DETERMINACAQ DE ELEMENTOS TRACO EM SILICATOS POR ESPECTROMETRIA DE

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS

POS-GRADUACAO EM GEOCIENCIAS
AREA DE METALOGENESE

MARIA A A. TOLEDO

FLUORESCENCIA DE RAIOS X: ESTUDO E AVALIACAQO DE METODOLOGIA.

Dissertagio apresentada ao Instituto de Geociéncias como
requisito parcial para obtengio do titulo de Mestre em

Geociéncias, Area de Metalogénese.

Orientador: Profa. Dra. Jacinta Enzweiler - UNICAMP

T575d

aaCALior

|

|

Esta exemplor corresponde o
redocd@o finol do 1esc J;Jéf

por Mana froaledre A - 1ZH0T
e worovada pelo COMISSAo Julgadors
em 02194795

sf:faw%i%z{b i -

ORIEMT ADGH

e

CAMPINAS - SAQ PAULO



", UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

( INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
UNICAMP POS-GRADUACAO EM GEOCIENCIAS
AREA DE METALOGENESE

MARIA A. A. TOLEDO

DETERMINACAO DE ELEMENTOS TRACO EM SILICATOS POR

ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X: ESTUDO E AVALIACAO DE
METODOLOGIA

Dissertagfo apresentada ao Instituto de Geociéncias como requisito

parcial para obtengdo do titulo de Mestre em Metalogénese.

QOrientador: : Prof D2 Jacinta Enzweiler - UNICAMP

e
g

SY1Sgy

CAMPINAS - SAO PAULO




e CHam

UNIDADE

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA
PELA BIBLIOTECA LG. - UNICAMP

T575d

Toledo, Maria Auxiliadora Andrade

Determinacdo de elementos trago em silicatos por espectrometria
de fluorescéncia de raios X: estudo e avaliagio de metodologias. /
Maria Auxiliadora Andrade Toledo - Campinas, SP.: [s.n.], 1998.

Orientador: Jacinta Enzweiler
Dissertagdo (mestrado) Universidade Estadual de Campinas,
Instituto de Geociéneias

1. Fluorescéncia de raios X 2. Elementos trago - analise.
3. Analise quimica. 4. Geoquimica. 1. Enzweiler, Jacinta.
Il.Universidade Estadual de Campinas, Instituto de Geociéncias.
1II. Titulo.




L
\"’ UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
VA,

s INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
g
UNICAMP POS-GRADUACAO EM GEOCIENCIAS

AREA DE METALOGENESE

AUTOR: Maria A. A. Toledo

TITULO DA DISSERTACAO: DETERMINACAO DE ELEMENTOS TRACO EM
SILICATOS POR ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X: ESTUDO E
AVALIACAO DE METODOLOGIA

ORIENTADOR: : Prof® Dr? Jacinta Enzweiler

Aprovada em: Al o4y 52?
PRESIDENTE:
EXAMINADORES:

H LA ;
Prof® Dr? Jacinta Enzweiler < (1 i/i/é’&i«fa%iw - Presidente
o e e A A N | B iy Ay
Proft. Dré. Giuliana Ratti S U G O by %ﬁf
73 e

Prof. Dr. Bernardino R. Figueiredo

Campinas, o/ de @51 del7 5

s
)



Agradecimentos

A Deus por seu infinito amor.
Ao CNPq pelo apoio financeiro, concedido na forma de bolsa de estudo.

A Jacinta Enzweiler pelo constante apoto, orientagio, e incentivo em todos esses meses de

trabatho.

A todos os professores do IG-UNICAMP em especial aos professores Bernardino R.

Figueiredo e Roberto P. Xavier pelas sugestdes € confianca depositada neste trabalho.

A Ronaldo Luiz Mincato ¢ ao Prof. Dr. Alfonso Schrank pela coleta e descrigdo da amostra

empregada no presente trabalho.
Ao Dr. P. C. Webb e Sr. J. S. Watson, da Open University pelas andlises realizadas.

Aos funciondrios e amigos do IG-UNICAMP pelo carinho e apoio, em especial s amigas
Valdirene, Aparecida, D. Cida ¢ D. Dora.

Aos amigos Amauri € Zilmara que nos receberam em seu lar, viabilizando esta tltima etapa
de trabatho, em especial aos seus filhos Gustavo e Thiago pelo amor e alegria com que

sempre nos receberam.
Aos meus pais pelo amor e incansavel apoio.

A todos que de forma direta ou indireta contribuiram, tornando possivel a realizacfio desse

trabaltho.

E por fim, nio menos importante, a meu amado esposo, obrigado por seu amor, atengfo €

grande incentivo. Por confiar em mim quando eu mesma ja néo conseguia fazé-lo.



SUMARIO
Agradecimentos
Resumo
Abstract
1 Introducio
1.1 Geoquimica analitica de silicatos
1.2 Determinacfo de elementos trago por FRX
1.3 Materiais de referéncia internacionais
1.4 Figuras de mérito
1.5 Objetivos
II Materiais e Métodos
11.1 Determinagdes por fluorescéncia de raios X (FRX)
I1.1.1 Procedimento para preparagéo das amostras
[1.1.1.1 Preparaciio das pastilhas prensadas
I11.1.1.2 Preparagéo de discos fundidos

11.1.2 CondicBes experimentais empregadas na determinacéo de elementos

trago
11.1.3 Corregdo das interferéncias espectrais

I1.1.4. Corregfio da interferéncia do tubo de raios X na determinacgfio do

cobre
11.1.5 Correcdio dos efeitos de matriz
I1.2 Determinac¢éo dos limites de detecgéio para FRX
11.3 Preparag@o do material de referéncia interno
11.3.1 Descri¢fio da amostra
11.3.2 Preparacio primadria

11.3.3 Determinac¢éo de elementos maiores

viii

11

13

14

14

14

14

16

16

20

23

24

25

26

27

27

28



11.3.4 Determinagfo de elementos traco

11.4 Determinagdes por espectrometria de absorgfo atdmica
11.4.1 Dissolugfio da amostra com HF-HCIO,
11.4.2 Condigdes experimentais

HI Resultados

I11.1 Precisdo instrumental e de preparagfo de amostra

[11.2 Limites de detec¢fio para FRX

111.3 Exatiddo B
HI3.INb,Rb,.Sr, YeZr
HI1.3.2Cu,NieZn
HI.3.3Ba,CreV
III.3.4 Pb
111.3.5Ce,LaeTh

111.4 Material de referéncia interno (BAC)
I11.4.1 Determinacéo dos elementos maiores
111.4.2 Determinagio de elementos trago por FRX
1I1.4.3 Determinacdo de elementos trago por AAS
111.4.4 Teste de homogeneidade

HI.5. Influéncia da pressdo empregada na preparacio de pastilhas prensadas

na intensidade da radiacéo fluorescente obtida.
IV. Discussio
V. Conclusbes
Referéncias Bibliograficas
Apéndice A
Apéndice B

Apéndice C

28

28

28

29

32

33

35

37

37

44

49

54

56

58

58

60

62

63

64

67

76

76

83

83

88



INDICE DE TABELAS

Tabela 1.1 Faixas de concentragfio e categorias de limite de confianga, baseados

no coeficiente de variacio (C.V.).

