse procedimento (Gardner 1990; 

Abbey 1992). Alem disso, a matriz das amostras de referencia utilizadas para a calibra<;ao, 

deve ser semelhante a das amostras a serem analisadas. Isto e razoavelmente facil no caso de 

silicates, uma vez que ha urn niunero consideravelmente grande de amostras de referencia 

disponiveis. Nos ultimos anos mais amostras de refen!ncia de materiais como minerios, solos 

e sedimentos tornaram-se disponiveis, facilitando a analise de amostras com tais matrizes. 

1.3 Materiais de Referencia Internacionais 

Os materiais de referencia internacionais sao usados como padroes na obten<;ao de 

curvas de calibra<;:ao, para estabelecer a exatidao de dados obtidos durante o desenvolvimento 

de metodos analiticos, e para controle de qualidade dos resultados. Portanto, e fundamental 

que tais materiais sejam bern caracterizados, homogeneos e estaveis. 0 material de referencia 

de urna rocha ou mineral pode ser definido como urn material de granulometria fina, de 

composi<;ao conhecida em termos de todos seus constituintes de interesse, e o mais 

homogeneo possivel (Abbey, 1992). 

Os dois primeiros materiais de referencia foram apresentados na literatura por 

Fairburn (1951). Eles foram preparados no final da decada de 40 no US. Geological Survey, 

com o objetivo de obter materiais de composic;ao bern definida para a avalia<;ao de uma nova 

metodologia que estava sendo desenvolvida, a espectrografia 6ptica de emissao. Foram 

selecionadas duas roc has, urn granite e urn diabasio, denominados G-1 e W-I, 

respectivamente. Uma grande quantidade destas amostras foi triturada e maida, inicialmente 

distribuidas a 34 laboratories em I 0 paises. 
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Os resultados fornecidos por esses laborat6rios foram principalmente de elementos 

maiores, determinados por procedimentos ch\ssicos por via umida. Tambem foi fornecido urn 

pequeno nlimero de resultados para elementos tra9o. Os resultados apresentados mostraram 

uma grande discrepiincia entre os dados obtidos, causando urn grande impacto na comunidade 

geoquimica, demonstrando que os resultados analiticos precisam constantemente de controle 

de qualidade e projetando a importiincia que viriam a ter amostras de referencia em 

geoquimica. Posteriormente, muitos outros materiais de referenda foram preparados e 

atualmente ha diversos fornecedores para materiais de referencia. 

Embora a grande maioria dos materiais de referencia seja de origem natural, tern sido 

feitas algumas tentativas para preparar amostras sinteticas. Em 1973 a ANRT (Association 

Nationale de Ia Recherche Technique. Paris), preparou a amostra VS-N com 28 elementos 

tra<;:o, com niveis de 1000 J.lg g·1 como 6xidos. Entretanto na prepara<;:ao de tais amostras 

surgem problemas como a volatilidade de alguns elementos durante a preparas:ao do vidro e a 

incompatibilidade de alguns elementos com a matriz. Isso deprecia o uso desses materiais 

como amostras de composi<;:ao conbecida. Outras amostras sinteticas tern sido preparadas, 

mas segundo Govindaraju (1993), os materiais de referencia compostos de rochas "reals" 

continuam sen do preferiveis. Abbey ( 1992) destacou uma serie de vantagens que o uso de 

materials de referencia naturais tern sobre as misturas sinteticas, tais como o fato das suas 

propriedades quimicas, fisicas e meciinicas serem mais pr6ximas as das amostras a serem 

ana1isadas. 

As informa<;:6es sobre a avalias:ao dos materials de referencia para o desenvolvimento 

de programas de pesquisa e controle de qualidade de rotina deve ser de facil acesso para os 

geoanalistas. Existem varias publica<;:6es que divulgam informas:oes sobre materiais de 

referencia internacionais. Dentre elas, destaca-se o peri6dico Geostandards Newsletter , sendo 

hoje entitulado: Geostandards Newsletter, The Jounal of Geostandards and Geoanalysis. A 

primeira publicas:ao do Geostandards Newsletter ocorreu em 1977, tendo sido o primeiro 

peri6dico onde todos os aspectos dos materials de referencia internacionals foram discutidos 

(Potts, 1992). 

Potts et al. (1992) fizeram uma compilas:ao da composis:ao de materiais de referencia 

geoquimicos, citando aproximadamente 500 amostras, entre rochas, minerais, sedimentos, 

concentrados de minerios, solos e argilas. 
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A maior parte dos materiais de referencia utilizados em geoquimica analitica foram 

produzidos por organismos que se valeram de analises efetuadas por laborat6rios voluntarios 

que fornecem resultados analiticos. As concentra96es dos diversos elementos sao obtidas por 

varios laborat6rios credenciados e os resultados sao tratados estatisticamente. Eventuais 

discrepilncias entre dados de diferentes laborat6rios, particularmente no caso de elementos 

tra9o sao analisados e os dados nao pertencentes a urn conjunto consistente nao sao levados 

em considera<;ao para o estabelecimento dos melhores valores. 

A caracteriza<;ao quimica, isto e, a deriva9ao dos melhores valores para os elementos 

de interesse, nos candidates a materiais de referencia, e urn estagio critico na sua produ9ao. 

Como objetivo de determinar os melhores teores para os elementos, sao empregados diversos 

tratamentos estatisticos, diferentes entre os organismos fornecedores. Abbey (1992) avaliou 

uma serie de tratamentos estatisticos, empregados pelos programas de certifica<;ao e concluiu 

que ocasionalmente todos os resultados produzidos sao questionaveis. 

0 termo utilizado para esses melhores valores tambem tern sido definido de forma 

diferente em varios traba1hos podendo imp1icar em diferentes graus de confian<;a, tais como: 

valor aceito, valor atestado, valor certificado, media de consenso, valor de consenso, valor 

medio, valor proposto, valor recomendado e outros. Adotaremos aqui os termos 

recomendados por Potts e Kane (1992), como se segue: 

a. Valor certificado equivalente: 0 termo valor certificado equivalente e proposto para 

val ores que tenham sido caracterizados com alto grau de confian<;a, o suficiente para justificar 

seu uso na calibra<;ao de instrumentos para medidas geoanaliticas ou na avalia<;ao da exatidao. 

A expectativa e que val ores colocados nesta categoria nao requeiram revisoes durante a vida­

uti! do material de referencia. 

b. Valor recomendado: Esta categoria esta reservada para valores que tern sido caracterizados 

com urn menor grau de confian<;a. Embora os valores colocados nesta categoria possam ser 

submetidos a !eve revisao durante sua vida-uti!, ha a expectativa que os dados estejam 

caracterizados com suficiente confian<;a para justificar seu uso em calibra<;ao de instrumentos 

para medidas geoanaliticas ou para medir a exatidao, contanto que tal uso esteja associado ao 

emprego de pelo menos 5 materiais de referencia com alto grau de confian<;a (valor 

certificado equivalente ). 

c. Valor informativo: Os va1ores que nao satisfazem as duas categorias anteriores, mas ainda 

considerados analiticamente informativos sao colocados neste grupo. Esta categoria e tambem 
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utilizada para concentra<;5es que tenham sido derivadas de uma pequena serie de dados ou 

que tenham sido derivadas pela aplicas:ao de avalia<;5es subjetivas para uma serie de 

resultados incoerentes. 

A Tabela 1.1 apresenta a classifica<;ao proposta por Potts e Kane (1992) acompanhada 

da faixa de concentra<;ao elementos de interesse, bern como do coeficiente de varia<;ao ao qual 

esta inserido este valor dos respectivos limites de confianc;;a. 

Tabela 1.1 Faixas de concentrac;;ao e categorias de limite de confianc;;a, baseados no 

coeficiente de varia<;ao (C.V.) 

Faixa de 
concentra'rao do 

analito 
10- 100% 

I- 10% 

0,1 - I% 

I 0- 1000 J.lg g'1 

0,1- 10 J.lg g·' 

< 0,1 J.lg g"1 

Criterios analiticos 

Potts e Kane (1992) 

Valor Certificado 

< 1% 

<2,5% 

<5,0% 

<5,0% 

<7,5% 

< 10% 

6 valores independentes 
obtidos de pelo rnenos 2 
tecnicas independentes 
bern estabelecidas. 

Valor recomendado 

<5% 

< 10% 

< 15% 

<20% 

<30% 

<40% 

I 0 val ores 
independentes obtidos 
de pelo rnenos urna 
tecnica bern 
estabelecida. 

Valor 
informativo 

-5% 

= 10% 

= 15% 

=20% 

=30% 

=40% 

Os dados nao 
satisfazern nenhurna 
das duas categorias 
anteriores, mas 
podern ser 
considerados 
analiticarnente 
inforrnativos. 

Potts e Kane (1992), apresentaram alguns conceitos da ISO (International 

Organisation for Standardisation), sabre materiais de referencia. A terminologia 

recomendada pela ISO e descrita a seguir apresenta poucas informac;;oes sabre os valores 

obtidos para os materiais de referencia. Nao determina quantos laborat6rios ou tecnicas 

devem ser utilizados para a certificac;;ao dos dados, alem disso nao apresenta os coeficientes 

de variac;;ao. Convem destacar que, por exemplo, o status de "valor nao certificado" e "valor 

recomendado" nao sao equivalentes. 
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material de referenda certijicado - urn material de referencia com uma ou mais de suas 

propriedades avaliadas por urn procedimento tecnico valido, acompanhado por urn certificado 

ou outra documenta<;ao que seja usado pelo 6rgao certificante. 

valor certijicado - o valor quantitativa, para urn material de referencia, obtido por testes 

interlaboratoriais, ou pela avalia<;ao apropriada entre os 6rgaos especializados. 

valor niio certijicado - o valor quantitativa, para urn material de referencia, e declarado pelo 

produtor do material, mas que nao e certificado pelo produtor ou por outro 6rgao certificante. 

orgiio certijicante- 6rgao competente tecnicamente, organiza<;ao ou firma publica ou privada, 

que emite urn certificado de material de referencia. 

A Tabela 1.2 apresenta urn quadro comparativo entre os conceitos apresentados por 

Potts e Kane (!992) e pela ISO. 

Tabela 1.2 Compara<;ao entre a terminologia utilizada nos programas de certifica<;ao da ISO e 

os propostos por coopera<;ao interlaboratorial. 

Origem dos dados 

Criterios para classifica<;iio 

Categoria 1 

Categoria 2 

Categoria 3 

Potts e Kane (1992) 

Dados derivados de urn 
programa de certifica~ao 

Valores classificados de 
acordo com as defini<;5es da 
ISO 

valor certificado 
(defini<;iio da ISO) 

Valor nao-certificado 
(defini<;iio da ISO) 

composi<;iio aproximada 

Dados derivados de medidas de 
coopera~ao interlaboratorial 

V alores classificados de acordo 
com as melhores estimativas dos 
coeficientes de varia<;iio, em 
rela<;iio a faixa de concentra<;ao 
(citados na Tabela 1.1) 

valor certificado equivalente 

valor recomendado 

valor informativo 

Uma das aplica<;6es dos materiais de referencia, e no controle de qualidade de 

procedimentos analiticos de rotina. Entretanto, nestes casos, cada vez mais, e recomendado o 

uso de materiais de referencia pr6prios, com o objetivo de evitar o esgotamento precoce dos 

materiais de referencia intemacionais. Buscando atender esta necessidade devem ser 

preparados materiais de referencia intemos, obtendo o maximo de informa<;iio da amostra 

preparada: classifica<;ao, descri<;iio, granulometria, homogeneidade e composi<;ao quimica. 
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A prepara<;:ao do material de referencia intemo dependeni da natureza e qualidade da 

amostra a ser preparada. E necessaria uma avalia9ao da composi<;:ao quimica, da 

homogeneidade e granulometria do material. A quantidade preparada ira depender das 

necessidades locais, geralmente de I 0 a 30 kg. Deve-se selecionar o material a ser preparado, 

cortar em peda<;:os pequenos, britar, homogeneizar e moer. A granulometria final deve estar 

em tomo de 200 mesh (Govindaraju, 1993). 

Quando sao preparados vii.rios materiais de referencia ou amostras de rotina em urn 

mesmo laborat6rio, existe o perigo de contamina<;:ao entre amostras. Para evitar este tipo de 

problema rotinas de limpeza criteriosas devem ser empregadas. A cada estagio e necessii.rio 

avaliar a contamina<;:ao metalica, provocada pelo desgaste do equipamento. Entretanto o 

principal requisite para o material de referencia e a homogeneidade, por isso os testes para 

avalia-la sao indispensii.veis nos esquemas de prepara<;:ao de amostras e sao feitos antes e 

durante a sua distribui<;:ao (Govindaraju, 1993). 

Muitos parfunetros sao utilizados para avaliar a qualidade dos dados obtidos pelas 

diversas tecnicas de anii.lise. Alguns desses parfunetros serao vistos a seguir. 

1.4 Figuras de merito 

A qualidade dos dados obtidos pode ser avaliada por criterios como precisao, exatidao, 

sensibilidade, limite de detec<;:ao e outros. Esses criterios sao expresses nurnericamente 

atraves das figuras de merito ( desvio padrao absoluto, desvio padrao relativo, coeficiente de 

varia<;:ao, erro sistematico absoluto, erro sistematico relativo, sensibilidade etc.). 

A exatidao e a concordilncia entre o resultado analitico e o valor de referencia aceito. 

E urn dos criterios mais dificeis de se caracterizar satisfatoriamente. 0 metodo mais aplicado 

na avaliac;:ao da exatidao e a determina<;:ao dos elementos de interesse em materiais de 

referencia. Nestas circunstilncias e essencial que seja avaliado urn numero relativamente 

grande de materiais (pelo menos 20), para que a conclusao nao seja tendenciosa pelos dados 

de apenas urn tipo de amostra (Potts, 1992). Nos os testes de exatidao sao utilizados materiais 

de referencia intemacionais, para os quais a "concentra<;:ao verdadeira" da amostra nao e 

exatamente conhecida. No presente trabalho e utilizado o termo "diferen<;:a relativa" para 

caracterizar a diferen9a entre o valor apresentado na literatura e o valor obtido 

experimentalmente. A formula utilizada para o cii.lculo da diferen<;:a relativa foi: 
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Potts e Webb (1992) destacaram alguns fatores que influenciam negativamente na 

exatidao dos resultados obtidos por FRX, sao eles (I) a estabilidade instrumental, mesmo para 

espectrometros modemos, com alta estabilidade, ocorrem desvios na resposta do sinal, 

especialmente quando o dado obtido e comparado a curva feita muito anteriorrnente (semanas 

ou meses). A corre<;:Eo destes desvios e realizada pelo uso de monitor instrumental. (2) A 

existencia de intnferencias espectrais, que devem ser apropriadamente corrigidas quando 

muito intensas. (3) As calibra96es sao feitas com materiais de referencia internacionais, ou 

seja, amostras reais de rocha. Apesar de muito bern caracterizados nao possuem concentra<;:ao 

exatamente conhecida. 

A precisiio dos dados analiticos refere-se a reprodutibilidade das medidas. Pode ser 

avaliada com medidas repetidas da mesma amostra. As figuras de merito empregadas na 

avalia9ao da precisao incluem o desvio padrao relativo, desvio padrao da media e coeficiente 

de varia<;:ao. No presente trabalho foi adotado o coeficiente de varia9ao (C.V.). A expressao 

utilizada seu calculo foi a seguinte: 

Onde, 

s 
CV(%)==xl00 

X 

C.V. = coeficiente de varia9ao (%) 

s =desvio padriio 

X=media 

0 desvio padrao das medidas pode ser calculado de forma diferente de acordo como 

nfunero de deterrnina96es efetuadas. Quando o nfunero de medidas for menor que 20 (n<20), 

o desvio sera representado por "s" sendo calculado pela expressao: 

s= H 

n -I 
Onde, 

n = nfunero de medidas 

X; = medidas individuais 
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Para urn grande nfunero de medidas (acima de 20) o desvio padrao cr e dado pela 

expressao acima, substituindo "n-1" por "n". 

0 limite de detec91io e urn pariimetro que reflete o grau de confian9a com o qual o 

sinal analitico pode ser distinguido do background. 0 melhor termo a ser utilizado em 

espectrometria de raios X seria "menor limite de detec91io". 0 men or limite de detec91io 

baseado no criterio de confian9a 3cr representa o limite da analise qualitativa, sendo que, 

abaixo deste limite 0 sinal e confundido com 0 background . 0 limite para analises 

quantitativas, isto e, o limite acima do qual o sinal pode ser melhor distinguido do 

background e 6 cr. (Potts, 1992). 

A avalia91io dos parametros acima discutidos, ou seja, a qualidade dos dados obtidos e 

urn dos objetivos do presente trabalho. 

1.5 Objetivos 

0 principal objetivo deste trabalho foi avaliar a qualidade dos dados obtidos nas 

determina9oes de elementos tra9o por FRX. Para alcanyar este objetivo foi necessaria: 

• A valiar a precisao analitica 

• Determinar os limites de detecyao. 

• A valiar a exatidao do metodo aplicado uti!izando materiais de referencia intemacionais 

fomecidos por 6rg1ios intemacionais. 
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II MATERIAlS E METODOS 

Com o objetivo de verificar a qualidade dos dados obtidos utilizando o Espectrometro 

Sequencia! de Fluorescencia de raios X, VRA-30, SEIFERT FPM GmbH, foram preparados 

alguns programas analiticos, elaboradas as curvas de calibrao;:ao e preparada uma serie de 

pastilhas prensadas e discos fundidos de varios materiais de referencia intemacionais. 

Para verificao;:ao da exatidao do metodo foram efetuadas determinao;:oes sistematicas 

nos materiais de referencia intemacionais. A avaliao;:ao da precisao instrumental foi obtida 

atraves de diversas determinao;:oes efetuadas no material de referencia intemacional WS-E. 

A avaliao;:ao da preparao;:ao das amostras foi realizada em duas etapas. A primeira foi a 

verificao;:ao da precisao da preparao;:ao. A Segunda foi a avaliao;:ao da pressao empregada na 

preparao;:ao sobre a intensidade da radiao;:ao fluorescente medida. Estes testes foram realizados 

com materiais de referencia intemo. 