Tabela 1.2 Comparago entre a terminologia utilizada nos programas de

certificagdo da ISO e os propostos por cooperagfo internacional.

Tabela 2.1 Condi¢des experimentais empregadas na determinacdo de elementos

trago por fluorescéncia de raios X.

Tabela 2.2 Procedéncia dos materiais de referéncia internacionais utilizados na
preparacdo das curvas de calibra¢do e na determinagéio da exatiddo e precisiio dos

programas analiticos propostos.

Tabela 2.3 Pardmetros empregados na determinagfio de elementos trago por

espectrometria de absorgo atdmica.

Tabela 3.1 Resultados para precis@o instrumental, utilizando o material de

referéncia internacional WS-E.

Tabela 3.2 Verificagdo da precisdo na preparacdo das amostras. Resultados
obtidos (pg g™ na determinagdio de elementos trago para o material de referéncia

interno BIG.

Tabela 3.3 Limites de detecgfio obtidos na determinag@o de elementos traco por
FRX (ng g™)-

Tabela 3.4 Comparagéo entre os limites de detecgdo citados na literatura (Potts;

(1992); Bower e Valentine (1986) e os determinados (ug gh.

Tabela 3.5 Resultados obtidos por FRX na determinagfio de elementos trago (Nb,
Rb, Sr, Y e Zr) e valores apresentados na literatura para materiais de referéncia

internacionais (ug g'l).

Tabela 3.6 Resultados obtidos por FRX na determinacio de elementos trago (Cu,
Ni e Zn) e valores apresentados na literatura para materiais de referéncia

internacionais (pg g™).

Tabela 3.7 Resultados obtidos por FRX na determinagfio de elementos trago (Ba,

Cr e V) e valores apresentados na literatura para materiais de referéncia

10

17

19

30

33

34

36

37

38

45



internacionais (Ug g'i).

Tabela 3.8 Resultados obtidos por FRX na determinacfio de chumbo e valores

apresentados na literatura para materiais de referéncia internacionais (ug g™).
Tabela 3.9 Resultados obtidos por FRX na determinagéio Cério (ug g™).
Tabela 3.10 Resultados obtidos por FRX na determinagfo lanténio (ug g™).
Tabela 3.11 Resultados obtidos por FRX na determinacio (ug ™.

Tabela 3.12 Determinagio de elementos maiores para o material de referéncia
interno BAC. Resultados obtidos (%) por FRX, exceto Na,O e MgO que foram
determinados por AAS.

Tabela 3.13 Comparagio entre os resultados obtidos (%) pela Open University e
[G-UNICAMP, para o material de referéncia interno BAC.

Tabela 3.14 Resultados obtidos na determinagfio de elementos trago para o

material de referéncia interno BAC (ug g™), por FRX.

Tabela 3.15 Resultados obtidos pelos laboratérios da Open University e 1G-
UNICAMP para os elementos traco, na amostra BAC (valores em pg g, £ o

desvio padréo)

Tabela 3.16 Resultados obtidos na determinagdo de elementos trago (ug g™)
através de AAS.

Tabela 3.17 Resultados para o teste de homogeneidade do material de referéncia

interno BAC.

Tabela 3.18 Contagens por segundo (cps), para pastilhas prensadas, preparadas

sob pressoes diferentes.

Tabela 4.1 Resultados obtidos para amostra BAC e célculo da precisfio esperada
(desvio padréio relativo) de acordo com a concentragfio do elemento na amostra,
aplicando a equacfio de Horwitz, considerando-se a utilizacio dos dados em

geoquimica puta {classe 1).

50

54

56

57

57

58

59

60

61

62

64

66

73



INDICE DE FIGURAS

Figura 2.1 Intensidade da radiacdo Compton em fungio do inverso do coeficiente

de atenuac@o de massa (1/p).

Figura 3.1 Correlag#io entre valores apresentados na literatura e os valores obtidos

durante a calibragfio do equipamento (concentracdes em pg g™).

Figura 3.2 Diagrama de compara¢do normalizado para nidbio, nas amostras de

referéncia analisadas.

Figura 3.3 Diagrama de comparagdo normalizado para rubidio, nas amostras de

referéncia analisadas.

Figura 3.4 Diagrama de comparagdo normalizado para estrdncio, nas amostras de

referéncia analisadas.

Figura 3.5 Diagrama de comparacdo normalizado para itrio, nas amostras de

referéncia analisadas.

Figura 3.6 Diagrama de comparaciio normalizado para zircdnio, nas amostras de
referéncia analisadas.
Figura 3.7 Diagrama de compara¢do normalizado para cobre, nas amostras de

referéneia analisadas.

Figura 3.8 Diagrama de comparagfio normalizado para niquel, nas amostras de

referéncia analisadas.

Figura 3.9 Diagrama de compara¢do normalizado para zinco, nas amostras de
referéncia analisadas.
Figura 3.10 Diagrama de comparagdo normalizado para bario, nas amostras de
referéncia analisadas.
Figura 3.11 Diagrama de comparagio normalizado para cromo, nas amostras de

referéncia analisadas.

Figura 3.12 Diagrama de comparacio normalizado para vanadio, nas amostras de

referéncia analisadas.

Figura 3.13 Diagrama de comparagfio normalizado para chumbo, nas amostras de

referéncia analisadas.

25

32

39

40

4]

42

43

46

47

48

51

52

53

53



Figura 3.14 Comparagdo entre os resultados obtidos por FRX e AAS, na
determinagdo de elementos trago (ug g') para o material de referéncia interno

BAC.

Figura 3.15 Intensidade da radiagiio fluorescente numa pastilha prensada de zinco

em funcdo do tamanho da particula e presséo aplicada (Tertian e Claisse, 1982).
Figura 4.1 Gréafico de controle estatistico para a determinagéo do zinco.

Figura 4.2 Gréafico de controle estatistico para a determinagfo do cromo.

Figura 4.3 Grafico de controle estatistico para a determinagéo do niquel.

Figura 4.4 Grafico de controle estatistico para a determinagdo do vanadio.

63

65

69

70

70

71



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS/
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS

POS-GRADUACAO EM GEOCIENCIAS
AREA DE METALOGENESE

UNICAMP

DETERMINACAQO DE ELEMENTOS TRACO EM SILICATOS POR
ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X: ESTUDO E AVALIACAO DE
METODOLOGIA
RESUMO

DISSERTACAOQ DE MESTRADO

Maria A. A. Toledo

Esta dissertagfio trata da avaliagiio da qualidade dos dados obtidos na determinacio de
elementos trago em silicatos, por espectrometria de fluorescéneia de raios X. Os critérios utilizados
nesta avaliagdo foram, precisfo (instrumental e total), exatiddo e limites de detecgdo.