11.1 DeterminafYiies por fluoresd\ncia de raios X (FRX) 

As medidas de fluorescencia de raios X foram obtidas num o Espectrometro 

Sequencia! de Fluorescencia de raios X, VRA-30, cuja configurao;:ao encontra-se descrita no 

ApendiceA. 

A seguir sao apresentados a preparao;:ao das amostras, as condio;:oes experimentais e as 

correo;:oes empregadas na determinao;:ao de elementos trao;:os por FRX 

11.1.1 Procedimento para PreparafYiiO das Amostras 

Para as determinao;:oes por FRX foram necessaries dois tipos de preparao;:ao de 

amostra. Para determinar elementos trao;:o foram preparadas pastilhas prensadas, ja a 

determinao;:ao de elementos maiores foi realizada em discos fundidos. 

11.1.1.1 PreparafYiio das pastilhas prensadas 

As pastilhas prensadas, utilizadas na determinao;:ao de elementos trao;:o por FRX, foram 

preparadas de acordo como metodo proposto por Watson (1996), com pequenas adaptao;:oes. 
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Os materiais utilizados foram: ligante (solus;ao de metil celulose e 

Polivinilpirrolidona); acido b6rico, anel de baquelite, pastilhador de as;o, balans;a, estufa e 

prensa hidraulica (Press DP-36). 0 procedimento utilizado esta descrito a seguir. 

1. Uma aliquota de 7 g de amostra, previamente pulverizada a granulometria < 200 mesh, foi 

transferida para urn saquinho plastico de fecho hermetico (tipo "zip-zap"). 

2. Adicionou-se 2 gotas de solus;ao ligante por grama de amostra. 

3. A amostra e o ligante foram cuidadosamente misturados dentro do proprio saquinho e a 

mistura foi transferida para o pastilhador. 

4. Pressionou-se suavemente a amostra com o pistao do pastilhador, este foi retirado e 

aproximadamente 3 g de acido b6rico foi depositado sobre a amostra. 

5. 0 pistao foi recolocado, levando-se o pastilhador de a90 para a prensa, aplicando-se uma 

pressao de 20 MPa, durante urn minuto. 

6. Depois de pronta, a pastilha foi colocada em estufa a 100 °C, por urn periodo minimo de 2 

horas, depois do qual foi transferida para o dissecador ate o momento da leitura. 

Prepara\!ao do ligante 

Os reagentes utilizados na preparas;ilo do ligante foram: Polivinilpirrolidona (massa 

molecular nominal media 40.000), metil celulose (massa molecular nominal media 41.000), 

ambos Aldrich, e etanol (p.a.) Synth. 

Duas solus;oes, denominadas A e B, foram preparadas. Para a solus;ilo A, foram 

colocados 70 mL de etanol em urn bequer de vidro, adicionando-se lentamente 14 g de 

Polivinilpirrolidona, sob agitas;ilo vigorosa ate a completa dissolu9ilo. 

Para a solus;ilo B foram aquecidos 80 mL de agua deionizada a 90 °C, o bequer foi 

retirado da fonte de calor e acrescentou-se lentamente 8 g de metil celulose, agitando-se 

vigorosamente com urn bastilo durante a adis;ilo, ate a dispersilo uniforrne do reagente em 

agua. Deixou-se esfriar ate aproximadamente 40 °C. 

Em seguida adicionou-se lentamente a solus;ilo A a solus;ilo B, mexendo lentamente, 

obtendo-se urn liquido viscoso levemente amarelado. 
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II.1.1.2 Prepara~iio de discos fundidos 

Para a determinac;ao de elementos maiores foram preparados discos fundidos com a 

diluic;ao I :5, de acordo com Potts e Webb (1992), com algumas adaptac;iies. 

Os materiais utilizados para a prepara<;ao dos discos fundidos foram os seguintes: 

metaborato de litio (Spectromelt A - 20, Merck), tetraborato de litio Spectromelt A-1 0, 

Merck, iodeto de litio (99%, Aldrich) e amostra calcinada. 

0 procedimento adotado foi o seguinte: 

I. Para a preparaviio dos discos fundidos na proporc;ao I :5, a massa de fundente foi calculada 

considerando sua perda ao fogo, na proporc;ao final 4,800 g de metaborato de litio, I ,2000 

g de tetraborato de litio e I ,2000g de amostra. 

0 metaborato e o tetraborato de litio foram previamente secos em estufa, a 

aproximadamente 105 °C, por pelo menos 4 horas e a amostra foi previamente calcinada a 

1000 ° C, para determinac;ao de perda ao fogo. 

2. Para a preparac;ao do disco fundido na proporc;iio 1:5, as quantidades necessarias de 

fundente e amostra foram exatamente pesadas, em cadinho de platina com 5% de ouro. 

3. A mistura fundente-amostra foi homogeneizada cuidadosamente com urn pequeno bastiio 

de plastico e foram adicionadas de 1 a 2 gotas de soluc;ao de iodeto de litio (250 giL). 

4. Os cadinhos foram colocados no preparador de pastilhas fundidas (Claisse Fluxy), e a 

pastilha preparada de acordo com o programa de fusao adotado no Laborat6rio 

Geoquimico. 

5. Depois de prontas, as pastilhas foram devidamente identificadas e acondicionadas em 

saquinhos hermeticos ate o momento da leitura. 

II.1.2 Condi~iies experimentais empregadas na determina~iio de elementos tra~o 

Foi utilizado urn Espectr6metro Sequencia! de fluorescencia de raios X (VRA-30), 

equipado com urn tubo de raios X com iinodo de r6dio, com janela lateral de berilio de 0,5 

mm de espessura. A potencia aplicada para os elementos trac;o foi de 50 kV e 30 rnA (exceto 

para La, Ce e Th que foi de 50 kV e 40 rnA). As analises foram feitas em pastilhas prensadas. 

A correc;ao dos efeitos de matriz foi efetuada utilizando o espalhamento inelastico 

( espalhamento Compton). Na pratica a corre.yiio foi obtida medindo-se a intensidade do pi co 
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de espalhamento Compton da radia9ao Ka do r6dio, nos materiais de referencia utilizados nas 

curvas e nas amostras. 0 resultado foi urn fator pelo qual a intensidade liquida da radia9ao 

fluorescente de cada elemento tra9o a ser determinado foi dividido (Enzweiler, 1993). As 

demais condi96es experimentais estao descritas na Tabela 2.1. 

Tabela 2.1 Condi96es experimentais empregadas na determina9ao de elementos tra9os por 

fluorescencia de raios X. 

Linhas de raios X Angulo ntilizado 
Elemento Nota~ao* Nota~ao* Crista! Detector Tempo de Pi co Backgroud 

Siegbahn IUPAC leitura (s) 
Ba· La1 L3-M5 LiF200 DF 200 87,17 88,37 

Ce LfJI LrM" LiF200 DF 250 71,62 70,80 

Cr2 
Kau K-L3 LiF200 DF 120 69,34 70,54 

Cu3 
Kau K-L3 LiF200 FC 70 45,01 46,0 

Fe Kau K-L1 LiF200 FC 25 57,49 55,00 

La La1 L;-Ms LiF220 DF 250 138,73 137,50 

Nb4 
Ka1 K-L3 LiF220 DC 150 21,37 21,00 

21,75 

Ni Kau K-L3 LiF200 FC 70 48,66 49,75 

Pb LfJI LrM" LiF200 DC 200 28,21 28,60 

Rh Ka1-Cm K-L1 LiF220 DC 25 26,17 

Rb Ka1 K-L3 LiF200 DC 50 26,55 27,05 

Sr Ka1 K-L3 LiF200 DC 70 25,11 24,25 

Ti Kau K-L1 LiF200 FC 50 86,12 84,44 

Th La1 L,-Ms LiF220 DC 250 39,14 40,00 

v' Kau K-L1 LiF220 DF 120 123,05 121,75 

y• Ka1 K-L3 LiF200 DC 150 23,75 24,25 

Zn Kau K-L3 LiF200 DC 70 41,78 42,48 

Zr7 
Ka1 K-L3 LiF200 DC 80 22,50 23,00 

*Jenkins et al., (1991). Ka 1 - Cm pico de espa1hamento Compton. 
DC-Detector cintilador, OF-Detector proporcional de fluxo, FC-Detectores de fluxo e cintilador. 
Co1imador e absorvedor I para todos os elementos (exceto Fe, absorvedor 3) 
Corre96es de interferencias: 10,033480 de Ti Kau, 

20,1316943 de V KfJu, 
32,973 Cu do tubo de raios X, 
40,021 de Y KjJ, 
50,0078499 de Ti KfJu, 
60,2169 de Rb KfJu. 
70,1069 Sr KfJ, 
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Para a preparas:ao das curvas de calibras:ao foram utilizados materiais de referencia 

intemacionais do USGS (United States Geological Survey), IWG (International Working 

Group), CCRMP (Canadian Certified Reference Materials Project), MINTEK (Council for 

Mineral Technology), ANRT (Association Nationale de Ia Recherche Technique) e 

eventualmente algumas amostras do GSJ (Geological Survey of Japan). A Tabela 2.2 

apresenta a origem e classificas:ao de cada material de referencia intemacional empregado. A 

relas:ao dos materiais de referencia intemacionais utilizados para preparas:ao de cada curva de 

calibras:ao, para os diversos elementos, esta no Apendice C. 

A preparas:ao da curva de calibras:ao e necessaria pois a medida da intensidade da 

radias:ao secundaria, emitida pela amostra, nao e diretamente proporcional as concentras:oes 

dos elementos. Entretanto, a intensidade obtida devera ser comparada com a intensidade 

medida para uma serie de materiais de referencia, pois eles possuem sua composis:ao 

conhecida em termos de todos seus constituintes de interesse. Os materiais de referencia 

intemacionais foram escolhidos para cada curva, em funs:ao da faixa de concentras:ao do 

elemento de interesse, da sua classificas:ao e da qualidade dos resultados apresentados. 

Alem das corres:oes de efeito de matriz, durante a preparas:ao das curvas de calibras:ao 

para muitos elementos se toma necessaria a corres:ao das interferencias espectrais, estas 

corres:oes serao vistas a seguir. 
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Tabela 2.2 Procedencia dos materiais de referencia internacionais utilizados na preparar;ao das 

curvas de calibra<;;ao, na determina<;;ao da precisao e exatidao dos programas 

analiticos propostos. 

Amostra 

BHV0-1 

QL0-1 

RGM-1 

SDC-1 

STM-1 

BIR-1 

DNC-1 

W-2 

SY-3 

MRG-1 

DR-N 

BX-N 

GS-N 

BE-N 

AC-E 

JG-la 

JG-2 

JB-2 

JB-3 

JR-1 

JR-2 

JA-2 

JA-3 

JGb-1 

GSR-3 

NIM-D 

SARM-39 

PM-S 

WS-E 

FK-N 

MICA-Fe 

MICA-Mg 

Classifica~lio 

Basal to 

Quartzo-latito 

Rio lito 

Mica-Xisto 

Sienito 

Basalto 

Dolerite 

Diabasio 

Sienito 

Gabro 

Diorito 

Bauxita 

Granito 

Basalto 

Granito 

Granodiorite 

Granito 

Bas alto 

Basalto 

Rio lito 

Rio lito 

Andesito 

Andesito 

Gabro 

Basal to 

Dunito 

Kimber lito 

Microgabro 

Dolerito 

K-Feldspato 

Biotita 

Flogopita 
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Proced@ncia 

USGS-USA 

USGS-USA 

USGS-USA 

USGS- USA 

USGS· USA 

USGS-USA 

USGS- USA 

USGS-USA 

CCRMP · Canada 

CCRMP - Canada 

ANR T • F ran9a 

ANRT- Fran9a 

ANRT · Fran9a 

GJT-IWG- Fran9a 

GIT-IWG • Fran9a 

GSJ · Japilo 

GSJ · Japilo 

GSJ · Japilo 

GSJ · Japilo 

GSJ • Japilo 

GSJ- Japilo 

GSJ- Japilo 

GSJ- Japilo 

GSJ- Japilo 

IGGE ·China 

MINTEK- Africa do Sui 

MINTEK ·Africa do Sui 

GIT-IWG- Fran9a 

GJT-IWG- Fran9a 

ANRT- Fran9a 

CRPG · Fran9a 

CRPG • Fran9a 



11.1.3 Corre~tao de interferencias espectrais 

As corre<;:6es de interferencias espectrais podem ser feitas de vanas forrnas. Em alguns 

casos a resolu<;:ao do espectrometro pode ser suficiente para eliminar a interferencia, como por 

exemplo a mudan<;:a do crista! analisador utilizado, ou ainda do colimador. Segundo Potts 

(1992), o uso do tubo com anodo de r6dio elimina interferencias na deterrnina<;:ao de 

elementos tras:os pesados, mas pode haver algum efeito na deterrninas;ao de Mg, AI, K, Ti, Ni 

com as Jinhas Ka .. 

Norrnalmente a linha selecionada para analise e a mais intensa, Ka ou La. Entretanto, 

algumas vezes se faz uso de uma linha menos intensa para evitar problemas de interferencias 

espectrais com linhas pr6ximas de outros elementos presentes. Urn exemplo disto e o 

chumbo, onde a linha utilizada foi a Lfh pois a linha Ka do arsenio se sobrepoe a linha Lau 

doPb. 

Quando a corres;ao espectral e necessaria, deve ser preparada uma amostra contendo 

apenas o elemento interferente. Em seguida sao medidas as intensidades de radia<;:ao 

fluorescente nos angulos dos do is elementos ( o interferente e o de interesse). A contagem 

Jiquida ( contagem no pi co - contagem no background) do elemento de interesse e dividida 

pela contagem Jiquida do interferente, obtendo-se uma raz1io que representa a interferencia. 

Esta razao e inserida no programa analitico, sendo multiplicada pela intensidade do elemento 

nas amostras, descontando-se, portanto, a contribui<;:ao do interferente. 

A escolha das linhas de raios X utilizadas e das corres;oes espectrais empregadas, na 

deterrninas;ao de elementos tras;os sao apresentados a seguir. 

Bario 

F oram realizados vanos testes para a escolha da melhor Jinha a ser empregada na 

deterrninas;ao de bano. A principio foi feito urn programa exclusivamente para bano, onde 

utilizou-se a linha L/]2 (/c=2.404 A e crista! LIF220). Esta linha apresenta a grande vantagem 

de nao possuir nenhuma interferencia espectral, entretanto, na pratica, ela mostrou-se pouco 

intensa. 

A linha L/]1 do bano, tambem pouco intensa, apresenta uma interferencia da linha La1 

do cerio (Chappell, 1981 ). Desta forma existiriam problemas em deterrninar bano em 

amostras com altas concentra<;:6es de cerio. Portanto, foi utilizada a linha La1. Esta linha 
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normalmente nao e utilizada, devido a interferencia da linha Ka do titanio (Chappell, 1981) 

que deve ser corrigida. 

Para efetuar a corre91io espectral da linha Ka do titiinio sobre a linha La1 do bario foi 

preparada urna pastilha prensada contendo 3,0 g de SiOz (Johnson Matthey - Alfa Aesar) e 

0,12 g de Ti02 (Johnson Matthey- Alfa Aesar). Foram repetidas, nesta pastilha, pelo menos 

10 vezes a contagem por segundos (cps), no pico e background, tanto do bario quanto do 

titanio. 0 fator foi obtido atraves da expressao: 

0 fator obtido para pastilha prensada (0,0317268) foi introduzido no programa 

analitico para descontar a interferencia da linha Ka do titanio. Quando empregado o fator os 

resultados apresentaram-se sistematicamente menores do que o esperado. Foi preparado urn 

disco fundido (1,1 g de SiOz e 0,12 g de TiOz) e repetida a mesma opera9ao acima descrita, 

sendo obtido outro fator de corre9ao (0,0352332). Em seguida calculou-se a media entre os 

fatores (0,033480), sendo esta media inserida em urn segundo programa analitico apenas para 

a determinayao do bario. Os resultados obtidos foram consideravelmente melhores que os 

anteriores. Alem deste programa para bario foi feito urn terceiro, acrescentando o churnbo 

como elemento analisado e conservando estas condi9oes para bario. 

Cerio 

Existem dificuldades na determinayao do cerio utilizando as linhas K, devido a 

presen<;:a de linhas de segunda ordem e potencia do tubo de raios X a ser utilizada (que deve 

ser elevada). Alem disso poderia haver interferencia da linha Kf3u do cesio (Leake et al., 

1970). Foi empregada a linha Lf3~, menos intensa, mas sem necessidade corre<;:oes espectrais. 

As interferencias citadas por Potts (1992) das linhas L/34 de Ce e a linha LYJ do Cs e Chappell 

(1981) de V, Cs, Ba, Cr, La eNd, apresentam baixa intensidade e nao requerem corre<;:5es. 
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Chumbo 

A linha L/31 foi empregada na determinas;ao do chumbo. Esta linha foi escolhida 

devido a ausencia de interferencias, entretanto, ela e pouco intensa. 

Chappell ( 1981 ), citou a interferencia do Th, mas as concentrac;oes de t6rio na maio ria 

das amostras e muito pequena, assim nao foi feita tal correc;ao. Potts (1992), mostrou a 

interferencia da linha Lf33 do proprio chumbo, que tambem dispensa correc;ao espectral pois e 

pouco intensa. 

Cromo 

A linha KfJu do V interfere na linha Kau do Cr, portanto o vanadio foi medido e os 

valores de Cr corrigidos. 

Para a correc;ao da interferencia do vanadio sobre o cromo, foi feita uma pastilha 

fundida de Si02 e V205. 0 fator obtido (0,1316943) foi inserido no programa analitico da 

mesma forma que para o bario. 

itrio 

0 itrio e facilmente determinado por FRX, mas existe a interferencia da linha K/31.3 do 

Rb que deve ser corrigida. Foi utilizado o coeficiente 0,2169, utilizado anteriormente por Hua 

e Yap (1994). Esse fator foi utilizado nas correc;oes, pois nao foi possivel preparar pastilhas de 

6xidos puros pela indisponibilidade destes na epoca da confecc;ao do programa. 0 mesmo 

ocorreu para a correc;ao de Y e Zr e Nb. Em programa analitico anterior, desenvolvido no 

laborat6rio, eram empregados fatores obtidos com amostras de silicatos com elevada 

concentrac;ao do elemento interferente e baixa concentrac;ao no elemento de interesse, pela 

indisponibilidade, a epoca, dos 6xidos puros. 

Lantanio 

Potts (1992), citou a interferencia das linhas L/31. Lf33 e Lf34 do Cs na linha La1 do 

lantanio. Entretanto estas linhas sao pouco intensas, nao sendo necessaria nenhuma correc;ao 

de interferencia espectral. 
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Niobio 

A correyao da interferencia da linha K/3 do itrio sobre a linha Ka do ni6bio foi feita 

atravesdofator0,021 (HuaeYap, 1994). 

To rio 

Para a deterrninayao do t6rio foi empregada a linha La~o para qual Potts (1992), citou a 

interferencia da linha La2 do Th e a linha L/33 do Pb. Nao foram feitas corre9oes para estas 

linhas, pois apresentam baixa intensidade. Provavelmente nao causam problemas na 

deterrninayao do t6rio. 

Vanadio 

Existe uma interferencia da linha Kf3u do Ti para a qual foi necessario medir e fazer a 

corre91io. Foi feita uma pastilha prensada com 3,0 g de Si02 e 0,12 g de Ti02, efetuadas as 

contagens no pico e background o fator obtido foi 0,0078499. 

11.1.4 Corre~ao da interferencia do tubo de raios X na determina~ao do cobre 

Para resolver o problema relacionado a interferencia do tubo de raios X (com radia91io 

Cu Ka), Leake et al. (1970) propos a obten91io de urn fator de corre91io na determinayao do 

cobre, utilizando pastilhas de silica pura. 0 fator proposto foi obtido atraves da expressao: 

f=~ 
I back 

Onde, 

I20 = intensidade do cobre no pi co 

Iback = a intensidade do cobre no background 

No programa analitico o fator foi multiplicado pela intensidade do background, o 

resultado descontado da leitura total de cobre. No presente trabalho foram realizadas algumas 

modificayoes no metodo proposto por Leake et al. (1970), por nao terem sido obtidos bons 

resultados. Alem de uma pastilha prensada, tambem foi preparado urn disco fundido de silica, 
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e o fator utilizado foi uma media dos fatores obtidos. Esta media (2,973) foi utilizada no 

prograrna analitico pelo qual se determinou o cobre. 

11.1.5 Corre~ao dos efeitos de matriz 

A determina<;ao de elementos tra<;o por FRX esta sujeita a efeitos de matriz, como a 

maioria das tecnicas instrumentais analiticas. Para a dosagem de elementos maiores por FRX 

e indicado 0 USO de diSCOS fundidos pois minimizam OS efeitos de matriz. Para OS elementos 

tra<;o as pastilhas prensadas sao preferiveis, pois nao ocorrem dilui<;oes nas concentra<;oes dos 

elementos de interesse e os efeitos de matriz, para elementos mais pesados que o ferro sao 

corrigidos normalizando as intensidades obtidas em rela<;iio a radia<;iio de espalharnento 

incoerente do tubo de raios X. 

A Figura 2.1 mostra a intensidade da radia<;ao Compton da linha Ka do r6dio em 

fun<;ao do inverso do coeficiente de atenua<;iio de massa (!IJ.t), para urn conjunto de materiais 

de referencia intemacionais. Os dados forarn obtidos no Laborat6rio Geoquimico do IG­

UNICAMP. Os coeficientes de absor<;ao de massa forarn obtidos a partir da composi<;ao das 

arnostras de referencia (Govindaraju, 1994) e os valores de absor<;iio de massa individuais de 

Jenkins and Vries, (1982). Conforme a equa<;ao: 

J..l amostra = L (Jl e!emento X C elemento) 

Onde, 

J.tamostra - coeficiente de absor<;ao de massa da arnostra 

J.telemento - coeficiente de absor<;iio de massa do elemento 

Celemento - concentra<;iio do elemento na arnostra 
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Figura 2.1 Intensidade da radia9ao Compton em fun9ao do inverso do coeficiente de 

atenua9ao de massa (!Ill)-

11.2 Determina~iio dos limites de detec~iio para FRX 

Os limites de detec9ao para fluorescencia de raios X variam de acordo com a matriz, 

portanto, foram utilizados os dados de aproximadamente 15 materiais de referencia 

intemacionais na sua avalia91io. 

Para o ca!culo do limite de detec9ao foi aplicada a formula abaixo (Potts e Webb, 

1992). Para os elementos em que foram feitas corre96es espectrais foram considerados 

tambem os fatores de corre9ao e a contagem liquida do interferente. 

onde, 

LD = limite de detec9ao 

Tempo =tempo da leitura no pico +tempo de leitura do background, em segundos. 

C e a contagem em cps no background 
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e Me a sensibilidade: 

M= 
cps pico- cps back 

concentras:ao (~J.g/g) 

onde, 

( cpSpico - cpS back) = contagem liquida por segundo 

Para elementos onde foram empregadas corres:oes espectrais, foi acrescentado o fator 

de corre<;:iio e a contagem liquida do interferente. Estes foram descontados da contagem 

liquida do elemento de interesse. 

On de, 

( cpspioo - cpsb"k)- fator x cpsliq do interferente 
M= 

concentras:ao (~J.g g _, ) 

fator = fator obtido atraves das contagens em pastilhas preparadas com 6xidos puros 

cps Hq do interferente = contagem por segundo do interferente, descontado o background 

11.3 Prepara'riio do material de referencia interno 

A preparas:ao de urn material de referenda surgiu da necessidade do laborat6rio ter 

disponivel urn material bern caracterizado, com concentra<;:6es conhecidas de varios 

elementos. Esses materiais sao importantes para o controle de qualidade de rotina, para 

verifica<;:iio da prepara<;:iio de amostras (massa de amostra em pastilhas, quantidade de ligante, 

pressiio aplicada etc.), precisiio das analises, testes de granulometria e, principalmente, para 

evitar o esgotamento precoce de materiais de referenda intemacionais. 

Com o objetivo de preparar urn novo material de referenda intemo para o laborat6rio 

do IG-UNICAMP foram coletados, em novembro de 1992, aproximadamente 120 kg de 

basalto da Forma<;:iio Serra Geral, Bacia do Parana, pelo ge6logo Ronaldo Luiz Mincato 

(doutorando do IG-UNICAMP) e Prof. Dr. Alfonso Schrank (IG-UNICAMP). 

A amostra foi coletada entre os municipios de Born Jardim e Guata, no Estado de 

Santa Catarina com localiza<;:iio 28° 37'S e 49° 56' W (altitude 902 m). Desse material foi 

retirada urna all quota de aproximadamente 10 kg, que passou pelas seguintes eta pas de 

prepara;;ao: britagem, moagem, homogeneiza<;:ii.o e quarteamento. 
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I 

11.3.1 Descri~ao da amostra 

A amostra preparada e urna rocha ignea vulci\nica de carater basico, com estrutura 

maciya e granula9ao fina a vitrea. 0 seu posicionamento, textura e composiyao mineral6gica 

permitem classifica-la como basalto. 

Ao microsc6pio petrografico apresenta matriz pilotaxitica com micr6litos de 

plagioclasio imersos numa massa vitrea devitrificada. Ocorrem tambem micr6litos de 

magnetita e ilmenita. E com urn a presen<;a, ainda, de por<;oes maiores ( sub-milimetricas) de 

vidro devitrificado na forma de esferulitos. V acuolos sub-milimetricos preenchidos por 

quartzo ou calced6nia recristalizada tambem estao presentes. 

A textura geral da rocha e sub-afirica com microfenocristais de plagioclasio e de 

clinopiroxenio (augita). Os plagioclasios sao amplamente predominantes, e por vezes, 

apresentam-se zonados (Mincato, 1996, comunicat;ao pessoal). 

11.3.2 Prepara~ao primaria 

Cerca de 10 kg de amostra foi selecionada, cortada em pedayos pequenos e britada em 

urn britador de mandibulas de at;o temperado (Fritsch, Alemanha). A amostra foi britada 

sucessivamente, ate granulometria menor que 3 mm, aproximadamente. 

Depois de britada, a amostra passou por urn processo de homogeneizayao e 

quarteamento. Para homogeneizat;ao, a amostra foi colocada ao centro de urna folha de papel 

vegetal e tombada sobre si mesma, levantando-se urn dos cantos do papel. Esta operat;ao foi 

repetida com os outros tres cantos, no sentido horario. Foram feitos aproximadamente 100 

movimentos, foi dada urna pausa, sendo repetido o processo por aproximadamente 10 vezes. 

Depois de homogeneizada, a amostra foi dividida em 4 partes e tomadas 2 partes opostas para 

moagem. 0 restante do material foi armazenado em dois potes plasticos. 

A aliquota recolhida da amostra foi moida em urn moinho planetano (Fritsch, 

Alemanha), compotes e bolas de agata, durante urn periodo de 20 minutos e rota<;ao 200 rpm. 

Em cada pote de agata eram colocadas ali quotas de aproximadamente 1 00 g de amostra. 

Depois de moida esta era reservada para posterior homogeneizat;ao e o processo repetido com 

urna nova aliquota. 

Depois de moida a amostra passou pelo mesmo processo de homogeneizayao do item 

2 e todo o material moido (aproximadamente 5 Kg) foi armazenado em 24 potes de vidro. 
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Uma ali quota de 10,0100 g foi retirada para se fazer urn estudo da granu1ometria da 

amostra. Esta ali quota foi peneirada it umido em peneiras de as;o in ox de 100, 200 e 250 mesh. 

Em seguida as peneiras foram co1ocadas em uma estufa para secagem. Depois de secas, as 

fras;oes foram pesadas separadamente. Do material peneirado 95,8% passou pela peneira de 

250 mesh, apresentando a granulometria desejada para a preparas;ao das pastilhas prensadas e 

discos fundidos. 

Para se testar a homogeneidade foram selecionados 6 poles de vidro ao acaso. Destes 

potes foram retiradas dliquotas para analises por AAS e FRX. 

II.3.3 Determina~iio de elementos maio res 

Os elementos maiores SiOz, Alz03, Fez03to CaO, K20, TiOz, MnO e Pz05 foram 

determinados por espectrometria de fluorescencia de raios X, utilizando o programa analitico 

rotineiramente empregado no laborat6rio. Para as determinas;oes foram preparados discos de 

vidro conforme descrito anteriormente e empregando a rotina analitica do laborat6rio. Ao 

passo que Na20 e MgO foram determinados por espectrometria de absors;ao atomica .. As 

amostras foram preparadas como descrito no item II.4.1. 

Foram analisadas 6 aliquotas do material de referencia intemo (denominado BAC) e 

aliquotas dos materials de referencia intemacionais: PM-S, WS-E, GSR-3 e JGb-1. 

II.3.4 Determina~iio de elementos tra~o 

Urn grupo de elementos tras;o (Ba, Ce, Cr, Cu, La, Nb, Ni, Pb, Rb, Sr, Th, V, Y, Zn e 

Zr) foi determinado por FRX em pastilhas prensadas. Os elementos Co e Cu foram 

determinados por absors;ao atomica, na mesma solus;ao da amostra preparada para determinar 

MgO e Na20. Os elementos Ba, Cr, Ni, Sr, V e Zn tambem foram determinados por AAS, 

como objetivo de comparar os resultados com os obtidos por FRX. 

II.4 Determina~oes por espectrometria de absor~iio atomica 

II.4.1 Dissolu~iio das amostras com HF-HCI04 

Para a dissolus;ao das amostras, no presente trabalho, foi utilizado o procedimento de 

rotina do laborat6rio do IG-UNICAMP. 

28 



Os materiais utilizados foram: bombas de Teflon (PTFE), acidos nitrico, cloridrico, 

fluoridrico e percl6rico, todos concentrados e para analise (p.a., Merck), amostra previamente 

pul verizada e sec a a 1 0 5 ° C. 

0 procedimento adotado para a dissoluc;:ao foi o seguinte: 

I. Transferiu-se a amostra (0,5 g) para uma bomba de Teflon (a estatica foi previamente 

eliminada com o instrumento anti-estatico ). 

2. Adicionou-se 1 mL de agua-regia (HCl + HN03; 3:1) recem preparada, 10 mL de acido 

fluoridrico e 3 mL de acido percl6rico. As bombas foram fechadas com suas tampas ate o 

dia seguinte. 

3. As bombas foram abertas e a mistura foi evaporada em chapa de aquecimento, a 

temperatura moderada. A evaporac;:ao foi interrompida quando o residua ainda estava bern 

funido (pastoso ). 

4. Uma nova aliquota de acido percl6rico (0,5 mL) foi adicionada e a soluc;:ao novamente 

evaporada, desta vez com a temperatura urn pouco mais elevada, mas sem deixar secar. 

5. Este procedimento (4) foi repetido. Na ultima evaporac;:ao o residua ficou completamente 

seco. 

6. Adicionou-se 5 mL de acido cloridrico 1: I. Aqueceu-se suavemente na chapa para 

dissolver os sais formados. 

7. A soluc;:ii.o foi quantitativamente transferida para ba!Oes volumetricos de 50 mL. 0 volume 

foi completado, a soluc;:ao foi homogeneizada e transferida imediatamente para frascos de 

polipropileno limpos e secos. 

11.4.2 Condi~iies experimentais 

Para a preparac;:ao da curva de calibrac;:ao, na determinac;:ao de todos os elementos por 

absorc;:ao at6mica, foram utilizadas soluc;:oes com concentrac;:ao de 1000 flg/mL preparadas a 
partir de ampolas Titrisol (Merck). Em seguida foi preparada uma soluc;:ao intermediaria com 

os elementos de interesse e as respectivas curvas de calibrac;:ao. 

As determinac;:oes foram realizadas num espectrometro de absorc;:ao atomica Varian, 

modelo AA 14 7 5. As demais condic;:oes experimentais, utilizadas para a determinac;:ao de 

elementos trac;:o por AAS, encontram-se na Tabela 2.3. 
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Tabela 2.3. Pariimetros empregados na determina9iio de elementos tra9o por espectrometria de 

absor9ao at6mica. 

Concentrayiio da 

Elemento Comprimento de Fenda curva de Combustive! 
calibrayii.o onda (nm) (nm) 
(J.lg/mL) I com burente 

Ba 553,6 0,5 2-20 C2H2 I N20 

Co* 240,7 0,2 1-5 C2H2 I ar 

Cu 324,7 0,2 1-5 C2H2 I ar 

Cr 357,9 0,2 1-5 C2H2 IN20 

Mg 202,5 1,0 4-20 C2H2 I ar 

Ni* 232,0 0,2 1-5 C2H2 I ar 

Na 330,2 0,2 40-200 C2H2 I ar 

v 318,5 0,2 2-20 C2H2 IN 20 

Sr 460,7 0,2 1-10 C,H, IN,O 

Zn 213,9 0,2 0,20-2,0 C2H2 I ar 

* Foi utilizada himpada de deuterio para a correyao de interferencias moleculares. 

Durante a prepara9iio da amostra para a determina9iio por absor9iio at6mica foram 

adicionados reagentes que visavam eliminar a interferencia quimica , evitar a ioniza9iio 

parcial do elemento de interesse ou evitar a forma9iio de 6xidos refratarios. Todos os 

reagentes utilizados tambem foram adicionados aos padroes preparados para as curvas de 

calibrayiio, pois eles devem ser semelhantes as amostras. As determina96es foram efetuadas 

por grupos de elementos conforme descritas a seguir. 

Bario, Estroncio e Sodio 

Para a leitura dos elementos Ba, Sr e Na foi necessaria a dilui9ao da amostra na 

proporyao 1: 1. 

A presen9a de fosfatos e aluminio diminuem a absorbancia do bario, se utilizada a 

chama acetileno/ar. A chama acetileno/6xido nitroso elimina estas interferencias. Para s6dio e 

estr6ncio foram utilizadas as chamas acetileno/ar e acetileno/6xido nitroso, respectivamente. 

Acrescentou-se 2000 J.lglmL de potassio, com o objetivo de se evitar a ioniza9iio 

parcial de s6dio, estr6ncio e bario. 
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Magnesio 

Na determinaryiio do magnesio em rochas, a presenrya de aluminio pode causar 

problema de interferencia quimica, pela formaryiio de 6xidos refratarios na chama. Tal 

interferencia pode ser minimizada pel a adi<;iio de I 000 a 5000 }.lg/mL de estroncio. 

Para a leitura do magnesio a amostra foi diluida na proporr;iio de 2:50, e tanto nas 

amostras como nos padroes foi acrescentada uma solur;iio de cloreto de estroncio, com 

concentraryiio final de I 000 flg/mL de Sr. 

Vamidio 

A ioniza<;iio parcial do vanadio foi controlada pela adir;iio de cloreto de potassio. A 

maioria das interferencias quimicas, na leitura de vanadio pode ser eliminada pela adiryiio de 

urn excesso de aluminio (I 00 a I 000 }.lg/mL) para amostras e so lu<;oes padroes. F oram 

adicionados os demais elementos (Fe e Ca) na curva, pois a presenrya deles pode aumentar o 

sinal do vanadio. 

Desta forma foram acrescentados a curva de calibra<;iio, 2000 }.lg/mL de potassio, I 00 

}.lglmL aluminio, I 00 }.lg/mL de ferro e 60 }.lglmL de calcio. 

Cobalto, Cromo, Cobre, Niquel e Zinco 

A correr;iio dos efeitos de matriz e efetuada por adiryiio, as solu<;5es da curva de 

calibra<;iio, elementos maiores presentes na amostra. Com isto se obtem padroes com matriz 

semelhante as das amostras, tanto em termos de teores dos elementos a serem dosados quanto 

em termos dos reagentes adicionados (acidos para a solubiliza<;iio, supressores de ioniza<;iio, 

etc.). Desta forma foi acrescentada a curva de calibraryiio, soluryiio padriio dos elementos 

presentes na matriz, em quantidades obtendo as seguintes concentra<;5es finais: 300 }.lg/mL de 

Fe, 300 }.lg/mL de AI, 100 }.lg/mL de Ca, 100 }.lg/mL de Mg, HCI 0,6 mol L·1
• 

Os resultados das determinar;oes por absorryiio atomica e fluorescencia de raios X sao 

apresentados no capitulo a seguir. 
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III RESULTADOS 

Neste capitulo serao apresentados os resultados obtidos no que diz respeito a predsao 

analitica instrumental e total, exatidao, limites de detec<;:ao e caracteriza<;:ao quimica do 

material de referenda intemo. Alguns destes resultados ja serao discutidos enquanto aspectos 

mais gerais serao abordados no capitulo seguinte. 