Sdo apresentados os resultados da determinacdo 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 preciséio instrumental foi verificada utilizando repetidas determinag¢Ges em uma mesma
pastitha prensada do material de referéncia internacional WS-E. Os dados obtidos indicam boa
precisdio na determinagfio dos elementos Rb, Sr, Y, Zr, Nb, V e Zn com coeficientes de variagdo
inferiores a 5%. Os elementos Pb, Ni e Cu apresentaram coeficientes entre 5 ¢ 10%. Para Ba e Cr os
dados obtidos indicam menor precisfio com coeficientes 13 e 20%, respectivamente. A precisdo
instrumental representa a maior contribuicfo a precisio analitica total.

Para avaliar a exatiddo do método, os resultados obtidos para 21 materiais de referéncia
internacionais foram comparados com os valores apresentados na literatura. Os elementos Nb, Rb,
Sr, Y, Zn e Zr apresentaram diferengas relativas menores que 5%, em relagfio aos valores
recomendados, para a maioria das determinagdes. Para Ni, Cr, V ¢ Pb apresentam diferencas
relativas superiores de 10% para a maioria das determinagfes foram obtidas.

Os limites de detecgBio foram obtidos a partir da sensibilidade do instrumento para as
condi¢Bes analiticas empregadas. Os limites de deteccdio (60) variam de 2,5 pg g’ (Y)a 43 pg g
(Ba) e tendem a ser superiores a limites de detecgfio apresentados na literatura.

Foi preparado um material de referéncia interno, a partir de uma amostra de basalto. Para
esse material além dos elementos trago, foram também determinados os elementos maiores. As

viil



analises foram feitas através de espectrometria de raios X e de absor¢io atdmica. A amostra
preparada também foi analisada num laboratério externo, havendo boa concordincia entre os
resultados dos dois laboratorios para a maior parte dos elementos.

Os resultados obtidos foram avaliados utilizando-se critérios de controle de qualidade. A
variabilidade dos resultados analiticos foi comparada com a precisdo ideal, requerida para a
utilizagdo de dados analiticos em geoquimica pura. A comparagio mostrou que o coeficiente de
varia¢do obtido na determinacgio de Nb, Rb, Sr, Y, Zn e Zr ¢ satisfatorio. Para os demais elementos

uma precisio 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 10%. 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 10% were obtained for
Ni, Cr, Pband V.

Detection limits were evaluated considering sensitivities for the analytical conditions
employed. Detection limits { 6¢) were between 2.5 pg g (Y) and 43 pg g7 (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

X



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.

xi



I INTRODUCAO
1.1 Geoquimica analitica de silicatos

O avanco das técnicas analiticas, sem duvida favoreceu o desenvolvimento da
Geoquimica. De 1950 até os dias de hoje, muitas técnicas instrumentais se firmaram,
favorecendo a determinagfo, principalmente de elementos trago, em concentra¢les cada vez
menores. Até 1950, as analises quimicas eram baseadas em métodos classicos, principalmente
os métodos gravimétricos. Estes permitiam a determinagéo de elementos maiores em silicatos,
com excelente precisfo e exatiddo, entretanto, eram extremamente limitados quando se tratava
- da determinacdo de elementos trago. Além disso exigiam muita habilidade do analista e eram
extremamente demorados. Mesmo para um analista experiente era dificil fazer mais que uma
duzia de analises por semana. Neste periodo para a determinaciio de elementos traco eram
empregados os métodos de colorimetria, espectrografia optica de emissdo e fotometria de

chama.

Os laboratérios geoquimicos comegaram a substituir os procedimentos classicos por
técnicas instrumentais analiticas a partir de 1960. A espectrometria de fluorescéncia de raios
X (FRX) e a espectrometria absorg@o atdmica (AAS) foram os primeiros instrumentos
analiticos desenvolvidos comercialmente. Isto gerou nfio apenas um enorme avango nos
procedimentos analiticos, mas principalmente na sensibilidade com que uma série de
elementos traco passaram a ser determinados, conduzindo a uma correspondente revolugfo na

Geoquimica (Potts et al., 1993).

Claro que muitos desenvolvimentos geoanaliticos ocorreram em conseqiiéncia dos
avangos em eletrOnica e tecnologia em informatica. Entretanto, ¢ importante destacar que tem
ocorrido um ntimero significativo de desenvolvimentos na ciéncia analitica, isso tem levado
diretamente a introdugfio de novas técnicas como por exemplo a espectrometria de emisséo
atémica com fonte de plasma induzido (ICP-AES) e espectrometria de massa com fonte de
plasma induzido (ICP-MS) e outras. Atualmente sdo empregadas diversas técnicas
instrumentais, cada qual com suas caracteristicas, vantagens e desvantagens. Serd feito a

seguir um breve histérico de algumas das técnicas mais utilizadas pelos geoanalistas.

Em 1948 foi descrito, por Friedman e Birks, um dos primeiros instrumentos de
fluorescéncia de ratos X com capacidade de exploragdo comercial. Por volta de 1960, a
tecnologia eletrdnica disponivel ja era suficiente 4 operagfio em rotina de instrumentos para

andlise por FRX, tornando-a uma das principais técnicas para a determinacfo de elementos



maiores e também para determinagio de muitos elementos trago com limites de detecglo na

ordem de pg g~ (Potts et al., 1993).

A espectrometria de absorgdo atdmica (AAS) representou uma progressio natural para
laboratorios que possuiam uma tradi¢do de métodos andlises por via umida. A técnica foi
rapidamente estabelecida sendo aplicada a analises de elementos em solugfo, podendo ser
utilizada na andlise de rochas, solos e minerais e ideal para métodos de controle e analise de
dgua. Depois que a instrumentacdo comercial para a absor¢fo atOmica passou a ser
desenvolvida (por volta de 1960} ela rapidamente foi adaptada 4 aplica¢Ges geoldgicas,
substituindo os métodos cldssicos e apresentando determinacgdes rapidas de elementos maiores

€ uma série elementos trago.

Comparada a outros métodos instrumentais modernos, por exemplo FRX, a absorgio
atbmica possuia algumas limitagGes, em geral, os elementos eram determinados
individualmente, cada qual com sua respectiva lampada (fonte), o que requer aquecimento
prévio (embora hoje também sejam utilizadas ldmpadas multielementares). Além disso, as
amostras devem ser preparadas na forma de solugdes (Potts, 1992). Provavelmente isso fez
com que o impacto da absor¢éo atdmica na geoquimica, para a determinacio de elementos
traco, tenha sido ofuscado pelos desenvolvimentos em FRX que oferecia uma cobertura
similar de elementos (exceto na determinacio de elementos com niimero atdmico baixo), com

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

A instrumentacfio ¢ manutenc¢do do equipamento para técnica de absorgdio tem custo
relativamente baixo. Permite a obten¢8o de limites de detec¢io bons, e com o uso acoplado de
um forno de grafite pode atingir limites de detecgfio melhores ainda. Na literatura sfo
propostos inumeros métodos de preparagdo de amostras envolvendo pré-concentragdes dos
elementos de interesse atingindo limites de detecgfio na ordem de pph e até mesmo ppt.
Entretanto a maior desvantagem do uso da absorgfio atdmica para silicatos continua sendo a

necessidade dissolu¢do das amostras e diluigdes (para elementos maiores).