Os programas analiticos para determina<;:ao de elementos tra<;:o por FRX foram 

desenvolvidos por grupas de elementos. 0 software do espectrometro preve que ap6s a 

montagem do programa analitico, sejam lidas as amostras escolhidas para calibrar o 

instrumento. No Apendice B ha urn exemplo de programa analitico, denominado "zinco", 

desenvolvido para determinar Cr, Cu, Ni, V e Zn. 

Ap6s a leitura das amostras escolhidas como padroes do programa analitico, deve-se 

ajustar a curva de calibra<;:ao, para o que e utilizada a equa<;:ao de corre<;:ao de efeitos 

interelementares descrita no Apendice B. No Apendice C tambem e apresentada a lista de 

materiais de referenda empregados nos diferentes programas analiticos preparados e 

avaliados. 

A Figura 3.1 mostra a correla<;:ao entre os valores apresentados na literatura 

(Govindaraju, 1994) e os valores obtidos durante a calibra<;:ao, para o rubidio. Pode ser 

observada uma 6tima correla<;:ao entre os valores obtidos e os valores recomendados. 
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Figura 3.1. Correla<;:ao entre os val ores apresentados na literatura e os valores obtidos durante 

a calibra<;:ao do equipamento (concentra<;:oes em J.tg g·1
). 
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Ap6s otimizados, os programas preparados passaram a ser utilizados sistematicamente 

para a obten<;ao de dados de exatidao e precisao, bern como, para a caracteriza<;ao do novo 

material de referencia interno preparado. 

III. I Precisao instrumental e de prepara~ao de amostra 

Para a precisao instrumental foram realizadas diversas determina<;oes em uma mesma 

pastilha do material de referencia internacional WS-E. As determina<;oes para os elementos 

tra<;o foram efetuadas em programas diferentes, por isso o nlimero de determina<;oes difere. 

Os resultados da precisao instrumental sao apresentados na Tabela 3.1. 

Tabela 3.1 Resultados para precisao instrumental, utilizando o material de referencia 

internacional WS-E. 

Elemento Numero de 

aniilises 

Ba 13 

Cr 29 

Cu 29 

Nb 10 

Ni 29 

Pb 5 

Rb 10 

Sr 10 

v 29 

y 10 

Zn 29 

Zr 10 

Valor da 
literatura* 

(J.Lg g'') 

338 

99 

65 

18 

55 

13,8 

25 

410 

340 

30,4 

117 

195 

Valor 
obtido 
(J.Lg g'') 

321 

97 

88 

18 

56 

13,2 

29 

416 

320 

32 

Ill 

201 

Desvio 
padrao 
(J.Lg g'') 

64 

12,7 

5,5 

0,7 

4,1 

1,3 

0,9 

4,9 

16,1 

0,8 

3,5 

1,6 

c.v. 
(%) 

20 

13 

6,3 

3,9 

7,3 

9,8 

3,1 

1,2 

5,0 

2,5 

3, I 

0,8 

Todos os valores sao certificados equivalente (Govindaraju eta!., 1994) 

Os dados obtidos para amostra WS-E indicam boa precisao na determina<;ao dos 

elementos Rb, Sr, Y, Zr, Nb, V e Zn, com coeficientes de varia<;ao inferiores a 5%. Pb, Ni e 

Cu apresentaram coeficiente de varia<;ao entre 5 e 10%. Ja Ba e Cr apresentaram coeficientes 

elevados 13 e 20%, respectivamente. 
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A precisao do metodo de prepara9ao de pastilhas foi avaliada pela analise sistematica 

de seis (6) pastilhas prensadas do material de referencia intemo denominado BIG, preparado 

no Laborat6rio Geoquimico do IG-UNICAMP em 1990. A pastilha BIG-IPEN foi preparada 

com pressao de 133 MPa, enquanto para as demais pastilhas foi utilizada a pressao de 20 

MPa. Os dados obtidos na determinayao de elementos trayo para a amostra encontram-se na 

Tabela3.2. 

Tabela 3.2 Verificayao da precisao na preparayao das amostras. Resultados obtidos (J.!g g"1
) na 

determina9ao de elementos tra9o para o material de referencia intemo BIG. 

Elemento/ BIG-I BIG-2 BIG-3 BIG-4 BIG- 5 BIG-6 BIG- Media c.v. 
amostra !PEN* geral (%) 

Ba 201 340±33,1 357±21,5 369±19,9 312±18,4 214 335±8,7 329±51,3 16 
n=5 n=3 n=3 n=2 n=3 n= 18 

Cr 31±4,2 33±0,7 44±2,1 35±2,3 36±3,0 53±2,1 39±13,0 39±8,8 22,5 
n=4 n=2 n=2 n=4 n=4 n=4 n=3 n=23 

Cu 142±15,9 117±14,8 119±14,2 124±14,8 112±15,5 111±12,2 120±13,9 120±16,0 13 
n=4 n=3 n=3 n=5 n=5 n=5 n=3 n=28 

Nb 12±0,8 13±0,9 13±0,6 13±D,6 11 13 13±0,7 12±0,7 5,8 
n=9 n=5 n=4 n=4 n=2 n=26 

Ni 31;1:2,6 31±2,3 29±1,0 29±1,4 31±1,3 30±2,8 30±2,5 30±2,0 6,6 
n=4 n=3 n=3 n=5 n=5 n=5 n=3 n=28 

Pb 13 13 12 14 14 14 13±0,8 6,1 
n=6 

Rb 73±1,7 75±1,5 75±1,7 75±1,4 73 74 75±2,8 74±1,6 2,1 
n=9 n=5 n=4 n=4 n=2 n=26 

Sr 206±1,7 205±2,1 210±1,3 210±2,9 201 201 205±3,5 206±3,0 1,5 
n=9 n=5 n=4 n=4 n=2 n=26 

v 357;1:13,8 323±26,6 310±12,2 328±25,8 323±16,7 320±14,0 324±10,2 324;1:21,7 6,7 
n=4 n=3 n=3 n=5 n=5 n=5 n=3 n=28 

y 33;1:0,7 33±0,8 34±0,6 34±0,6 33 32 33±0 33;1:0,7 2,1 
n=9 n=5 n=4 n=4 n=2 n=26 

Zn 104±3,9 101±2,6 100±3,2 99±6,7 97±5,4 95±4,7 94±4,6 98;1:5,3 5,4 
n=4 n=3 n=3 n=5 n=5 n=5 n=3 n=28 

Zr 163±2,1 162±0,9 163±2,1 163±1,0 156 155 158±4,2 162;1:2,8 1,7 
n=9 n=5 n=4 n=4 n=2 n=26 

A pastilha BIG-IPEN foi preparada com maior pressiio 

Os resultados da amostra BIG para Rb, Sr, Y e Zr apresentam coeficientes de variayao 

inferiores a 5%. Nb, Ni, Pb e Zn entre 5 e 7%. Ba, Cr e Cu apresentaram maiores coeficientes 
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de varia<;:ao 16, 22,5 e 13%, indicando a maior imprecisao na determinas:ao desses elementos. 

A compara<;:ao destes val ores com os obtidos para a precisao instrumental (Tabela 3.1) mostra 

que a maior contribuis:ao para os elevados valores de coeficiente de varias:ao para o bario e 

oriunda da ultima variavel. No caso do cromo a concentra<;:ao presente na amostra BIG e 50% 

inferior a da amostra WS-E, ficando dificil atribuir a varia<;:iies de preparas:ao de pastilhas OS 

maiores coeficientes de varia9ao obtidos. E preciso lembrar que certos elementos como o 

cromo, podem ocorrer distribuidos de forma heterogenea na amostra, gerando o conhecido 

efeito pepita. 

Para os demais elementos, os dados de coeficiente de varias:ao da Tabela 3.2 mostram 

que a contribuis:ao adicional a imprecisao, oriunda da preparas:ao de pastilhas prensadas e 

pequena, se comparada a precisao instrumental. 

III.2 Limites de detecf,:iiO para FRX 

Os limites de detec9ao foram determinados utilizando-se diferentes tipos de rochas, 

atraves dos dados de contagem nos picos e backgrounds dos materials de referencia 

internacionais obtidos durante a calibras:ao. A Tabela 3.3 apresenta os limites obtidos no 

Laborat6rio Geoquimico do IG-UNICAMP. 

Os limites de detec9ao obtidos, para Th e Cu aparentemente muito baixos, nao 

representam a realidade observada no laborat6rio, pois os resultados obtidos para estes 

elementos nao apresentararn boa exatidao. Provavelmente, para o cobre, o problema na 

o bten<;:ao do limite de detecs:ao deve ser a interferencia do tubo de raios X. Ja o t6rio, 

aparentemente, apresenta algurna interferencia que nao foi corrigida (provavelmente a 

interferencia das linhas La2 do proprio t6rio ou LfJ5 do Pb). 

Para Ce, La os limites apresentados sao altos mostrando a inviabilidade de determinar 

estes elementos com as condi<;:iies analiticas descritas. 
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Tabela 3.3. Limites de detecr;ao obtidos na determinar;ao de elementos trar;o por FRX 

(!J.g g-1). 

Elemento LD (3cr) LD (6cr) 

Ba 21,5 43 

Ce 37 74 

Cr 4,4 8,8 

Cu 0,7 1,3 

La 28 56 

Nb 2,2 4,5 

Ni 5,5 11 

Pb 3,1 6,2 

Rb 1,5 3,6 

Sr 1,9 3,9 

Th 1,6 3,3 

v 12 24 

y 1,2 2,5 

Zn 4,2 8,5 

Zr 1,7 3,3 

A Tabela 3.4 apresenta os limites de detecr;ao dos laborat6rios de fluorescencia de 

raios X do IG-UNICAMP e os apresentados na literatura (Bower e Valentine, 1986; Potts, 

1992). Convem destacar que tais comparar;oes tern apenas caniter ilustrativo pois a 

comparar;ao entre limites obtidos por diferentes laborat6rios e muito complexa. Tal 

dificuldade e motivada pela inconstil.ncia do background, pela variar;ao de sensibilidade de 

acordo com a matriz e pela dificuldade de manutenr;ao de condir;oes analiticas identicas 

quando se passa de urn laborat6rio para outro (principalmente diferenr;as nos tempos de 

contagem utilizados). Os limites de detecr;ao dependem, portanto, das condir,:oes analiticas e 

instrumentais utilizadas. 

No caso especifico do equipamento empregado, a ineficiencia da excitar;ao e do 

sistema de detecr;ao sao determinantes em muitas das dificuldades encontradas. 

Os elementos Nb, Rb, Sr, Y, Zn e Zr apresentaram limites de detecs:ao pr6ximos dos 

citados por Potts (1992), entretanto os demais elementos apresentam limites relativamente 

altos, principalmente V, Ce e La. 
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Bower e Valentine (1986) justificaram os limites de detec9ao relativamente altos para 

Ba e V devido a presen9a de moderadas quantidades de Ce e Ti. 

Tabela 3.4 Compara9ao entre os limites de detec9ao citados na literatura (Bower e Valentine, 

1986; Potts, 1992) e os determinados (Jlg g''). 

Elemento IG-UNICAMP Bower e Valentine Potts (1992) 
(6cr) (1986) (6cr) 

Ba 43 36 24 

Ce 74 28 30 

Cr 8,8 4 10 

Cu 6 

La 56 17 15 

Nb 4,5 6 

Ni II 4 6 

Pb 6,2 6 

Rb 3,6 6 3 

Sr 4 3 3 

Th 9 

v 24 8 10 
y 2,5 3 3 

Zn 8 6 9 

Zr 4 5 6 

111.3 Exatidiio 

A exatidao das determina9oes de elementos tra9o por FRX, foi avaliada atraves da 

analise de materiais de referencia intemacionais. Os resultados sao apresentados em grupos de 

acordo com os programas efetuados. 

111.3.1 Niobio, rubidio, estroncio, itrio e zirconio 

Os resultados obtidos por FRX, para Nb, Rb, Sr, Y e Zr sao apresentados na Tabela 

3.5. Para uma melhor visualiza9ao dos resultados obtidos foram preparados graficos, 

conforme proposto por Bedard (1994 ), onde a normaliza9ao dos resultados permite uma 
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melhor visualizavi'io das amostras com mmores diferen9as relativas, independente da sua 

concentravi'io. Para os resultados normalizados, quanto mais proximo o ponto estiver de zero, 

mais exata sera a medida. 

Tabela 3.5 Resultados obtidos por FRX na determina91io dos elementos tra9o (Nb, Rb, Sr, Y e 

Zr) e val ores apresentados na literatura para materiais de referencia intemacionais 

(!lg g'l). 

Amostra NIOBIO 

BHV0-1 
n=6 

QL0-1 
n=3 

SDC-1 
n=2 
W-2 
n=2 
SY-3 
n=3 

MRG-1 
n=3 

DR-N 
n=l 

BX-N 
n=3 

GS-N 
n=4 

BE-N 
n=3 

AC-E 
n=4 

JG-la 
n=l 
JB-2 
n=3 
JB-3 
n=l 
JA-2 
n=l 
JA-3 
n=2 

JGb-1 
n=2 

GSR-3 
n=3 

SARM-39 
n=3 

PM-S 
n=6 

WS-E 
n=lO 

V.L. V.O. 

19 20±0,5 

10,3 10± 0,6 

18 18±0,7 

7,9 

148 132±4,6 

20 24±1,0 

1 6 

52 55±0,6 

21 22±0,8 

105 116±4,0 

110 118±1,5 

12 10 

0,8 0,7±0,3 

2,3 2 

9,8 9 

3 3±0,7 

2,8 2,5±0,7 

68 73±0,6 

110 102±1,2 

2,6 3±0,8 

18 18±0,7 

RUBIDIO ESTRONCIO 
V.L. V.O. 

ITRIO ZIRCONIO 
V.L. V.O. v. L. v. 0. V.L. V.O. 

II 11±0,6 403 400±3,7 27,6 179 177±2,1 

74 76±2,8 336 338±2,8 24 26±0,7 185 189±0,7 

127 128±0,7 183 189±1,4 40 40±0 290 292±4,2 

20 21±1,4 194 200±1,4 24 23±0,7 94 94±2,1 

206 312±0,6 302 224±2,0 718 683±4.0 320 344±2,3 

8,5 8±1,2 266 278±5,1 14 14±0 108 110±3,1 

73 74 400 389 26 28 125 124 

3,6 16±1,0 110 124±1,5 114 116±2,1 550 545±6,4 

185 189±1,0 570 580±6,2 16 21±1,3 235 227±4,2 

47 51±1,2 1370 1371;!:14 30 30±0,6 260 261±7,9 

152 172±1,4 3 6±0 184 180±0,8 780 830±7,6 

180 178 185 181 31,6 35 121 120 

6,2 8±0,6 178 179±1,5 24,9 23±1,2 51,4 51±0,6 

13 16 395 416 27 28 98,3 98 

68 70 252 244 18,1 18 119 115 

36 36±0 294 283±4,2 21,3 21±0,7 119 116±1.4 

4 4±0 321 331±2,1 10,75 11±0 33,5 37±1,4 

37 38±1,0 1100 1105;!:16 22 23±0,6 277 271±3,8 

50±1,2 1400 1416;!:12 17 16±0 239 237±6,9 

I 1±0,9 280 278±5,0 II 12±0,5 39 41+1,5 

25 29±0,9 410 416±4,9 30,4 32±0,8 195 201±1,6 

Os valores certificados equivalente estao em negrito, valores sublinhados sao apenas informativos e os 
demais va1ores sao recomendados (Govindaraju, 1994). Para PM-S e WS-E todos os va1ores sao 
certificados equivalente (Govindaraju et al., 1994).V. L.- Valor da literatura, V. 0.- Valor obtido 
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Niobio 

Os resultados obtidos para ni6bio, apresentados na Tabela 3.5 forarn normalizados em 

rela9ao ao valor apresentado na literatura e sao mostrados na Figura 3.2. 
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0 -Q1 ' • JGI>1 ,_,. • Si-3 

-o • 
::E -0.2 - JB-3 • OR-N 

0 

-0,5 
10 100 

Valores apresentados na literatura (~g g'1) '"" 

Figura 3.2 Diagrarna de compara9ao normalizado para ni6bio, nas arnostras de referencia 

analisadas. 

Para a maior parte das arnostras a concordancia obtida foi muito boa, especialmente 

considerando as arnostras AC-E, WS-E e outras, que nao constarn no grupo de arnostras 

utilizadas na calibra9ao do instrumento. Muitas arnostras possuem concentra9ao menor que o 

limite de detec9ao (PM-S, JB-3, JGb-1, JB-2, JA-3) mas os resultados obtidos ainda sao 

satisfat6rios. A exce9ao foi a arnostra MRG-1 para a qual forarn obtidos 24 f.lg g·', sendo o 

valor recomendado por Govindaraju (1994) de 20 f.lg g-1
• Entretanto Xie et al. (1994) tarnbem 

obtiverarn o teor de 24 f.lg g·'. 

39 



Rubidio 

Os resultados obtidos para o rubidio, apresentados na Tabela 3.5 foram norrnalizados 

ern relac;:ao ao valor da literatura e sao mostrados na Figura 3.3. 
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Figura 3.3 Diagrama de compara<;:ao norrnalizado para rubidio, nas amostras de referencia 

analisadas. 

0 resultado obtido para a amostra SY-3, nao rnostrada na Figura 3.2, foi 51,4% 

inferior ao valor recornendado para o ni6bio. Esta elevada diferen<;:a provavelrnente esta 

associada a interferencia espectral da linha La2 do urilnio nao corrigida no programa analitico 

(a concentrac;:ao de urilnio na amostra SY-3 e 650 J.lg g'1). 

As amostras JB-2 e JB-3 nao possuern valor certificado equivalente. A concentrac;:ao 

recornendada por Govindaraju (1994) para a amostra JB-2 e 6,2 J.lg g·1
• 0 valor obtido (8 J.lg 

g'1) cornpara-se bern corn o reportado por Imai et al. (1995) de 7,4 J.lg g·1
• Ja para a arnostra 

JB-3 foi obtida a concentrac;:ao de 16 J.lg g·1
, enquanto o valor recornendado e 13 J.lg g·1 e Irnai 

et al. (1995) obtiveram l5,IJ.1g g'1
• 
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A observa9ao visual da Figura 3.3 mostra que os resultados obtidos para rubidio 

apresentam uma !eve tendencia a serem maiores que os valores recomendados. 