A determinag¢do de elementos como As, Bi, Ge, Sb, Sn e Te por AAS é realizada com
0 uso de um gerador de hidretos, no qual a soluciio da amostra ¢ tratada com borohidreto de
sodio (NaBH,) e sdo formados hidretos voldteis daqueles elementos. A determinagio de
merchrio pode ser realizada utilizando um gerador de vapor, onde a amostra deve ser tratada
com solugdes de cloreto estanoso (ou borohidreto de sddio) liberando vapor de mercirio,

sendo determinado diretamente sem necessidade de utilizar a chama (Potts, 1993).



Os principios da andlise por ativacdo por néutrons instrumental (INAA) eram
conhecidos desde a década de 30, mas ela ndo era aplicada na anélise de amostras geoldgicas,
pois os detectores de cintilagdo de iodeto de sodio tinham resolugdio apenas para espectros
gama relativamente simples. O uso da anélise por ativagio com néutrons consolidou-se com o
melhor conhecimento das propriedades nucleares dos elementos quimicos, € com o avango da
qualidade dos sistemas de detec¢fio de radiagfio com detectores semicondutores de alta
resolucdo. A técnica tem sido utilizada predominantemente para as andlises de elementos
trago e € especialmente sensivel na determinacéio de elementos de terras raras (Potts, 1992). A
INAA nfio requer que as amostras sejam solubilizadas, o que é uma grande vantagem.
Segundo Rollinson (1993) a técnica ¢ ainda sensivel para elementos do grupo da platina ¢
uma série de elementos tragos incluindo Ta, Hf e Th, que requerem atengfio especial em
outras técnicas. A ativaclo por néutrons tem sido uma das técnicas mais utilizadas na
determinacdo de elementos do grupo da platina (Nogueira, 1994). O principal fator limitante
do uso da técnica € a necessidade de acesso a um reator nuclear para a irradiagfo das
amostras. Outro aspecto limitante da INAA, séio os longos tempos analiticos, decorrentes da
necessidade de se deixar decair a radioatividade induzida, para que muitos dos radioisétopos

possam ser adequadamente detectados.

No final dos anos 70 ¢ inicio dos anos 80 duas novas técnicas foram introduzidas, ICP-
AES e ICP-MS, oferecendo uma rota alternativa a determinacio desses elementos (Potts,

1993).

A instrumentagdo comercial para a espectrometria de emissfio atémica com fonte de
plasma induzido (ICP-AES) foi introduzida no mercado em meados de 1970. Esta
instrumentacfio teve rdpida aceitacBo em aplicacBes geoquimicas principalmente porque
apresentava mator produtividade e sensibilidade analitica que as técnicas j4 estabelecidas,
principalmente para as determinagdes de elementos de terras raras. Trata-se de um método
analitico extremamente rapido pois os elementos podem ser determinados simultaneamente,
desta forma, uma andlise completa pode ser feita no espago de aproximadamente 2 minutos
(Rollinson, 1993). Determinagfes de rotina podem ser feitas para elementos maiores e uma
série de elementos traco (B, Ba, Ce, Co, Cr, Cu, Ga, La, Li, Mo, Nb, Ni, Pb, Sb, Sc, Sn, Th,
U, V, Y, Zn e Zr). Nas determina¢Oes de terras raras, normalmente, sdo feitas separagdes e
pré-concentracdes (Potts et al., 1993). Uma das desvantagens desta técnica € o fato da amostra

ser analisada na forma de solugdo.

L



A espectrometria de massa com fonte de plasma induzido (ICP-MS) s6 foi langada
comercialmente em 1983. Ela causou um grande impacto na geoquimica analitica pois pode,
potencialmente, ser usada na determinagdo da maioria dos elementos da tabela periodica e
também nas determinagfes de razdes isotGpicas. Em geral apresenta limites de detecgfo muito

baixos, principalmente em fung¢éo de backgrounds baixos e estaveis (Jarvis ¢ Williams, 1989).

A capacidade analitica do ICP-MS tem sido relevante a geoquimica pois permite
determinacéo direta de terras raras, sem pré-concentragdes e determinac¢fio dos elementos do
grupo da platina, com pré concentragdo. Além disso ¢ possivel determinar razdes isotopicas
de 6smio com bua precisfio (Potts et al. 1993). Jarvis ¢ Willians (1989) obtiveram bons
resultados na determinaciio de Th e U, elementos que geralmente sfo de dificil determinagio
por outras técnicas, por exemplo fluorescéncia de raios X. Determinaram também Nb e Ta,
que apresentam baixa solubilidade quando em fases minerais. Além desses, determinaram Se,
Cr e As que sfo parcialmente (ou totalmente) volatilizados durante a digestdo acida. Para a
maioria desses elementos foram obtidos boa preciséo e Iirﬁites de deteccgdo inferiores aos de
outras técnicas analiticas. Balaram et al. (1997), reportaram os resultados obtidos na
determinacdo de 34 elementos trago (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 combinagfo de técnicas mais
empregadas em laboratorios geoquimicos. Nos tdltimos anos tem ocorrido um declinio na
popularidade da AAS e INAA (por exemplo, na determinagdo de Sr, Ba e Zr) e um
crescimento no uso de ICP-MS. Hoje a FRX acompanhada do ICP-MS representam as

técnicas mais aplicadas nas determinagdes de elementos trago em silicatos (Potts et al., 1997).

A FRX continua a desempenhar um papel importante na obten¢fo de dados para a
geoquimica de minerais e rochas, sendo amplamente usada para a determinagfo em rotina dos
elementos maiores ¢ de um grande numero de elementos trago em amostras geoldgicas. Isso
porque apresenta vérias vantagens, entre elas: comportamento previsivel dos elementos, boa
reprodutibilidade, limites de detecgfio relativamente baixos, facilidade na preparacio de
amostras, isto €, a auséncia de ataques quimicos demorados e complexos, 0 que torna este
método relativamente rapido e econdmico. Além disso, existe a possibilidade de dosar
elementos maiores e diversos elementos traco com precisio suficiente em relagio a utilizagfo

da maior parte dos dados geoquimicos.



1.2 Determinacdio de elementos traco por FRX

A fluorescéncia de raios X baseia-se na excitacio da amostra por raios X nos seus
niveis eletrdnicos mais internos e durante um subsequente rearranjo eletrdnico o 4tomo volta
ao estado fundamental emitindo radiagdo X secundaria (radiacfo fluorescente) caracteristica
da transigdo eletrOnica envolvida. A intensidade da radiacdo secundéria ¢ usada para
determinar as concentragbes dos elementos presentes por comparacdo com curvas de
calibracdo, Entretanto, uma das principais desvantagens das analises por FRX, ¢ que a
intensidade da radiacfio fluorescente medida ndo ¢ diretamente proporcional & concentragio,
pois esta ¢ afetada pelas concentragdes de todos os elementos presentes na amostra. Essas
interferéncias sdo denominadas efeito de matriz interelementares ou ainda efeitos de

absor¢do-acentuagdo (Potts, 1992).

Os efeitos de matriz podem ser extremamente severos quando se trata de amostras
geoldgicas. A correcio desses efeitos é feita quimica e /ou matematicamente. Por exemplo, na
analise de elementos maiores os melhores resultados s@o obtidos quando as amostras sfo
fundidas e analisadas na forma de discos fundidos. No caso de elementos trago a fuso ¢é
indesejavel pois dilui a amostra e aumenta os limites de detecglio, portanto, pastilhas

prensadas sfio mais indicadas para efetuar as analises.

Uma das corregbes mais empregadas para efeitos de matriz na determinagio de
elementos trago mais pesados que o ferro, € adotada no presente trabalho, € a utilizacfo do
método proposto por Reynolds (1963) que emprega o espalhamento Compton da radiagio Ka
do tubo de raios X. A radiagéo incoerente ou Compton € proveniente da perda de energia da
radiagfo primaria para os elétrons mais afastados do nucleo. O efeito Compton ¢ facilmente
observade como picos de energia um pouco inferiores aos picos do caracteristico do tubo de
raios X utilizado. A intensidade do espalhamento Compton ¢ inversamente proporcional ao

coeficiente de atenuagfio de massa da amostra (Potts, 1992).

O método utilizando a radiagdo Compton, onde as intensidades de radiagdo
fluorescente de interesse sdo normalizados em relagfo 4 intensidade da radiaciio Compton,
corrige apenas efeitos de absor¢éio e ndo os efeitos de acentuacfo. Entretanto, os efeitos de
acentuagdo causados por outros elementos trago podem ser negligenciados porque suas
concentragdes sfo relativamente baixas, < 0,1% (Rousseau et al., 1996). Portanto a medida da
intensidade da radiacdo Compton permite corrigir, de maneira muito simples, efeitos de

matriz na determinacio de elementos trago mais pesados que o ferro.



A qualidade dos dados obtidos dependerd, entre outras coisas, da faixa de
concentracio do elemento de interesse na amostra e do limite de detec¢fo da técnica. Hall e
Plant (1992) mostraram as variagdes encontfadas nas determinagdes realizadas por FRX em
diferentes laboratérios, e destacaram problemas em interpretacdes geoquimicas quando as
determinacdes sdo feitas em amostras cuja faixa de concentragfio estd muito proxima aos

limites de detecgfo da técnica.

Uma das maiores limitagbes da FRX é a sistematica de empregar materiais de
referéncia para efetuar a calibracio dos instrumentos, pois a calibragdo geralmente envolve
uma comparagfc entre as concentracdes 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). Além disso, a matriz das amostras de referéncia utilizadas para a calibragfo,
deve ser semelhante a das amostras a serem analisadas. Isto é razoavelmente facil no caso de
silicatos, uma vez que hd um numero consideravelmente grande de amostras de referéncia
disponiveis. Nos ultimos anos mais amostras de referéncia de materiais como minérios, solos

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

1.3 Materiais de Referéncia Internacionais

Os materiais de referéncia internacionais sfio usados como padrdes na obtengio de
curvas de calibracéio, para estabelecer a exatidfio de dados obtidos durante o desenvolvimento
de métodos analiticos, ¢ para controle de qualidade dos resultados. Portanto, é fundamental
gue tais materiais sejam bem caracterizados, homogéneos e estiveis. O material de referéncia
de uma rocha ou mineral pode ser definido como um material de granulometria fina, de
composi¢cdo conhecida em termos de todos seus constituintes de interesse, € o mais

homogéneo possivel (Abbey, 1992).

Os dois primeiros materiais de referéncia foram apresentados na literatura por
Fairburn (1951). Eles foram preparados no final da década de 40 no U, S. Geological Survey,
com o objetivo de obter materiais de composi¢do bem definida para a avaliagio de uma nova
metodologia que estava sendo desenvoivida, a espectrografia Optica de emissfo. Foram
selecionadas duas rochas, um granito e um diabasio, denominados G-1 e W-1,
respectivamente. Uma grande quantidade destas amostras foi triturada e moida, inicialmente

distribuidas a 34 laboratérios em 10 paises.



Os resultados fornecidos por esses laboratdrios foram principalmente de elementos
maiores, determinados por procedimentos classicos por via imida. Também foi fornecido um
pequeno nimero de resultados para elementos frago. Os resultados apresentados mostraram
uma grande discrepancia entre os dados obtidos, causando um grande impacto na comunidade
geoquimica, demonstrando que 0s resultados analiticos precisam constantemente de controle
de qualidade e projetando a importdncia que virlam a ter amostras de referéncia em
geoquimica. Posteriormente, muitos outros materiais de referéncia foram preparados e

atualmente ha diversos fornecedores para materiais de referéncia.

Embora a grande maioria dos materiais de referéncia seja de origem natural, tém sido
feitas algumas tentativas para preparar amostras sintéticas. Em 1973 a ANRT (dssociation
Nationale de la Recherche Technique, Paris), preparou a amostra VS-N com 28 elementos
traco, com niveis de 1000 ug g” como oxidos. Entretanto na preparacio de tais amostras
surgem problemas como a volatilidade de alguns elementos durante a preparagdo do vidro e a
incompatibilidade de alguns elementos com a matriz. Isso deprecia o uso desses materiais
como amostras de composi¢do conhecida. Outras amostras sintéticas tém sido preparadas,
mas segundo Govindaraju (1993), os materiais de referéncia compostos de rochas "reais"
continuam sendo preferiveis. Abbey (1992) destacou uma série de vantagens que o uso de
materiais de referéncia naturais t€m sobre as misturas sintéticas, tais como o fato das suas
propriedades quimicas, fisicas e mecénicas serem mais proximas as das amostras a serem

analisadas.

As informag@es sobre a avaliago dos materiais de referéncia para o desenvolvimento
de programas de pesquisa e controle de qualidade de rotina deve ser de facil acesso para os
geoanalistas. Existem vérias publicagdes que divulgam informagdes sobre materiais de
referéncia internacionais. Dentre elas, destaca-se o periddico Geostandards Newsletter | sendo
hoje entitulado: Geostandards Newsletter, The Jounal of Geostandards and Geoanalysis. A
primeira publicagio do Geostandards Newsletter ocorren em 1977, tendo sido o primeiro
periddico onde todos os aspectos dos materiais de referéncia internacionais foram discutidos

(Potts, 1992).