Estroncio 

Os resultados obtidos para o estroncio, apresentados na Tabela 3.5 foram 

normalizados em relayao ao valor da literatura e sao mostrados na Figura 3.4. 
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Figura 3.4 Diagrama de comparayao normalizado para estroncio, nas amostras de referencia 

analisadas. 

Das amostras analisadas, a amostra BX-N, uma bauxita, apresentou a maior diferenya 

relativa entre o valor obtido e o recomendado, de 12, 7%. Em fun9ao da diferen9a de matriz, 

nao ha muito significado neste resultado. Este e urn exemplo da importiincia do efeito de 

matriz, e dos cuidados que devem ser tornados durante a prepara9ao dos programas analiticos 

com relayao a sua corre9ao e tam bern quanto a escolha (de acordo com a disponibilidade) de 

materials de referencia intemacionais na prepara9ao das curvas de calibrayao. 
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A amostra de referencia SY-3, e urn sienito com 1003 flg g'1 de The 133 flg g'1 de Pb. 

De acordo com Potts (1992) utilizando-se a linha Ka1 na determinayao do estroncio, podem 

ocorrer interferencias das linhas Lys do chumbo e Ln do t6rio. Estas interferencias nao foram 

corrigidas. A concentras:ao obtida, 25,8% superior a recomendada, provavelmente pode ser 

atribuida a contribuis:ao espectral do Th e Pb presentes na amostra. 

itrio 

Os resultados obtidos para o itrio, apresentados na Tabela 3.5, foram normalizados em 

relayao ao valor da Jiteratura e sao mostrados na Figura 3.5. 
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Figura 3.5 Diagrama de comparayao normalizado para itrio, nas amostras de referencia 

analisadas. 

Os resultados obtidos para itrio mostraram boa concordiincia com os recomendados, 

com diferen9as relativas inferiores a 5 %, exceto para a amostra GS-N. Para esta amostra foi 

efetuada apenas uma determinas:ao. 0 valor recomendado para esta amostra e 16 flg g'1, tendo 

sido obtidos 21 flg g-1
• A linha Ka1 do itrio, empregada na sua determina!(aO, sofre 
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interferencia da linha K/31,3 do rubidio. Nesta amostra a concentra<;iio do rubidio e 185 J.ig g' 1
• 

Hii suspeita de que a corre91io empregada nao tenha sido suficiente para amostras com teores 

elevados de rubidio. Potts et al. ( 1984) citaram esta interferencia e recomendam que materiais 

de referenda com concentra96es de rubidio acima de 300 J.ig g·1 devem ser eliminados das 

curvas de calibras;ao para itrio. 

Zirconio 

Os resultados obtidos para o zirc6nio, apresentados na Tabela 3.5, foram normalizados 

em rela<;iio ao valor da literatura e sao mostrados na Figura 3.6. 
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Figura 3.6 Diagrama de compara<;iio normalizado para zirc6nio, nas amostras de referenda 

analisadas. 

0 zirc6nio apresenta boa concordiincia entre os valores obtidos e os valores esperados, 

conforme pode ser observado na Figura 3.6. As amostras que apresentaram menor exatidao 

foram: JGb-1 com 10,4%, seguida por SY-3 com 7,5% e AC-E com 6%. Exceto as amostras 

citadas, as demais apresentaram diferens;as relativas inferiores a 5%, entre os resultados 

obtidos e os compilados por Govindaraju (1994). 
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111.3.2 Cobre, niquel e zinco 

A Tabela 3.6 apresenta as concentras:oes obtidas para cobre, niquel e zinco por FRX. 

Os resultados obtidos na determinas:ao de cobre nao forarn satisfat6rios, sendo apresentados 

apenas em carater informativo. No Laborat6rio Geoquimico (IG-UNICAMP) OS teores de 

cobre tern sido obtidos por AAS. 
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Tabela 3.6 Resultados obtidos por FRX na determinar;ao de elementos trar;o (Cu, Ni e Zn) e 
valores apresentados na literatura para materiais de referencia intemacionais 
(flg g·l). 

AMOSTRA COBRE NIQUEL ZINCO 
V.L. v.o. V.L. v.o. V.L. V.O. 

BHV0-1 136 138 121 109 105 110 
n=l 
QL0-1 29 58 ~ 10 61 62 
n=l 
SDC-1 30 35±1,1 38 30±0,9 103 103±3,4 
n=5 
W-2 103 148 70 72 77 84 
n=l 
SY-3 17 7 II 244 236 
n=1 
MRG-1 134 109 193 173 191 207 
n=l 
DR-N 50 40±9,7 15 16±2,7 145 137±3,3 
n=5 
BX-N 18 73 180 431 80 86 
n=1 
GS-N 20 41±1,8 34 27±0,8 48 44±1,9 
n=4 
BE-N 72 88 267 261 120 123 
n=l 
AC-E 4 1,5 224 213±3,5 
n=2 
JG-Ia 1,3 37±2,8 6,4 10±0,3 38,8 41±1,3 
n=IO 
JB-2 227 169±7,1 14,2 2,7±2 110 103±3,2 
n=9 
JB-3 198 147±9,1 38,8 32±2,5 106 98±3,1 
n=9 
JA-2 28,6 54±2,1 142 87±2,4 62,7 67±2,1 
n=8 
JA-3 45,3 51±2,3 35,5 30±1,1 67,5 69±2,1 
n=lO 
JGb-1 86,8 110±6,3 25,4 14±5,8 Ill 106±3,2 
n=IO 
GSR-3 48,6 60±3,5 140 140±4,6 150 143±3,6 
n=6 
SARM-39 58 49±4,5 994 997±32,4 70 72±2,1 
n=8 
PM-S 59 77±6,5 115 103±3,5 60 62±2,0 
n=l9 
WS-E 65 88±5,5 55 56±4,1 117 111±3,5 
n=29 

Os valores certificados equivalente estao em negrito, valores sublinhados sao apenas informativos, os 
demais valores sao recomendados (Govindaraju, 1994). Para PM-S e WS-E todos os valores sao 
certificados equivalente (Govindaraju et al., 1994). 
V. L.- Valor da literatura, V. 0. -Valor obtido 
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Cobre 

Apesar de nao existirem provaveis interferencias sobre o cobre, alem da borda de 

absorvao do ferro, nao foi possivel deterrnina-lo com boa exatidao por FRX. A corre9ao do 

problema de contaminayao do tubo de raios X (com radia9ao Cu Ka) e dos efeitos da borda 

de absoryao do ferro nao foram suficientes. Os valores dispersos que podem ser observados na 

Figura 3.7 evidenciam a pequena concordancia entre os valores obtidos e apresentados na 

literatura. A maior parte das amostras mostrou diferens:a superior a 20%. 
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Figura 3. 7 Diagrama de comparas:ao norrnalizado para cobre, nas amostras de referencia 

analisadas. 

Niquel 

Os resultados obtidos para o niquel, apresentados na Tabela 3.6 foram normalizados 

em relas:ao ao valor da literatura e sao mostrados na Figura 3.8. 

A comparas:ao dos resultados obtidos para o niquel com os valores apresentados na 

literatura mostra uma boa concordancia, exceto para as amostras BX-N, JA-2 e JB-2. 
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Figura 3.8 Diagrama de compara<;:iio normalizado para niquel, nas amostras de referencia 

analisadas. 

0 resultado obtido para a amostra JB-2 , nao apresentado na Figura 3.8, e muito 

inferior tanto ao valor recomendado quanto ao limite de detec<;:iio (11 IJ.g g·1
, 6 cr). As 

amostras SY-3 e JGb-1 apresentam respectivamente as concentra<;:iies 7 e 14 IJ.g g·t, estando 

pr6ximas ao limite de detec<;:iio. 

A amostra JA-2 e urn andesito, sendo o valor recomendado (nao possui valor 

certificado equivalente) para niquel de 142 llg g·1 tendo sido obtida a concentra<;iio de 87 ± 

2,4 IJ.g g-1
, consideravelmente menor. Stix et al.(1996) obtiveram 138 IJ.g g_l e Imai et al. 

(1995) 130 IJ.g g-1
, val ores que se comparam fortemente com os recomendados por 

Govindaraju (1994), demonstrando que provavelmente houve algum problema com a 

prepara<;iio desta amostra. 

A observa<;iio visual da Figura 3.9 mostra que os resultados obtidos para niquel 

tendem a ser menores que os recomendados, indicando a possibilidade de algum erro 

sistematico, nao identificado. Existe a possibilidade de problemas relacionados a proximidade 

de energia entre a borda de absor<;iio do ferro e a linha utilizada na leitura do niquel, pois a 
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energia da linha Kau e 7,49 keV enquanto a energia da borda de absorc;ao do ferro e 7,11 

keV. 

Zinco 

Os resultados obtidos para o zinco, apresentados na Tabela 3.6 forarn normalizados em 

relac;ao ao valor da literatura e sao mostrados na Figura 3.9. 
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Figura 3.9 Diagrarna de comparac;ao normalizado para zmco, nas arnostras de referencia 

analisadas. 

Para zinco houve boa concordilncia entre os resultados obtidos e os valores 

apresentados na literatura. Para a maioria das arnostras a diferenc;a relativa apresentada foi 

sempre menor que 10%. As maiores diferenc;as apresentadas forarn para as arnostras W-2 com 

9% e MRG-1 com 10%. 
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III.3.3 Bario, cromo e vanadio 

Os elementos Ba, V e Cr, apresentam problemas de exatidao devido as problematicas 

correc;oes das bordas de absorc;ao do Fe, Mn e Ti. 0 ideal seria incluir alguns elementos como 

V, Ba, e Cr, nos programas analiticos para elementos maiores. Isso facilitaria a correc;ao dos 

problemas relacionados a efeitos interelementares relacionados com borda de absorc;ao 

daqueles elementos. 0 software utilizado no VRA-30 s6 perrnite no maximo a leitura de 10 

elementos por programa, impedindo a inclusao destes trac;os nos programas analiticos de 

elementos maiores. Por outro !ado, conforrne visto na Tabela 3.3 os limites de detecc;ao 

obtidos para Ba, Cr e V, nas pastilhas prensadas ja sao relativamente elevados. A diluic;ao das 

amostras durante a preparac;ao dos discos fundidos (I :5), usados na deterrninac;ao de 

elementos maiores, aumentaria ainda mais aqueles limites. Os resultados obtidos para esses 

elementos sao apresentados na Tabela 3.7. 
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Tabela 3. 7 Resultados obtidos por FRX na deterrnina<;ao dos elementos tra<;o (Ba, Cr e V) e 

valores apresentados na literatura para materiais de referencia intemacionais (f.tg g -I). 

AMOSTRA BARIO CROMO VANADIO 
V.L. v.o. V.L. v.o. V.L. v. 0. 

BHV0-1 139 289 263 317 356 
QL0-1 1370 1374±23,3 3.2 30 54 60 

n=2 
SDC-1 630 64 74±2,3 102 101±3,6 

n=S n=S 
W-2 182 93 93 262 279 
SY-3 450 ll 43 50 59 
MRG-1 61 430 492 526 505 
DR-N 385 40 47±4,2 220 200±4,6 

n=S n=S 
BX-N 30 280 161 350 52 
GS-N 1400 55 75±3,9 65 62±2,4 

n=4 n=4 
BE-N 1025 1020 360 327 235 220 
AC-E 55 3,4 44±9,9 3 14±3,5 

n=2 n=2 
JG-Ia 458 429±33,7 18,6 37±2,5 23 26±2,2 

n=4 n=10 n=10 
JB-2 208 212±70,7 27,4 32±5,0 578 563±35,4 

n=2 n=9 n=9 
JB-3 251 225±31,9 60,4 51±3,3 383 391±13,7 

n=4 n=9 n=9 
JA-2 317 285±9,1 465 399±16,2 130 112±3,7 

n=4 n=8 n=8 
JA-3 318 294±14,7 67,5 72±4,3 172 149±5,1 

n=4 n=10 n=10 
JGb-1 63 59,3 17±5,3 640 587±20,7 

n=10 n=10 
GSR-3 526 134 132±12,5 167 170±11,1 

n=6 n=6 
SARM-39 1700 1562±104 1300 1235±55 109 89±3,5 

n=6 n=8 n=8 
PM-S* 148 134±45,3 314 299±15,4 192 174±9,8 

n=2 n=l9 n=l9 
WS-E* 338 321±64 99 97±12,7 340 320±16,1 

n=l3 n=29 n=29 
Os valores certificados equivalente estiio em negrito, os valores sublinhados sao valores infonnativos os 
demais sao valores recomendados, (Govindaraju, 1994). Para PM-S e WS-E todos os valores sao 
certificados equivalente (Govindaraju et al., 1994). 
V. L.- valor da literatura, V.O.- valor obtido 
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Blirio 

Os resultados obtidos para o bario, apresentados na Tabela 3. 7, foram normalizados 

em rela.yao ao valor da literatura e sao mostrados na Figura 3.1 0. 
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Figura 3.10 Diagrama de compara.yao normalizado para bario, nas amostras de referencia 

analisadas. 

Na Figura 3.10 destacam-se as amostras JB-3 e JA-2 com as maJOres diferen.yas 

relativas, respectivamente, 10,4 e I 0% menores que os val ores esperados. 

Pode ser observada uma !eve tendencia das amostras em apresentarem resultados 

menores que o esperado. Isto pode caracterizar uma corre.yao espectral maior que a necessaria. 

Entretanto outros autores tambem reportaram resultados menores que os valores compilados 

por Govindaraju (1994). Por exemplo, Germanique (1994), obteve para a amostra JB-3 o teor 

de 217 J.Lg g·1 (FRX) e 236 J.Lg g·1 por ICP-OES, sendo o valor recomendado 251 J.Lg g·1
, 

enquanto para a amostra JA-2 obteve 284 J.Lg g·1 (FRX) e 309 por ICP-OES, sendo o valor 

recomendado 318 J.Lg g"1
• 
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Cromo 

Os resultados obtidos para o cobre, apresentados na Tabela 3.7 foram norrnalizados 

em rela9ao ao valor da literatura e sao mostrados na Figura 3.11. 

0.5 

0.4 

"7 

CROMO 
• GS-N 

""' 
0.3 

~ 

;:! 

Ol 0.2 ~ 

" = 0.1 
" ""' ~ o.o 0 
-;;; 

~ -0,1 

DR-N 

JB-:;_ • • SDC-1 • MRG-1 

• JA-3 
W-2 GSR-3 PM-S 

:J\Io • ' 
WS-E BHV0-1 •• • BE-N 

• SARM-39 

""' :E -0,2 
0 

• JB-3 • JA-2 

~ 

0 -0,3 -;;; 
> ~ 

-0,4 • BX·N 

-0,5 
10 100 1000 10000 

Valores apresentados na literatura (flg g· 1
) 

Figura 3.11 Diagrama de compara9ao norrnalizado para cromo, nas amostras de referencia 

analisadas. 

As amostras AC-E e QLQ-1 possuem concentrayoes menores que o limite de detec9ao 

(6 cr, 8,8 fig g'1) e a amostra SY-3 possui concentra9ao muito proxima ao limite (11 fig g'1). 

Estas amostras apresentaram diferen9as relativas altas ( acima de 50%), tendo sido exclufdas 

da Figura 3.11. Alem destas tarnbem foram excluidas as amostras BX-N (bauxita), JG-1a e 

JGb-1 todas apresentam diferen9as relativas superiores a 50%. 

Verma et al. (1992) obtiveram para amostras com concentrayoes menores que 

20 fig g·1 de cromo, a diferen9a relativa de 25%. Para as demais amostras as diferen9as sao 

menores que 10%. 
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Vamidio 

Os resultados obtidos para o cobre, apresentados na Tabela 3.7 foram normalizados 

em rela9ao ao valor da literatura e sao mostrados na Figura 3.12. 
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Figura 3.12 Diagrama de compara9iio normalizado para vanitdio, nas amostras de referencia 

analisadas. 

As amostras que apresentaram menor concordilncia foram: AC-E, que possui valor 

recomendado 3 1-1g g·1
, este valor esta abaixo do limite de detec9ao para o vanadio (6cr= 24,2 

1-1g g"1
) sendo excluida da Figura 3.12. Outra amostra com concentrayi'io menor que o limite de 

detecyi'io foi a JG-1-a que possui valor recomendado 23 1-1g g·1
• 

Para a amostra JA-3 o valor recomendado por Govindaraju (1994) e 172 1-1g g·1
, o 

sendo o valor obtido de 149!-!g g·1
• Stix et al. (1996) tiveram o valor obtido de 105 1-1g g·1

, 

tambem consideravelmente menor que o valor 
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111.3.4 Chumbo 

A Tabela 3.8 apresenta os resultados obtidos para churnbo, com as a diferens;as 

relativas entre os valores obtidos e os valores apresentados na literatura, com destaque para 

amostras com concentras;iies inferiores ao limite de detec<;:ao (LD). 

Tabela 3.8 Resultados obtidos par FRX na determinas;ao de chumbo e valores apresentados na 

literatura para materiais de referencia intemacionais (f!g g'1). 

AMOSTRA CHUMBO 
V.L. v.o. Diferen.,a 

relativa 
BHV0-1 2,6 9 <LD 
QL0-1 20,4 25±1,0 18,4% 

n=7 
SDC-1 25 27 7,4% 
W-2 9,3 12 22,5% 
SY-3 133 167±6,4 20,4% 

n=2 
MRG-1 10 6 66,7% 
DR-N 55 48±0 14,6% 

n=2 
BX-N 135 125 8.0% 
GS-N 53 52±0,6 1,9% 

n=3 
BE-N 4 8,4±1,5 <LD 

n=5 
AC-E 39 42 7,1% 
JG-la 27 31±0,8 13% 

n=7 
JB-2 5,4 7±1,4 -LD 

n=2 
JB-3 5,5 10±0 -LD 

n=2 
JA-2 19,3 22±2,8 12,3% 

n=6 
JA-3 6,7 15 -LD 
JGb-1 1,9 4 <LD 
GSR-3 7,2 8 10% 
SARM-39 25 18±2,2 39% 

n=5 
PM-S 2,5 8 <LD 
WS-E 13,8 13,2±1,3 4,6% 

n=5 
Os valores certificado equivalente estiio em negrito, os demais valores sao recomendados (Govindaraju, 1994). 
Para PM-S e WS-E todos os valores sao certificados equivalente (Govindaraju eta!., 1994). 
V. L.- Valor da literatura, V. 0.- Valor obtido 
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Os resultados obtidos para chumbo nao mostraram tao boa concordancia com os 

valores da literatura. A Figura 3.13 apresenta os dados obtidos para o chumbo, apresentados 

na Tabela 3.8, estes foram normalizados em rela9ao ao valor da literatura e sao mostrados na 

Figura 3.13. 
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Figura 3.13 Diagrama de comparayao normalizado para chumbo, nas amostras de referencia 

analisadas. 