Potts et al. (1992) fizeram uma compilagdo da composi¢io de materiais de referéncia
geoquimicos, citando aproximadamente 500 amostras, entre rochas, minerais, sedimentos,

concentrados de minérios, solos e argilas.



A maior parte dos materiais de referéncia utilizados em geoquimica analitica foram
produzidos por organismos que se valeram de anélises efetuadas por laboratdrios voluntarios
que fornecem resultados analiticos. As concentragdes dos diversos elementos s3o obtidas por
varios laboratorios credenciados € os resultados s@io tratados estatisticamente. Eventuais
discrepincias entre dados de diferentes laboratorios, particularmente no caso de elementos
traco sfo analisados € os dados nfio pertencentes a um conjunto consistente nfio sdo levados

em consideracfo para o estabelecimento dos melhores valores.

A caracterizacdo quimica, isto ¢, a derivac@io dos melhores valores para os elementos
de interesse, nos candidatos a matenais de referéncia, ¢ um estégio critico na sua produgéo.
Com o objetivo de determinar os melhores teores para os elementos, sdo empregados diversos
tratamentos estatisticos, diferentes entre os organismos fornecedores. Abbey (1992) avaliou
uma série de tratamentos estatisticos, empregados pelos programas de certificacfo e concluiu

que ocasionalmente todos os resultados produzidos séo questionaveis.

O termo utilizado para esses melhores valores também tem sido definido de forma
diferente em varios trabalhos podendo implicar em diferentes graus de confianga, tais como:
valor aceito, valor atestado, valor certificado, média de consenso, valor de consenso, valor
médio, valor proposto, valor recomendado e outros. Adotaremos aqui os termos

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

a. Valor certificado equivalente: O termo valor certificado equivalente é proposto para
valores que tenham sido caracterizados com alto grau de confianga, o suficiente para justificar
seu uso na calibrag@o de instrumentos para medidas geoanaliticas ou na avalia¢io da exatiddo.
A expectativa € que valores colocados nesta categoria no requeiram revisdes durante a vida-

1til do material de referéncia.

b. Valor recomendado: Esta categoria esta reservada para valores que tém sido caracterizados
com um menor grau de confianga. Embora os valores colocados nesta categoria possam ser
submetidos a leve revisdio durante sua vida-util, hd a expectativa que os dados estejam
caracterizados com suficiente confianca para justificar seu uso em calibracdo de instrumentos
para medidas geoanaliticas ou para medir a exatiddo, contanto que tal uso esteja associado ao
emprego de pelo menos 5 materiais de referéncia com alto grau de confianga (valor

certificado equivalente).

c. Valor informativo: Os valores que ndo satisfazem as duas categorias anteriores, mas ainda

considerados analiticamente informativos sfo colocados neste grupo. Esta categoria é também



utilizada para concentragdes que tenham sido derivadas de uma pequena série de dados ou

que tenham sido derivadas pela aplicagdo de avaliagdes subjetivas para uma série de
resultados incoerentes.

A Tabela 1.1 apresenta a classifica¢@io proposta por Potts e Kane (1992) acompanhada
da faixa de concentracio elementos de interesse, bem como do coeficiente de variacio ao qual

esta inserido este valor dos respectivos limites de confianca.

Tabela 1.1 Faixas de concentragio e categorias de limite de confianca, baseados no

coeficiente de variagéo (C.V.)

Faixa de Valor Certificado  Valor recomendado Valor
concentragiio do informative
analito
10- 100% <1% < 5% =5%
1-10% <2,5% < 10% =10%
0,1 - 1% <5,0% <15% = 15%
10- 1000 pg g’ <5,0% < 20% = 20%
0,1-10pgg’ <7.5% <30% = 30%
<0,1 pg g“l < 10% < 40% = 40%
6 valores independentes 10 valores Os dados nio
obtidos de pelo menos 2 independentes obtidos  satisfazem nenhuma
Critérios analiticos  técnicas independentes de pelo menos uma das duas categorias
bem estabelecidas. técnica bem anteriores, mas
estabelecida. podem ser

considerados
analiticamente
informativos.

Potts e Kane (1992)

Potts e Kane (1992), apresentaram alguns conceitos da ISO (International
Organisation for Standardisation), sobre materiais de referéncia. A terminologia
recomendada pela ISO e descrita a seguir apresenta poucas informaces sobre os valores
obtidos para os materiais de referéncia. Ndo determina quantos laboratérios ou técnicas
devem ser utilizados para a certificagfio dos dados, além disso nfio apresenta os coeficientes
de variacdo. Convém destacar que, por exemplo, o status de “valor nio certificado” e “valor

recomendado” ndo sdo equivalentes.



material de referéncia certificado - um material de referéncia com uma ou mais de suas
propriedades avaliadas por um procedimento técnico valido, acompanhado por um certificado

ou outra documentacio que seja usado pelo 6rgdo certificante.

valor certificado - o valor quaniitativo, para um material de referéncia, obtido por testes

interlaboratoriais, ou pela avaliacdo apropriada entre os 6rgios especializados.

valor ndo certificado - o valor quantitativo, para um material de referéncia, ¢ declarado pelo

produtor do material, mas que nfo € certificado pelo produtor ou por outro 6rgfo certificante.

orgdo certificante - 6rgdo competente tecnicamente, organizacdo ou firma publica ou privada,

que emite um certificado de material de referéncia.

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

Potts e Kane (1992) e pela ISO.

Tabela 1.2 Comparagio entre a terminologia utilizada nos programas de certificagciio da ISO e

o0s propostos por cooperacgio interlaboratorial.

Origem dos dados Dados derivados de um Dados derivados de medidas de
programa de certificacfio cooperacio interlaboratorial

Critérios para classificagdo Valores classificados de  Valores classificados de acordo
acordo com as defini¢des da  com as melhores estimativas dos
I1SO coeficientes de variagdo, em
relacio a faixa de concentragio
(citados na Tabela 1.1)

Categoria 1 valor certificado valor certificado equivalente
(definig¢do da ISO)

Categoria 2 Valor nao-certificado valor recomendado
{definicao da ISO)

Categoria 3 composicio aproximada valor informativo

Potts e Kane (1992)

Uma das aplicagdes dos materiais de referéncia, ¢ no controle de qualidade de
procedimentos analiticos de rotina. Entretanto, nestes casos, cada vez mais, é recomendado o
uso de materiais de referéncia préprios, com o objetivo de evitar o esgotamento precoce dos
materiais de referéncia internacionais. Buscando atender esta necessidade devem ser
preparados materiais de referéncia internos, obtendo o méximo de informagio da amostra

preparada: classificag#io, descri¢fo, granulometria, homogeneidade e composi¢fo quimica.
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A preparagio do material de referéncia interno dependera da natureza e qualidade da
amostra a ser preparada. E necessiria uma avaliagio da composi¢do quimica, da
homogeneidade e granulometria do material. A quantidade preparada ird depender das
necessidades locais, geralmente de 10 a 30 kg. Deve-se selecionar o material a ser preparado,
cortar em pedagos pequenos, britar, homogeneizar e moer. A granulometria final deve estar

em torno de 200 mesh (Govindaraju, 1993).

Quando sdo preparados varios materiais de referéncia ou amostras de rotina em um
mesmo laboratdrio, existe o perigo de contaminagio entre amostras. Para evitar este tipo de
problema rotinas de limpeza criteriosas devem ser empregadas. A cada estdgio € necessario
avaliar a contaminagfio metdlica, provocada pelo desgaste do equipamento. Entretanto o
principal requisito para o material de referéncia € a homogeneidade, por isso os testes para
avalia-la sfio indispensdveis nos esquemas de preparagfo de amostras e sdo feitos antes e

durante a sua distribui¢do (Govindaraju, 1993).

Muitos pardmetros sdio utilizados para avaliar a qualidade dos dados obtidos pelas

diversas técnicas de analise. Alguns desses pardmetros serdio vistos a seguir.

1.4 Figuras de mérito

A qualidade dos dados obtidos pode ser avaliada por critérios como preciséio, exatiddo,
sensibilidade, limite de deteccdo e outros. Esses critérios sdo expressos numericamente
através das figuras de mérito (desvio padriio absoluto, desvio padrfio relativo, coeficiente de

variago, erro sistematico absoluto, erro sistematico relativo, sensibilidade etc.).

A exatiddo € a concordincia entre o resultado analitico e o valor de referéncia aceito.
E um dos critérios mais dificeis de se caracterizar satisfatoriamente. O método mais aplicado
na avaliagdo da exatidio ¢ a determinacfo dos elementos de interesse em materiais de
referéncia. Nestas circunstincias ¢ essencial que seja avaliado um nimero relativamente
grande de materiais (pelo menos 20), para que a conclusio ndo seja tendenciosa pelos dados
de apenas um tipo de amostra (Potts, 1992). Nos os testes de exatiddo s3o utilizados materiats
de referéncia internacionais, para os quais a “concentracfo verdadeira” da amostra nio ¢
exatamente conhecida. No presente trabalho é utilizado o termo “diferenca relativa” para

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

experimentalmente. A formula utilizada para o cédlculo da diferenca relativa foi:
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{valor obtido - valor da literatura)
(valor obtido)

Diferenga relativa (%) = = 100

Potts € Webb (1992) destacaram alguns fatores que influenciam negativamente na
exatiddo dos resultados obtidos por FRX, s#io eles (1) a estabilidade instrumental, mesmo para
espectrdmetros modernos, com alta estabilidade, ocorrem desvios na resposta do sinal,
especialmente quando o dado obtido € comparado a curva feita muito anteriormente (semanas
ou meses). A corre¢io destes desvios ¢ realizada pelo uso de monitor instrumental. (2) A
existéncia de interferéncias espectrais, que devem ser apropriadamente corrigidas quando
muito intensas. (3) As calibracles séd .fe.i.tés éom materiais.de. feféréncia intemacidnéié, ou
seja, amostras reais de rocha. Apesar de muito bem caracterizados néio possuem concentragio

exatamente conhecida.

A precisio dos dados analiticos refere-se a reprodutibilidade das medidas. Pode ser
avaliada com medidas repetidas da mesma amostra. As figuras de mérito empregadas na
avaliagdo da precisfo incluem o desvio padrdo relativo, desvio padrio da média e coeficiente
de variagdo. No presente trabalho foi adotado o coeficiente de variagBio (C.V.). A expressio

utilizada seu calculo foi a seguinte:

CV (%) = == x 100
X
Onde,

C.V. = coeficiente de variagio (%)
s =desvio padréo
X = média
O desvio padrdo das medidas pode ser calculado de forma diferente de acordo como

namero de determinacdes efetuadas. Quando o nimero de medidas for menor que 20 (n<20),

4627
S

o desvio sera representado por “‘s” sendo calculado pela expressao:

Onde,
n = numero de medidas

X; = medidas individuais
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Para um grande numero de medidas (acima de 20) o desvio padrio ¢ é dado pela

[0 1)

expressdo acima, substituindo “n-1” por “n”.

O limite de detecglio € um pardmetro que reflete o grau de confianga com o qual o
sinal analitico pode ser distinguido do background. O melhor termo a ser utilizado em
espectrometria de raios X seria “menor limite de detecglio”. O menor limite de detecgdo
baseado no critério de confianca 3o representa o limite da andlise qualitativa, sendo que,
abaixo deste limite o sinal € confundido com o background . O limite para analises
quantitativas, isto €, o limite acima do qual o sinal pode ser melhor distinguido do

background é 6 o. (Potts, 1992).

A avaliag@o dos parAmetros acima discutidos, ou seja, a qualidade dos dados obtidos €

um dos objetivos do presente trabalho.

1.5 Objetivos

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

determinagdes de elementos trago por FRX. Para alcangar este objetivo foi necessério:
= Avaliar a precisdo analitica
= Determinar os limites de detecgdo,

» Avaliar a exatiddo do método aplicado utilizando materiais de referéncia internacionais

fornecidos por érgdos internacionais.
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II MATERIAIS E METODOS

Com o objetivo de verificar a qualidade dos dados obtidos utilizando o EspectrOmetro
Segtiencial de Fluorescéncia de raios X, VRA-30, SEIFERT FPM GmbH, foram preparados
alguns programas analiticos, elaboradas as curvas de calibragdo e preparada uma série de

pastilhas prensadas e discos fundidos de varios materiais de referéncia internacionais.

Para verificacdo da exatiddo do método foram efetuadas determinacOes sisteméticas
nos materiais de referéncia internacionais. A avaliacfo da precisfio instrumental foi obtida

através de diversas determina¢des efetuadas no material de referéncia internacional WS-E.

A avaliag8o da preparagfio das amostras foi realizada em duas etapas. A primeira foi a
verifica¢do da precisdo da preparagdo. A Segunda foi a avaliagfo da pressdo empregada na
preparagdo sobre a intensidade da radiagfo fluorescente medida. Estes testes foram realizados

com materiais de referéncia interno.

{1.1 Determinacoes por fluorescéncia de raios X (FRX)

As medidas de fluorescéncia de raios X foram obtidas num o Espectrometro
Segiiencial de Fluorescéncia de raios X, VRA-30, cuja configuracio encontra-se descrita no

Apéndice A.

A seguir sdo apresentados a preparagdo das amostras, as condi¢des experimentais e as

corregdes empregadas na determinagio de elementos tragos por FRX

I1.1.1 Procedimento para Preparacio das Amostras

Para as determinages por FRX foram necessarios dois tipos de preparacfo de
amostra. Para determinar elementos trago foram preparadas pastilhas prensadas, ja a

determinagfo de elementos maiores foi realizada em discos fundidos.