Para a maioria das amostras a diferen9a relativa e superior a 10%. As amostras que 

mostram maior discrepancia, entre os valores obtidos e os recomendados, foram as seguintes: 

SY-3, SARM-39 e MRG-1, desconsiderando-se as amostras cujos teores sao pr6ximos, ou 

abaixo, do limite de detec9ao 6,2 f!g g·1 (BHV0-1, JGb-1, BE-Ne PM-S). 

A ausencia (no laborat6rio) de amostras de referencia intemacionais com 

concentra96es intermediarias, dificultou a determina9ao de chumbo, alem disso, utilizou-se 

uma linha pouco intensa (Lfh) na sua determina9ao. 
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111.3.5 Cerio, lantiinio e torio 

Os valores obtidos para La, Ce e Th sao apenas informativos. Os dados obtidos 

apresentararn baixa exatidao, considerando-se os valores de referencia intemacional. 

Cerio 

A arnostra de menor concentra<;ao de cerio na curva de calibra<;ao e a arnostra W-2 

com 24 1-1g/g de Ce. Os testes feitos com arnostras de concentra<;oes menores apresentararn 

uma contagem de background superior a contagem no pico, dando assim, contagens liquidas 

negativas. 0 limite de detecs:ao obtido foi 74 f.lg g'1, muito alto. A ausencia de materiais de 

referencia com altas concentra<;oes de cerio limitou a confecs:ao de uma curva de calibra<;ao 

adequada. Os resultados obtidos para as arnostras AC-E, BE-Ne GSR-3, junto com os valores 

recomendados e as diferens:as entre estes dados. Pode ser observado a diferen<;a relativa para 

todas as arnostras e elevada, chegando a 85% na arnostra BE-N. 

Tabela 3.9 Resultados obtidos para cerio por FRX (!-lg g'1) 

Amostra Cerio 

V.L. v.o. s Diferens:a 
X relativa 

AC-E 154 133 26,8 14% 

BE-N 152 281 51,7 85% 

GSR-3 105 120 21,9 14% 

Lantiinio 

Para lantiinio o limite de detecs:ao obtido foi 56 1-1g g·1
• Na Tabela 3.10 podem ser 

observados os resultados obtidos para as amostras AC-E eBE-N e GSR-3. 
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Tabela 3.10 Resultados obtidos para lantilnio por FRX (J.tg g"1
) 

Amostra Lantanio 

V.L. v.o s Diferens:a 
X relativa 

AC-E 59 74 10,8 25% 

BE-N 82 I 06,5 13,1 30% 

GSR-3 56 54 11 4% 

To rio 

Na Tabela 3.11 sao apresentados os resultados obtidos para t6rio. Todas amostras 

apresentam diferen<;:a relativa superior a 10%. 

Tabe1a 3.11 Resultados obtidos para t6rio por FRX (J.tg g"1
) 

Amostra To rio 

V.L. v.o. s Diferen~a 

X relativa 

AC-E 18,5 24 .96 30% 

JR-1 26,5 31 1,2 17% 

JR-2 32,2 36 1,9 12% 

A maior dificuldade encontrada para determinar o t6rio foi a necessidade de uma alta 

potencia para excita-lo. Por ser urn elemento de nfunero atomico alto (90), para conseguir 

uma produ<;:ao de raios X adequada a leitura, seria necessaria uma alta potencia. Potts (1992) e 

Chappell ( 1981 ), aplicaram a voltagem de 1 00 k V ao tubo de raios X ( utilizaram tubo de 

Mo ). 0 tubo de radio apresenta uma limita<;:ao com rela<;:ao a potencia aplicada. Pode ser 

aplicada uma voltagem maxima de 50 kV e uma corrente maxima de 40 rnA, portanto, uma a 

potencia maxima que pode ser aplicada ao tubo de raios X e de 2.000 W. 

Nao foi possivel determinar o limite de detec<;:ao pois a maioria das contagens obtidas 

foi negativa. Entretanto na literatura sao apresentados limites relativamente baixos como por 

exemplo 4 J.tg g'1 (Leake et a!., 1970), 9 J.tg g·1 para condi<;:oes de rotina, ou 2,4 J.tg g·1 para 

400 segundos de contagem por elemento (Potts, 1992). 
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111.4 Material de referenda interno (BAC) 

Para a caracterizayiio do novo material de referencia interno, denominado BAC, foi 

feita a determina9iio de elementos maiores, tra9o e teste de homogeneidade. Assim as 

aliquotas foram retiradas de pates diferentes escolhidos como multiplos de 4. Os n\Jmeros que 

acompanham o nome indicam os diferentes pates (BAC-1, BAC-4, BAC-8, BAC-12, BAC-16 

eBAC-20). 

111.4.1 Determina~ao dos elementos maiores 

F oram preparadas 6 discos fun didos utilizando-se ali quotas dos 6 acima mencionados. 

Os resultados obtidos atraves de FRX para elementos maiores silo apresentados na Tabela 

3.12. Na20 e MgO foram determinados por espectrometria de absoryiio at6mica. 

Tabela 3.12. Determina9iio de elementos maiores para o material de referencia interno BAC. 

Resultados obtidos por FRX, exceto para NazO e MgO que foram determinados 

porAAS. 

Amostra/ BAC-1 BAC-4 BAC-8 BAC-12 BAC-16 BAC-20 Media s c.v. 
elemento •;. (%) 

Si02 52,45 52,05 51,61 52,78 52,86 51,79 52,25 0,53 1,0 

Ti02 3,51 3,46 3,52 3,52 3,52 3,45 3,50 0,03 0,9 

AhOJ 13,91 14,07 13,73 12,84 12,76 13,26 13,43 0,56 4,2 

Fe20 3 12,09 12,06 12,13 12,15 12,17 12,13 12,12 0,04 0,3 

MnO 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,15 0,16 0,004 2,5 

MgO 4,17 4,22 4,16 4,18 4,18 4,17 4,18 0,02 0,5 

CaO 7,83 7,95 7,85 7,80 7,91 7,85 7,87 0,06 0,8 

Na20 2,32 2,13 2,26 2,12 2,07 2,10 2,17 0,099 4,6 

K20 2,37 2,40 2,39 2,38 2,39 2,39 2,39 0,01 0,4 

P,o, 0,45 0,48 0,52 0,51 0,53 0,47 0,49 0,03 6,1 

LOI 0,44 0,56 0,56 0,61 0,62 0,72 0,59 0,09 15,3 

Total 99,7 99,54 98,89 99,05 99,17 98,48 99,15 

Uma aliquota do material de referencia interno BAC foi enviada para o Laborat6rio de 

Raios X do Departamento de Ciencias da Terra da Open University (Inglaterra), que 
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gentilmente fez diversas determinac;iies. A aliquota enviada recebeu a denominac;ao BAC­

Open. 

Como pode ser observado na Tabela 3.13, os resultados obtidos nos dois laborat6rios 

mostraram-se bastante concordantes, com excec;ao do s6dio. A diferenc;a relativa observada 

para s6dio e de 21 ,2%. Este elemento foi determinado na Open University por FRX, enquanto 

que no presente trabalho foi determinado por AAS. A faixa de concentrac;ao empregada na 

determinac;ao de s6dio (Tabela 2.3) nao e a de melhor sensibi1idade. Aparentemente os 

problemas de ionizac;ao da chama nao foram completamente resolvidos. Foi feita uma analise 

posterior para a amostra BAC-12, mudando a faixa de concentrac;ao e obtendo-se 2,59% de 

NazO. 

Para os demais elementos as diferenc;as relativas sao pequenas. A somat6ria das 

concentrac;iies resulta num fechamento aquem do "ideal", o que se deve principalmente aos 

baixos valores de NazO. 

Tabela 3. 13. Comparac;ao entre os resultados obtidos (%), pela Open University e IG-

UNICAMP, para o material de referenda interno BAC. 

Amostral Open IG-UNICAMP Diferen~a 

elemento University Relativa (%) 

Si02 52,07 52,25 0,34 

Ti02 3,542 3,50 1,2 

Al203 13,76 13,43 2,5 

Fe203 12,37 12,12 2,0 

MnO 0,162 0,16 1,3 

MgO 4,24 4,18 1,4 

CaO 7,98 7,87 1,4 

Na20 2,63 2,17 21,2 

K20 2,37 2,39 0,8 

P20s 0,525 0,49 7, I 

LOI 0,61 0,59 3,4 

Total 100,26 99,15 
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111.4.2 Determina~iio de elementos tra~o por FRX 

Para a determinac;:ao de elementos trac;:o, foram preparadas 6 pastilhas prensadas da 

amostra BAC. Os numeros que acompanham a denominac;:ao BAC referem-se aos diferentes 

pates dos quais foram retiradas as aliquotas. A pastilha preparada com maior pressao foi 

denomina BAC-IPEN. 

A Tabela 3.14 mostra os resultados obtidos, as medias individuais, a media de todas as 

determinac;:oes, os desvios padrao e os coeficientes de variac;:ao. 

Tabela 3.14 Resultados obtidos na determinac;:ao de elementos trac;:o (em flg g'1), por de FRX. 

Elemento BAC-1 BAC-4 BAC-8 BAC-12 BAC-16 BAC-20 BAC- Media c.v. 
/amostra IPEN* (%) 

Ba 638:±:23,6 556:±:29,8 566:±:80,3 613:±:48,2 531:±:80,2 567:±:77,6 594:±:43,7 580:±:61,6 10,6 
n=3 n=3 n=6 n=3 n=3 n=3 n=4 n=25 

Cr 47:±:4,3 41:±:3,6 41:±:3,8 65:±:12,6 63:±:10,7 43:±:5,3 42:±:8,3 49:±:11,9 24 
n=4 n=4 n=7 n=5 n=4 n=4 n=4 n=32 

Cn 141:±:9,5 131:±:4,5 143:±:18,7 135:±:8,4 134:±:3,9 137:±:5,1 142:±:,2 138:±:10,6 7,7 
n=4 n=4 n=7 n=5 n=4 n=4 n=4 n=32 

Nb 29:±:0,6 29:±:0,7 28:±:2,1 27:±:1,5 29:±:0,7 28:±:1,4 28:±:1,2 28:±:1,37 4,9 
n=3 n=2 n=2 n=6 n=2 n=2 n=3 n=20 

Ni 49:±:5,6 49:±:5,2 50:±:4,1 54::J::3,0 51:±:2,4 51:±:3,4 50:±:3,6 51:±:3,9 7,6 
n=4 n=4 n=7 n=5 n=4 n=4 n=4 n=32 

Pb 11:±: 0 12:±:2,1 11:±:0,96 12:±:0,7 11 12 11:±:1,0 11:±:0,97 8,8 
n=2 n=2 n=5 n=2 n=4 n=17 

Rb 61:±: 0 61:±: 0 61:±: 2,8 60:±: 1,4 61:±: 0,7 60:±: 0,7 61:±: 0 60:±:1,16 1,9 
n=3 n=2 n=2 n=6 n=2 n=2 n=3 n=20 

Sr 643:±: 7,2 644:±: 6,4 642:±: 7,8 637:±: 6,8 646:±: 1,4 645:±: 7,1 650:±: 9,8 643:±:7,4 1,1 
n=3 n=2 n=2 n=6 n=2 n=2 n=3 n=20 

v 354:±:30,1 338:±:25,5 346:±:47,6 348:±:26,2 360:±:14,5 358:±:17,8 373:±:25,0 359:±:34,3 9,6 
n=3 n=4 n=6 n=4 n=3 n=3 n=3 n=26 

y 37:±:0 36:±:0 37:±:2,1 36:±:0,8 37:±:0 37:±:0 38:±:1,2 37:±:0,97 2,6 
n=3 n=2 n=2 n=6 n=2 n=2 n=3 n=20 

Zn 114:±:2,2 112:±:4,8 114:±:3,6 ll3::J::2,8 115:±:3,9 113:±:4,2 113:±:3,2 113±3,3 2,9 
n=4 n=4 n=7 n=5 n=4 n=4 n=4 n=32 

Zr 305:±:4,5 307:±:2,1 307:±:7,8 301:±:3,5 307±0,7 308:±:7,8 310:±:7,6 305±5,1 1,7 
n=3 n=2 n=2 n=6 n=2 n=2 n=3 n=20 

*Pasti1ha preparada com maior pressilo. 
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Os resultados obtidos nas diferentes pastilhas mostraram-se bastante concordantes, 

exceto para o cromo. Este resultado sera discutido no item ...... com o teste de 

homogeneidade. 

Os elementos tra9o tambem foram determinados pelo laborat6rio de raios X da Open 

University. Os resultados obtidos nas duas institui96es foram comparados, sendo apresentados 

na Tabela 3.15. 

Tabela 3.15 Resultados obtidos pelos laborat6rios da Open University e IG-UNICAMP para 

os elementos tra9o, na amostra BAC (valores em f.!g g·1
, ± o desvio padriio ). 

Elemento IG-UNICAMP Open Diferen~a 

University relativa (%) 
Ba 580±61,6 597,6 ±10,5 3.0 

n~25 n~8 

Cr 49±11,9 57 ±2,6 16 
n~32 n~8 

Cu 138±10,6 138,3 ±1,4 0,2 
n~32 n~8 

Nb 28±1,37 26,7±0,5 4,6 
n~20 n~8 

Ni 51±3,9 52,1± 1,2 2,2 
n~32 n~8 

Pb 11±0,97 8,9 ±1,96 19 
n~17 n~8 

Rb 60±1,16 58,5 ±0,5 2,5 
n~20 n~8 

Sr 643±7,4 644±2,9 0,2 
n~20 n~8 

v 359±34,3 340± 3,6 5,3 
n~26 n~8 

y 37±0,97 39,3± 0,7 6.2 
n~20 n~8 

Zn 113±3,3 116,6±2,7 3.2 
n~32 n~8 

Zr 305±5,1 318±2,1 4,3 
n~20 n~8 

Comparando-se os valores obtidos pelos dois laborat6rios, para a maioria dos 

elementos a diferen9a relativa obtida foi menor que 5%, exceto para vanadio (5,3%), itrio 

(6,2%), cromo (16%) e chumbo (19%). 
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111.4.3 Determina~iio de elementos tra~o por AAS 

0 Co foi determinado apenas atraves de AAS pela dificuldade de faze-lo em FRX. A 

linha Ka1.2 do cobalto sofre interferencia da linha K/]1,3 do Fe (Potts, 1992) sendo de dificil 

correc;ao, principalmente para materiais geol6gicos, onde a concentrac;ao de ferro e sempre 

elevada. Os demais elementos trac;o foram determinados para compara9ao dos resultados com 

os obtidos por FRX. 

A Tabela 3.16 mostra os resultados obtidos atraves de AAS para cada aliquota da 

amostra BAC, em seguida a media dos resultados obtidos 

Tabela 3.16 Resultados obtidos na determinayao de elementos tra9o atraves de AAS (!lg g" 1
). 

Amostra/ Ba Co Cr Cu Ni Sr Zn v 
elemento 
BAC-1 657 37 64 180 48 545 117 377 

BAC-4 597 37 54 179 47 535 116 326 

BAC-8 611 36 59 179 48 537 114 351 

BAC-12 554 36 59 175 48 515 115 375 

BAC-16 529 36 63 173 47 483 116 350 

BAC-20 454 36 57 174 45 541 114 354 

Media 567 36 59 177 47 526 115 356 

Desvio padrao 71,2 0,5 3,7 3,0 1,2 23,5 1,2 18,8 

c.v. 12,6 1,4 6,3 1,7 2,6 4,5 1,0 5,3 

Comparando-se os resultados obtidos por AAS e FRX, pode ser observada uma boa 

concordiincia entre os resultados 

Para estroncio o valor obtido por AAS e 22% menor que o obtido por FRX. 0 

estroncio e urn dos elementos que, normalmente, apresenta 6timos resultados em FRX. 

Aparentemente na determinayao deste elemento por AAS a ionizac;ao parcial nao foi 

completamente eliminada. 

Para cobre ja era esperado que fosse obtida uma diferen9a relativa elevada, pois os 

dados obtidos por FRX mostram-se imprecisos. Para cromo a diferen9a relativa obtida foi 

17%. 
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Figura 3.14 Comparac;:ao entre os resultados obtidos por FRX e AAS, na determinac;:ao de 

elementos trac;:o (J.Lg g"1
) para o material de referencia intemo BAC. 

111.4.4 Teste de homogeneidade 

Os testes de homogeneidade sao parte integrante da caracterizac;:ao de materiais de 

referencia. Para avalia-lo considera-se os erros aleat6rios provem i) dos erros instrurnentais 

( cr;ntrum), ii) dos erros de preparac;:ao ( <Jprep). e iii)dos efeitos de heterogeneidade ( crheterog), 

(Govindaraju eta!., 1994). Uma estimativa do erro instrumental foi apresentada na Tabela 3.1 

obtidos para a arnostra WS-E. 0 erro associado com a preparac;:ao das arnostras (pastilhas) 

(crprep) e muito pequeno, conforme mostrado nos resultados da Tabela 3.2. Enquanto os 

resultados da Tabela 3.5 fomecem uma estimativa do erro total (cr10~a1). 0 erro proveniente da 

heterogeneidade pode ser derivado da expressao abaixo: 

A precisao total obtida apresentada na Tabela 3.5 e inferior a precisao instrumental 

para os seguintes elementos: Ba, Cr, Ni, Pb e Zn. Para os demais elementos foi calculado o 

erro proveniente da heterogeneidade. Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela 3.17. 
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Tabela 3.17 Resultados obtidos para o teste de homogeneidade do material de referencia 

intemo BAC. 

Elemento Concentra~ao Precisao Precisiio LSH* crheterog 
(!lg g"') instrumental total 

Nb 28 0,7 1,37 1,18 4,2% 

Rb 60 0,9 1,16 0,73 1,2% 

Sr 643 4,9 7,4 5,55 0,86% 

v 359 16,1 34,3 30,3 8,4% 

y 37 0,8 0,97 0,55 1,5% 

Zr 305 1,6 5,1 4,8 1,6% 

*LSH -limite superior de heterogeneidade 

Nesta avalia<;ao preliminar observa-se que possiveis efeitos de heterogeneidade entre 

os potes das arnostras nao puderarn ser constatados, o que e corroborado pela precisao obtida 

nas amilises de elementos tra<;o por AAS (Tabela 3.16). Em testes mais detalhados de 

homogeneidade de materiais de referencia sao feitos testes estatisticos, como por exemplo o 

teste F (Lister, 1982 e Govindaraju eta!. 1994). 

111.5 Influencia da pressao empregada na prepara~iio das pastilhas prensadas na 

intensidade de radia~ao fluorescente obtida 

A determina<yao de elementos tra<yo foi efetuada em pastilhas prensadas utilizando-se a 

pressao de 20 MPa, pois as condi<;5es experimentais do Laborat6rio IG-UNICAMP (prensa e 

pastilhador) permitem apenas esta pressao maxima. 

Os resultados pouco satisfat6rios, em rela<;ao it exatidao, obtidos para elementos mais 

!eves ou para aqueles (Ba, Pb, La, Ce e Th) que sao determinados em energias afetadas pelas 

bordas de absor<;ao de elementos maiores poderiarn ter alguma rela<;ao com a pressao 

empregada para confeccionar pastilhas prensadas. 

Tertian e Claisse (1982), mostrararn que a intensidade da radia<;ao fluorescente do 

zinco em pastilhas prensadas do metal, depende da pressao na confec<yao das pastilhas e da 

granulometria das arnostras. Segundo aqueles autores a varia<yao no grau de compacta<yao e 
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segrega.yiio dos griios na superficie da amostra podem produzir uma reprodutibilidade 

insuficiente da intensidade de raios X, como pode ser visto na Figura 3.15. 

Intensidade em cps (104
) 

-50 )Jffi 

50· 75~m 

I 
75-lOO~m 

I 
100-300 j.l.ffi 

5 10 15 20 25 

Pressiio (tons) 

Figura 3.15 lntensidade de radia.yiio fluorescente numa pastilha prensada de zinco em fun.yiio 

do tamanho da particulas e pressiio aplicada (Tertian e Claisse, 1982) 

Confonne a Figura 3.15 na faixa de 200 a 300 MPa (15 a 20 toneladas por polegada 

quadrada) e obtida uma intensidade de raios X constante, independente da granulometria da 

amostra. Tertian e Claisse (1982), concluiram que materiais com granulometria de 50 J.lm 

(aproximadamente 255 mesh) ou menos, podem ser preparados com pressoes de 30- 70 MPa, 

embora alguns materiais, com pouca propriedade auto-ligante, possam necessitar pressoes 

entre 200 - 400 MPa. 

Durante o trabalho experimental, foi levantada a hip6tese de que a intensidade obtida, 

nas detennina.yoes de elementos tra.yo, poderiam estar inferiores as que seriam obtidas 

utilizando-se pastilhas prensadas com pressoes maiores. Isto influenciaria negativamente nos 

limites de detec.yiio, precisiio e exatidiio. 
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Para avaliar a influencia da pressao algumas pastilhas foram preparadas pastilhas com 

pressao de aproximadamente 133 MPa (10 toneladas por polegada quadrada). Estas amostras 

foram denominadas BAC-IPEN e BIG-IPEN. 

Estas duas pastilhas dos materiais de referencia intema foram analisadas nos 

programas analiticos desenvolvidos e os resultados obtidos foram apresentados nas Tabelas 

3.2 e 3.14. 

Os resultados obtidos mostram que a pressao empregada nao influencia os resultados 

obtidos. Urn teste adicional foi efetuado medindo-se as intensidades de radias:ao fluorescente 

no pico e no background dos elementos de interesse. Os resultados obtidos sao apresentados 

na Tabela 3.18. Nao ha diferens:a significativa de intensidades, o que corrobora a conclusao 

anterior. 

Tabela 3.18 Contagens por segundo (cps), para pastilhas das preparadas sob pressoes 

diferentes. 

Elemento BAC-IPEN BAC 
133MPa 20MPa 

(cps) (cps) 

Ba 544 539 

Ce 135 136 

Cu 1074 1090 

La 102 100 

Nb 1562 1559 

Ni 291 293 

Pb 608 604 

Rb 1019 1013 

Sr 5070 5037 
y 1309 1312 

Zn 285 276 

Zr 4364 4354 
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IV DISCUSSAO 

A analise geoquimica ideal de uma rocha e a representa<;:ao quimica exata de sua 

composi<;:ao elementar. Aproximar-se deste ideal e essencial se os dados geoquimicos forem 

usados como evid€mcia na interpreta<;:ao de processos geologicos. A analise quimica tern 

inicio com a escolha da amostra, a qual deve ser internamente uniforme e o mais 

representativa possivel da unidade amostrada. Da mesma forma, em cada estagio da 

prepara<;:ao, a sub-amostragem deve ser representativa (Webb e Watson, 1992). 

Recentemente, Kane ( 1997) relembrou que todas as amostras geologicas sao heterogeneas em 

algurn grau, para alguns dos seus elementos constituintes. Levando isso em considera<;:ao, urn 

esfor<;:o e efetuado para que o material final levado ao instrumento analitico seja 

representativo da amostra original em todo o aspecto composicional: elementos mawres, 

menores, tra<;:o e constituintes volateis. 

A variabilidade de urn resultado analitico em geoquimica e a soma da influencia de 

quatro fatores: a) a variil.ncia de origem geologica e objeto do interesse em trabalhos 

geoquimicos, b) a variil.ncia inadvertidamente produzida durante a coleta, empacotamento e 

transporte, c) a variil.ncia introduzida durante a prepara<;:ao da amostra (tritura<;:ao, moagem, 

quarteamento e sub-amostragem e d) a incerteza associada a medida analitica (Richardson, 

1993; Ramsey, 1997): 

2 _2 2 2 2 
S total - S geolOgica + S amostragem + S sub~amostragem + S analitico 

Conforme esta expressao demonstra, para evidenciar qualquer variabilidade de origem 

geologica e necessario minimizar os demais componentes da expressao. Exemplos de erros 

introduzidos durante a amostragem podem ser encontrados na literatura. Ramsey (1997), 

mostrou que a incerteza associada a amostragem pode ser considenivel, chegando a 55%, nurn 

trabalho realizado com solos contaminados. 

A incerteza associada com a sub-amostragem e bastante conhecida e urn exemplo e o 

efeito pepita, que pode ocorrer quando elementos tra<;:o formam fases proprias, disseminadas 

naamostra. 

Quando metodos gravimetricos eram os predominantemente utilizados para realizar a 

analise quimica de rochas, praticamente o ilnico criterio utilizado para controlar a "qualidade" 

dos resultados obtidos para elementos maiores e menores, era expressar os resultados na 

forma percentual dos seus oxidos e soma-los. 0 valor obtido era comparado com 100% e 

servia como controle de qualidade interno. Hoje, outros criterios sao adotados, havendo a 
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sugestao para que o hiibito de reportar resultados na forma de 6xidos seJa abandonado 

(Thompson, 1997). Quando a espectrometria 6tica de emissao era praticamente a linica 

tecnica disponivel para dosar elementos trac;:o, diferenc;:as relativas de ate 20% eram aceitas 

facilmente (J. Enzweiler, comunicac;:ao pessoal). 

A necessidade de controlar a qualidade analitica de dados geoquimicos tomou-se 

patente no inicio da decada de 50 quando foram publicados os resultados analiticos das 

primeiras amostras de referencia de silicatos (G-1 e W-1) produzidas pelo USGS (Fairburn, 

1951 ). Hoje, varios autores descrevem as etapas de programas de controle de qualidade e 

garantia de qualidade que podem ser aplicados a laborat6rios geoquimicos (Thompson, 1992; 

Johnson, 1993). 

0 controle de qualidade de rotina e realizado para assegurar a manutenc;:ao dos erros 

analiticos dentro de certos limites aceitaveis. Este controle pode ser intralaboratorial ou 

interlaboratorial. 0 controle intralaboratorial procura identificar a natureza e a magnitude dos 

erros num sistema analitico, a fim de adotar ac;:iies corretivas convenientes. 

Os resultados obtidos no presente trabalho, quanto a precisao analitica e a exatidao sao 

fundamentais para aplicar metodos de controle de qualidade intralaboratorial. Para visualizar 

os resultados e facilitar a detecc;:iio de quaisquer problemas Johnson (1993) sugeriu a 

utilizac;:iio de graficos de controle estatistico do tipo Shewhart, onde os resultados obtidos sao 

apresentados graficamente em func;:ao da sequencia temporal das analises. A Figura 4.1 

mostra urn grafico deste tipo, com os resultados obtidos para zinco na amostra de referencia 

WS-E, ao Iongo de aproximadamente quatro meses. A linha central representa a media obtida 

e os dois pares de linhas sao, respectivamente, os limites de toleriincia (LT =media± 2 cr) e 

os limites de controle ou de ac;:ao (LC =media± 3cr). 
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Figura 4.1 Grafico de controle estatistico para as determina<;oes de zinco. 

A interpreta<;ao dos gnificos de controle estatistico descrita por Johnson (1993), 

baseia-se nas seguintes regras: I) nenhum ponto deve ultrapassar o limite de controle, 2) 

menos que 5% dos dados podem ultrapassar o limite de toleriincia, 3) dois pontos sucessivos 

fora dos limites de toleriincia significam perda de controle, 4) mais de quatro pontos 

sucessivos no mesmo !ado do valor medio podem indicar tendencia nos resultados, e 5) urn 

subito aumento na varia<;ao de cada !ado da media indica uma perda de precisao. 

A Figura 4.1 mostra uma menor precisao durante as determina<;6es das amostras 4-5 e 

17-18, onde ocorre urn aumento brusco na varia<;ao dos resultados. Os demais dados da 

Figura 4.1 estao de acordo com os criterios acima citados 

0 mesmo tipo de gnifico foi confeccionado com os resultados de cromo, niquel e 

vanadio (Figuras 4.2, 4.3 e 4.4). Nos tres casos, observa-se que alguns dos criterios de 

controle sugeridos por Johnson (1993) foram transgredidos, especialmente para cromo e 

vanadio. 

Para cromo (Figura 4.2), as seis primeiras determina<;oes apresentavam valores acima 

valor recomendado de 99 11g g"1 (Govindaraju, 1994). Ap6s identificada, esta tendencia foi 

corrigida mediante nova avalia<;ao da curva de calibra<;ao, utilizando o programa CALI, do 

software do espectr6metro. 
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Figura 4.2 Gn\fico de controle estatistico para as determinas;oes de cromo. 

Na Figura 4.3 pode ser observada urna diminuis;ao de precisao nas determinas;oes de 

niquel para os dados de numero 14 e 15. 
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Figura 4.3 Gnifico de controle estatistico para as determinas;oes de niquel. 
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Nas determinas:oes de vanadio o gratico de controle de qualidade, Figura 4.4, destaca a 

determinas:ao de nfunero 21, como a de menor precisao. Este resultado ultrapassa o limite de 

controle e segundo o Analytical Methods Committee (1989) neste caso todos os resultados do 

conjunto de amostras analisado deve ser desprezado. Nas determinas:oes de nfunero 18 a 22 

pode ser observada uma baixa precisao nas medidas, com bruscas varia<;:5es nos resultados. 
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Figura 4.4 Grafico de controle estatistico para as determinas:oes de vaniidio. 

A confecs:ao deste tipo de diagrama e recomendada somente para urn conjunto de 

dados superiores a 20 (Johnson, 1993). 0 nfunero de resultados dos demais elementos na 

Tabela 3.1 nao sao suficientes para a confecs:ao de diagramas. 

Alem do controle de rotina intralaboratorial, os laborat6rios podem avaliar a qualidade 

dos dados obtidos participando de testes de proficiencia interlaboratoriais. Os laborat6rios 

participam com resultados de analise e posteriormente podem detectar problemas quanto a 

exatidao dos dados apresentados e corrigi-los. 

Recentemente foram realizados dois testes de proficiencia dedicados a laborat6rios 

geoquimicos, denominados GeoPT1 e GeoP12 (Thompson eta!., 1996, 1997). Para ava1iar os 

dados obtidos pelos laborat6rios participantes foi utilizada a funs:ao de Horwitz que relaciona 

a precisao com a concentra<;:ao (Thompson eta!., 1997). 

H(c) = 0,02 c0
'
8495 
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Esta expressao foi utilizada em testes de proficiencia aplicados ao setor de alimentos e 

remedios. F oi mostrado que ela representa a precisao em intervalo de concentra<;ao 

abrangente (por exemplo de 5 ng g"1 a 10%) independente do elemento, matriz ou metodo 

analitico empregado. 

Os organizadores dos testes de proficiencia GeoPT decidiram criar duas classes para 

os dados analiticos de acordo com a aplica<;ao dos dados: geoquimica pura ( classe I) on de 

crp=H(c)/2; e geoquimica aplicada (classe 2) crp=H(c). Ao definirem a classe I, os 

organizadores pretendiam dizer que para aplica<;ao em geoquimica pura os dados necessitam 

de uma precisao melhor que os de analise de alimentos (Thompson et a!., 1997). Os valores de 

crp sao utilizados para calcular o desvio padrao relativo isto e, DPR%=1 00 crp/c. 

Aplicando a fun<;ao de Horwitz aos dados obtidos para a amostra BAC, obtem-se os 

resultados da Tabela 4.2. A compara<;ao do coeficiente de varia<;ao das medidas efetuadas 

com o desvio padrao relativo obtido de acordo com a fun<;ao Horwitz mostra que a precisao 

obtida para os elementos Nb, Rb, Sr, Y, Zn e Zr e adequada para a utiliza<;ao dos dados em 

geoquimica pura. Para OS demais elementos a precisao obtida e inferior a prevista pela 

equa<;ao, sendo muito diferente do esperado para o cromo (C.V. = 24% enquanto o DPR e de 

4,5%). 

Deve ser observado que a equa<;ao normalmente e aplicada a conjuntos de dados 

maiores, provenientes de urn universo maior, ao qual sao aplicados metodos de estatistica 

robusta, para eliminar dados discrepantes (Thompson et al., 1996). 
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Tabela 4.1 Resultados obtidos para amostra BAC e ca.lculo da precisao esperada ( desvio 

padrao relativo) de acordo com a concentra~ao do elemento na amostra, aplicando 

a equa~ao de Horwitz, considerando-se a utiliza~ao dos dados em geoquimica 

pura (classe 1). 

Elemento/ Concentra~ao c.v. Desvio padrao 
amostra Media ( J.Lg g"1

) (%) relativo 
(DPR%)* 

Ba 580±61,6 10,6 3,1 

Cr 49±11,9 24 4,5 

Cn 138±10,6 7,7 3,8 

Nb 28±1,37 4,9 4,8 

Ni 51±3,9 7,6 4,4 

Pb 11±0,97 8,8 5,6 

Rb 60±1,16 1,9 4,3 

Sr 643±7,4 1,1 3,0 

v 359±34,3 9,6 3,3 

y 37±0,97 2,6 4,6 

Zn 113±3,3 2,9 5,6 

Zr 305±5,1 1,7 3,4 

*Desvio padriio relative, calculado de acordo com a formula de Horwitz (Thompson et al., 1996). 
desvio padrao relative ~ 100 cr/c, Onde cr e a concentral'ilo de cada elemento sao dados em fra10oes, 
isto e l!lg g"1s! 0-6 sen do cr~ 0,01 c0

•
8495

• 

Nos testes de proficiencia, a performance dos laboratorios e avaliada na forma de 

escore, que e obtida pela formula z= (x - Xa)/crp onde x e o valor fomecido pelo laboratorio e 

Xa e o valor atribuido representando a melhor estimativa do valor verdadeiro. Os escores no 

intervalo ±2 sao considerados satisfatorios. Escores fora deste intervalo sugerem que o 

laboratorio participante deve avaliar a fonte de sua rna performance para tomar medidas 

reparadoras. 

Quando urn laboratorio apresenta muitos resultados com escores fora do intervalo urna 

avalia~ao e requerida e provavelmente ha necessidade de instalar-se urn programa de controle 

de qualidade intemo mais eficiente. Contudo se apenas poucos elementos ( ou urn elemento) 

apresentam problemas e necessario que se fa~a urna investiga~ao para detectar a fonte do erro. 

Isso pode ser feito atraves de repetidas determina~oes do material do teste. Se o resultado 

variar pode ter ocorrido urn erro aleatorio, ou ainda, a concentra~ao do elemento na amostra 

pode ser proxima do limite de detec~ao do metodo aplicado (Thompson et aL, 1997). Se o 
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erro persistir e se for de mesma magnitude em todas as determina96es, pode estar ocorrendo 

urn erro sistematico. 

Os escores obtidos para as analises fomecidas pelo Laborat6rio Geoquimico nos testes 

de proficiencia GeoPTI e GeoPT2 corroboram a avalia9ao da exatidao apresentada no 

presente trabalho. Para a maioria dos elementos os escores obtidos apresentaram-se dentro do 

limite aceitavel. As exce96es foram Ba, Cr, Ni e Pb. 0 que coincide com o resultado do 

presente trabalho, em que foi mostrada a maior imprecisao e menor exatidao obtida na 

determina9ao destes elementos. 

0 itrio apresentou escore elevado (+3,5) no primeiro teste de proficiencia (GeoPT!). A 

amostra analisada contem aproximadamente 148 flg g-1 de rubidio e ha suspeita de que a 

corre9ao aplicada para a interferencia da linha K/31,3 do rubidio sobre a linha analitica do !trio 

tenha sido insuficiente. A Figura 3.3 de certa formaja mostrava uma tendencia deste tipo. 

No segundo teste de proficiencia (GeoPT2) o escore obtido pelo rubidio foi elevado 

(+9,7). A concentra9ao de rubidio na amostra analisada tern valor atribuido de 2,05 flg g·I, 

enquanto o valor fomecido pelo laborat6rio foi de 3,4 flg g-1
• Este valor e inferior ao limite de 

detec9ao (6cr) do rubidio determinado neste trabalho (Tabela 3.3), o que demonstra urn 

problema ja anteriormente comentado. 

A questao dos limites de detec9ao merece uma aten9ao especial. De acordo com o 

Analytical Methods Committee (1989), a concentra9ao do elemento a ser determinado deve 

ser pelo menos urna ordem de magnitude maior que o limite de detec9ao. Mas de acordo com 

M. Thompson (1998, comunica9ao pessoal) esta e urna regra uti!, mas nao e rigorosa, 

dependendo mais das circunstfmcias e da finalidade da analise. 

Hall e Plant (1992) demonstraram as dificuldades que -podem ocorrer quando 

resultados analiticos muito pr6ximos dos limites de detec9ao sao utilizados em interpreta96es 

geoquimicas. No exemplo dado, as autoras (Hall e Plant, 1992) mostraram as dificuldades que 

podem ocorrer quando diagramas do tipo Winchester-Floyd sao empregados para classificar 

rochas. Nurn diagrama de log Zr/Ti02 em fun9ao de log Nb/Y, os pontos apresentaram urna 

dispersao grande, quando os resultados utilizados eram provenientes de analises realizadas 

por FRX nurn laborat6rio comercial, com limites de detec9ao elevados. Quando as mesmas 

amostras foram analisadas por ICP-MS, que apresenta limites de detec9ao bern inferiores, foi 

possivel obter urn diagrama com pontos pr6ximos e classificar as amostras com precisao. 

Os limites propostos ( equa9ao de Horwitz) quanto a precisao para urna dada 

concentra9ao sao bastante rigorosos, considerando-se a precisao obtida no presente trabalho, 
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para alguns elementos (Tabela 4.1 ). Quando algumas tentativas foram realizadas para avaliar 

as conseqtiencias que poderiam advir da utilizayao de tais dados na interpretayao de dados 

geoquimicos, nenhum efeito importante pode ser constatado. Uma possivel sugestao e 

sequencia do presente trabalho poderia sera de avaliar tais implicayoes conjuntamente com os 

usm\rios de dados obtidos no laborat6rio. 

A utilizayao de tecnicas analiticas CUJO desempenho foi adequadamente avaliado 

juntamente com programas de controle de qualidade e participayao em testes de proficiencia 

sao fundamentais para obter-se dados de alta qualidade, que podem ser utilizados com 

confianya em interpretayoes de processos geol6gicos. 
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CONCLUSQES 

Os programas analiticos preparados foram avaliados quanto a qualidade dos dados 

obtidos. Os criterios utilizados foram a precisao, limites de detecyao e exatidao. 

A precisao analitica total e a precisao instrumental foram avaliadas. Foi mostrado que 

a precisao instrumental e o componente que mais contribui para a precisao analitica total. Os 

coeficientes de varia9ao obtidos sao inferiores a 5% para os elementos Rb, Sr, Y, Zr, Nb, V e 

Zn, enquanto para Pb, Ni e Cu eles variam entre 5 e I 0%. Para o Ba e Cr os dados obtidos 

indicam menor precisao, com coeficientes 13 e 20%, respectivamente. 

Os limites de detecyao (6cr) variam de 2,5 (Y) a 43 Jlg g-1 (Ba). Sao exce9oes os 

elementos (Ce, Cu, La, V e Th). 

A exatidao foi avaliada pela analise de 21 amostras de referencia intemacionais. Os 

resultados para os elementos Nb, Rb, Sr, Y, Zr e Zn apresentaram diferen9as relativas 

inferiores a 5% para a maioria das determina9oes. Nas determina9oes de rubidio foi observada 

uma !eve tendencia dos resultados serem superiores aos valores recomendados. Os resultados 

obtidos para cobre apresentaram baixa exatidao, com diferen9as relativas que variam de 14 a 

75% para a maioria das amostras. Para os elementos Ni, Cr, V e Pb, na maior parte das 

determina9oes diferen9as relativas superiores a I 0% foram observadas. 0 niquel apresentou 

uma tendencia para valores menores que os recomendados. 

A qualidade dos dados obtidos foi avaliada utilizando-se diagramas que consideram a 

varia9iio analitica temporal. Para a maior parte dos elementos, a varia9ao encontrada esta 

dentro de niveis aceitaveis, sendo exce9oes, em situa9oes especificas os resultados de cromo e 

vanadio. 

Os coeficientes de varia9ao obtidos na determinayiio de elementos tra90 na arnostra de 

referencia intema, caracterizada neste trabalho, foram comparados com os desvios padrao 

relativos obtidos a partir da equa9ao que preve como a precisao varia em fun9ao da 

concentra9ao do elemento na amostra. A precisao obtida para os elementos Nb, Rb, Sr, Y, Zn 

e Zr e superior a prevista pela equayao, podendo os dados ser utilizados em geoquimica pura. 

Para OS demais elementos a precisao e inferior a prevista pela equayaO, nao havendo ainda, no 

entanto, avaliay5es sobre as conseqiiencias que a utiliza9ao de dados com precisao menor 

poderiam ter em geoquimica. 
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APENDICEA 

Configura~iio do espectrometro seqiiencial de fluoresdlncia de raios X (VRA-30) 

Gerador de raios X com potencia nominal maxima de 75kV, tres tubos de raios X com 

anodos de tungstenio, r6dio e cromo com potencia maxima de 3000, 2000 e 2500 Watt, 

respectivamente. Os cristais disponiveis sao: LiF 220, LiF 200, PE, ADP, KAP e Si. Os 

detectores disponiveis sao urn cintilador (Nal dopado com Tl) e urn contador de fluxo que 

utiliza a mistura argoniJ com metano como gas ionizavel. Ha tres colimadores e cinco 

possibilidades de a'Jsorvedores (laminas de aluminio com diferentes espessuras ). A! em da 

mesa de controle, o equipamento possui acoplado urn microcomputador Scopus, com software 

que permite realizar analises com minima interferencia do operador, depois de montados os 

programas analiticos e de efetuadas as calibrac;:oes (Ezweiler, 1993). 

APENDICEB 

1 Amilises por FRX 

Uma das aplicac;:oes mais importantes da FRX em Geoquimica Analitica tern sido a 

determinac;:ao de elementos maiores, onde a tecnica prove em urn linico metodo, a medida da 

concentrac;:iio de todos os elementos com nfunero atomico maior que 10 (Z > 10), com 

excelente precisao. Alem disso e urn 6timo metodo para dosar urn grande nfunero de 

elementos trac;:o. 

A determinac;:ao de qualquer elemento utilizando esta tecnica envolve varios estagios. 

Estes estagios incluem o tratamento da amostra (britagem, moagem e preparac;:ao da pastilha), 

preparac;:ao de pastilhas de materiais de referencias intemacionais ( ou selec;:ao ), escolha das 

linhas a serem empregadas e dos parametres instrumentais (crista! analisador, colimador, 

detector), confecc;:ao do programa analitico e preparac;:ao da curva de calibrac;:ao. 

Para a escolha dos parametres a serem empregados varios aspectos sao estudados 

previamente. Para cada elemento deve ser observada a possibilidade de linhas interferentes, se 

houver a interferencia, estudar como elimina-la. Esta interferencia pode ser eliminada com a 

escolhas de parametres diferentes (como crista! e colimador) ou ainda ser utilizado o metodos 

de correc;:ao espectral. 
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0 programa depois de pronto e calibrado poden't ser utilizado por urn Iongo periodo. 

Isso se deve ao fato de se utilizar urn "monitor instrumental". Em cada intervalo de tempo 

pre-determinado o monitor instrumental e lido e qualquer flutuar;ao no sinal e corrigida. 

0 monitor instrumental escolhido deveni ser urn material estavel. Foram utilizados 

como monitores urna amostra de riolito e outra de basalto, cortadas e polidas. 

2 Prepara.;ao do pro<J.rama analitico 

Os progra:nas analiticos que foram feitos para o espectrometro de fluorescencia de 

raios X (VRA-30), utilizaram a linguagem BASIC. Nesses programas foram inseridos os 

parfunetros a serem utilizados pelo equipamento durante a leitura de cada amostra e do 

monitor instrumental. 

Para a montagem dos programas analiticos foi utilizado o software que acompanha o 

equipamento, este utiliza a linguagem BASIC. Os programas foram montados em diret6rios 

denominados FLAP. A seguir e apresentado o algoritmo do programa ZINCO, utilizado para a 

determinar;ao dos elementos Zn, Ni, Cu, Cr e V. Todos os parfunetros foram escolhidos 

mediante pesquisa bibliografica das melhores condir;oes de determinar;ao para cada elemento, 

assim como, das correr;oes necessftrias para sua determinar;ao. 

ZINCO.TXV <SAMPLE> 17-0UT-95 

V(RHF)=(RHKAIA[RF]fRHKAIA[R]);T,P 
V (FEF)=(FEKA I B[RF]fFEKA I B[R ]);T,P 
V(NIF)=(NIKAIB[RF]!NIKAIB[R]);T,P 
V(CUF)=(CUKAIB[RF]/CUKAIB[R]);T,P 
V(ZNF)=(ZNKAIB[RF]/ZNKAIB[R]);T,P 
V(TIF)=(TIKAIB[RF]/TIKAIB[R]);T,P 
V(VVF)=(VKAIA[RF]NKAIA[R]);T,P 
V(CRF)=(CRKAIB[RF]/CRKAIB[R];T,P 
V(RHC)=((RHA lA *V(RHF))/1 OOO);T,P 
V(FE)=((FEKAIB-FENNIB)*V(FEF));T,P 
V(NIB)=((NIKAIB-NINN2B)*V(NIF));T,P 
V(Nl)=(V(NIB)N(RHC));T,P 
V(CUB)=((CUKAIB-(CUNN2B*2.973))*V(CUF));T,P 
V(CU)=V(CUB)N(RHC));T,P 
V(ZNB)=((ZNKAIB-ZNNN2B)*V(ZNF));T,P 
V(ZN)=(V(ZNB)N(RHC));T,P 
V(TI)= ((TIKAIB-TINNIBO*V(TIF));T,P 
V(VVB)=(((VKAIA-VNNIA)*V(VVF))-0.0078499*V(TI)));T,P 
V(VV)=(V(VVB)N(RHC));T,P 
V(CRB)=(((CRKA I B-CRNN2B)*V(CRF))-0.1316943 *V(TI)));T,P 
V(CR)=(V(CRB)N(RHC));T,P 
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ZINCO.LIN <SAMPLE> 17-0UT-95 08:07:24 

COMMENT RH-50/30-V AC 

BASE OF CALCULATION R 

TI KAI B 50.0s T,P 

TI KAI B [II] 50.0s T,P 1.50 H 

TI NNI B 50.0s T,P 

VKAI A J20.0s T,P 

V KAI A [II] 120.0s T,P 1.50 H 

VNNI A 120.0s T,P 

CRKAI B 120.0s T,P 

CRKAI B [II] 120.0s T,P 1.50 H 

CRNN2B 120.0s T,P 

FEKAI B 25.0s T,P 

FEKAIB[II] 25.0s T,P 1.50 H 

FENNI B 25.0s T,P 

NJKAIB 70.0s T,P 

NJKAIB[II] 70.0s T,P 1.50 H 

NINN2B 70.0s T,P 

CUKAI B 70.0s T,P 

CU KAI B [II] 70.0s T,P 1.50 H 

CUNN2B 70.0s T,P 

ZNKAI B 70.0s T,P 

ZNKAIB[II] 70.0s T,P 1.50 H 

ZNNN2B ?O.Os T,P 

RH KAI A 25.0s T,P 

RH KAI A [II] 25.0s T,P 1.50 H 

ZINCO.TXC <SAMPLE> 17-0UT-95 HH:MM:SS 
C(FE), VE:FE,NJ,CU,ZN,TI,VV,CR;T,P 
C(NI), VE:Nl,FE,CU,ZN, TI,VV,CR;T,P 
C(CU),VE:CU,FE,Nl, ZN,TI,VV,CR;T,P 
C(ZN),VE:ZN,FE,NJ,CU, TI,VV,CR;T,P 
C(TI),VE:TI,FE,NJ,CU,ZN, VV,CR;T,P 
C(VV),VE:VV,FE,NI,CU,ZN,TI, CR;T,P 
C(CR),VE:CR,FE,NI,CU,ZN,TJ,VV;T,P 

ZINCO.TXN <SAMPLE> 17-0UT-95 HH:MM:SS 
N(FE)=C(FE);T,P 
N(TI)=C(TI);T,P 
N(Nl)=C(NI)* JOO;T,P 
N(CU)= C(CU)*JOO;T,P 
N(ZN)= C(ZN)* I OO;T,P 
N(VV)= C(VV)* I OO;T,P 
N(CR)= C(CR)* I OO;T,P 
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ZINCO.TXN <CINP> 17-0UT-95 HH:MM:SS 

CN SN FE NI cu ZN TI vv CR 

9 12.23 1.21 1.36 1.05 2.71 3.17 2.89 

2 II 4.35 0.058 0.29 0.61 0.624 0.54 0.032 

3 12 1.86 0.044 0.116 0.32 0.267 0.13 0.037 

4 14 6.90 0.38 0.30 1.03 LOI 1.02 0.64 

5 16 5.22 O.D3 0.046 2.35 0.135 0.087 0.043 

6 17 I 1.26 1.66 1.26 0.71 0.96 3.13 3.82 

7 18 9.93 2.47 0.96 0.66 0.48 1.48 2.85 

8 19 10.74 0.70 1.03 0.77 1.06 2.62 0.93 

9 31 17.94 1.93 1.34 1.91 3.77 5.26 4.30 

10 55 26.65 0.35 0.05 13.00 2.50 1.35 0.90 

II 57 9.70 0.15 0.50 1.45 1.09 2.20 0.40 

12 63 0.09 O.DIS o.oz 0.10 0.02 0.005 0.05 

13 66 12.84 2.67 0.72 1.20 2.61 2.35 3.60 

14 207 9.29 9.94 0.58 0.70 1.58 1.09 13.00 

15 201 16.96 20.50 0.10 0.90 0.02 0.40 29.00 

3 Calibra~iio 

Inicialmente foi preparado um programa analitico e as medidas dos elementos de 

interesse (pico, background e do espalhamento Compton) efetuadas num grupo significativo 

de materiais de referencia internacionais para a calibrao;:ao do instrumento, pois as analises 

quantitativas em FRX sao produto de um procedimento de comparao;:ao, ou seja, as amostras 

de concentrao;:ao desconhecida sao analisadas e comparadas com amostras de composio;:ao 

conhecida (materiais de referencia internacionais ). Essas amostras devem ser preparadas 

exatamente da mesma maneira. 

As intensidades obtidas, na determinao;:ao dos elementos em cada amostra, sao 

comparadas com relao;:ao obtida na curva de calibrao;:ao. Portanto e fundamental que a relao;:ao 

da intensidade de radiao;:ao e as concentrao;:oes seja proporcionaL Para o estabelecimento da 

relao;:ao entre a concentrao;:ao dos materiais de referencia internacionais e intensidade de 

radiao;:ao os dados sao plotados em graficos. No eixo X as concentrao;:oes dos materiais 

apresentadas na literatura e no eixo Y as intensidades de radiao;:ao medidas (Rousseau et aL, 

1996). 
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A calibrayao do instrumento foi efetuada atraves da equa9ao empirica do software que 

acompanha o equipamento. A otimiza9ao da calibravao feita com sucessivas corre9oes 

interelementares (Enzweiler, 1993). Para a otimiza9ao dos resultados e utilizado o programa 

CALI 0 objetivo principal do programa e otimizar uma serie potencial, que descreve a 

rela9ao entre os valores medidos (tambem chamados valores conectivos) e as concentra9oes 

( dos materiais de referencia intemacionais apresentadas na literatura) inseridas no programa 

CINP. A base dos calculos das concentra9oes e feita atraves da serie potencial 

onde: 

C 1 - e a concentra9ao do elemento 1 

ao~o ail, b;j 1-sao coeficientes do elemento 1 

v; Vj - valores conectivos 

m - nfunero de elementos 

rn 

ail Vi+ L 
i=l 

i 

2:: bijl V; Vj 
j=l 

Atraves desta serie potencial, e possivel relacionar OS efeitos intemos de interayoes 

interelementares. Mas na pratica, nem todos os elementos da serie potencial sao requeridos e 

nao apenas o valor do elemento individual deve ser determinado durante a calibrayao. Em 

alguns casos e conveniente se fazer a leitura de outros elementos para se fazer as intera9oes. 

No programa ZINCO, por exemplo, nao foram determinados Fe e Ti, mas tiveram suas 

itensidades medidas. 0 objetivo principal da leitura do Fe era fazer estas intera9oes. 

A otimiza9ao estabelecida no programa CALI e feita pela exclusao, ou nao, de 

deterrninados elementos. 0 resultado e melhorado devido a redu9ao de medidas imperfeitas. 

Os materials de referencia intemacionais utilizados para prepara9ao da curva de 

calibrayao, para cada elemento, estao no Apendice C. Estes materiais foram escolhidos, 

principalmente, em fun9ao da faixa de concentra9ao de interesse para silicatos. 
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APENDICEC 

Tabela 1 Materiais de referencia internacionais utilizados durante a preparas;ao das curvas de 

calibras;ao. 

Amostra Ba Ce Cr Cu La Nb Ni Pb Rb Sr Th v y Zn Zr 

BHV0-1 X X X X X X X X X X 

QL0-1 X X X X X X X X X X X X 

RGM-1 X X X X X X X X X X X X 

SDC-1 X X X X X X X X X X X X 

STM-1 X X X X X X X X X X X X 

BIR-1 X X X X X X X X X X 

DNC-1 X X X X X X X X X X 

W-2 X X X X X X X X X X X X 

SY-3 X X 

MRG-1 X X X X X 

DR-N X X X X X X X X X X X X 

GS-N X X 

BE-N X X X X X X X X X X X X 

AC-E X 

JG-Ia X X X X X 

JG-2 X X X X X 

JB-3 X X X X X 

JR-1 X X X X X 

JR~2 X X X X X 

JA-2 X X X X X 

JA-3 X X X X X 

JGb-1 X X X X X 

SARM-39 X X X X X X 

WS-E X 

FK-N X X X X X X X 

MICA-Fe X X X X X X 

MICA-Mg X X 
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