I1.1.1.1 Preparacio das pastilhas prensadas

As pastilhas prensadas, utilizadas na determinacfo de elementos trago por FRX, foram

preparadas de acordo com o método proposto por Watson (1996), com pequenas adapta¢oes.



Os materiais utilizados foram: ligante (solugBo de metil celulose e
Polivinilpirrolidona); acido bdrico, anel de baquelite, pastithador de ago, balanga, estufa e

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

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

transferida para um saquinho pléstico de fecho hermético (tipo “zip-zap™).
2. Adicionou-se 2 gotas de solugfio ligante por grama de amostra.

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

mistura foi transferida para o pastilhador.

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

aproximadamente 3 g de 4cido bérico foi depositado sobre a amostra.

5. O pistéio foi recolocado, levando-se o pastilhador de aco para a prensa, aplicando-se uma

pressdo de 20 MPa, durante um minuto.

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

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

Preparacio do ligante

Os reagentes utilizados na preparag@o do ligante foram: Polivinilpirrolidona (massa
molecular nominal média 40.000), metil celulose (massa molecular nominal média 41.000),

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

Duas solugdes, denominadas A e B, foram preparadas. Para a solugio A, foram
colocados 70 mi. de etanol em um béquer de vidro, adicionando-se lentamente 14 g de

Polivinilpirrolidona, sob agitagio vigorosa até a completa dissoluc#o.

Para a solug@io B foram aquecidos 80 mL de dgua deionizada a 90 °C, o béquer foi
retirado da fonte de calor e acrescentou-se lentamente 8§ g de metil celulose, agitando-se
vigorosamente com um bastdo durante a adicfo, até a dispersdo uniforme do reagente em

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

Em seguida adicionou-se lentamente a solugfio A & solugio B, mexendo lentamente,

obtendo-se um liquido viscoso levemente amarelado.
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I1.1.1.2 Preparacio de discos fundidos

Para a determinacdo de elementos maiores foram preparados discos fundidos com a

diluigfio 1:5, de acordo com Potts e Webb (1992), com algumas adaptaces.

Qs materiais utilizados para a preparacdo dos discos fundidos foram os seguintes:
metaborato de litio (Spectromelt A - 20, Merck), tetraborato de litio Spectromelt A-10,
Merck, iodeto de litio (99%, Aldrich) e amostra calcinada. '

O procedimento adotado foi o seguinte:

1. Para a preparacdo dos discos fundidos na proporgdo 1:5, a massa de fundente foi calculada
considerando sua perda ao fogo, na proporg¢éo final 4,800 g de metaborato de litio, 1,2000

g de tetraborato de litio e 1,2000g de amostra.

O 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 determinagfo de perda ao fogo.

2. Para a preparac@o do disco fundido na propor¢io 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 fol homogeneizada cuidadosamente com um pequeno bastfio

de plastico e foram adicionadas de 1 a 2 gotas de solugfo de iodeto de litio (250 g/L).

4. Os cadinhos foram colocados no preparador de pastilhas fundidas (Claisse Fluxy), e a
pastilha preparada de acordo com o programa de fusfo adotado no Laboratdrio

Geoquimico.

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

saquinhos herméticos até o momento da leitura.

I1.1.2 Condicdes experimentais empregadas na determinacio de elementos trago

Foi utilizado um Espectrémetro Seqliencial de fluorescéncia de raios X (VRA-30),
equipado com um tubo de raios X com &nodo de rédio, com janela lateral de berilio de 0,5
mm de espessura. A poténcia aplicada para os elementos trago foi de 50 kV e 30 mA (exceto

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

A corregio dos efeitos de matriz foi efetuada utilizando o espalhamento inelastico

{(espalhamento Compton). Na pratica a corregfio foi obtida medindo-se a intensidade do pico
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de espalhamento Compton da radiaciio K« do rédio, nos materiais de referéncia utilizados nas
curvas € nas amostras. O resultado foi um fator pelo qual a intensidade liquida da radiaco
fluorescente de cada elemento trago a ser determinado foi dividido (Enzweiler, 1993). As

demais condic¢des experimentais estdo descritas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 Condigdes experimentais empregadas na detenniné(;ﬁo de elementos tragos por

fluorescéncia de raios X.

Linhas de raios X Angulo utilizado
Elemento Notacfio* Notacdo* Cristal Detector Tempo de Pico Backgroud
Siegbahn  IUPAC leitura (s)
Ba' Lay L3-M; LiF200 DF 200 87,17 88,37
Ce LB Ly-M, Lil'200 DF 250 71,62 70,80
cr Ka, ; K-L; LiF200 DF 120 69,34 70,54
Cv’ Ka: K-L, LiF200 FC 70 45,01 46,0
Fe Ka; K-L; LiF200 FC 25 57,49 55,00
La La; Li-M; LiF220 DF 250 138,73 137,50
Nb* Keay K-L; LiF220 DC 150 21,37 21,00
21,75
Ni Kay s K-L; LiF200 FC 70 48,66 49,75
Pb LB Ly-M, LiF200 DC 200 28,21 28,60
Rh Kar-Cm K-L; LiF220 DC 25 26,17 -
Rb Ko, K-L; LiF200 DC 50 26,55 27,05
Sr Ka, K-L; LiF200 DC 70 25,11 24,25
Ti Ka, K-L; LiF200 FC 50 86,12 84,44
Th Loy L-M; LiF220 DC 250 39,14 40,00
v’ Ka; K-L; LiF220 DF 120 123,05 121,75
Vs Koy K-L; LiF200 DC 150 23,75 24,25
Zn Kay; K-L; LiF200 DC 70 41,78 42,48
zr Koy K-L; LiF200 DC 80 22,50 23,00

*Jenkins et al., (1991). Ko, — Cm — pico de espalhamento Compton.
DC-Detector cintilador, DF-Detector proporcional de fluxo, FC-Detectores de fluxo e cintilador.
Colimador e absorvedor 1 para todos os elementos {exceto Fe, absorvedor 3)
Corregdes de interferéncias;'0,033480 de Ti Ka, 5,
0,1316943 de V K, ,,
32 973 Cu do tubo de raios X,
‘0,021 de Y KB,
*0,0078499 de Ti KB,5,
0,2169 de Rb K4, ;
70,1069 St K3

17



Para a preparagio das curvas de calibragio foram utilizados materiais de referéncia
internacionais 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 la Recherche Technique) e
eventualmente algumas amostras do GSJ (Geological Survey of Japan). A Tabela 2.2
apresenta a origem e classificaciio de cada material de referéncia internacional empregado. A
relagAo dos materiais de referéncia internacionais utilizados para preparacio de cada curva de

calibragdo, para os diversos elementos, esta no Apéndice C.

A preparagiio da curva de calibragBio ¢ necessaria pois a medida da intensidade da
radiagfio secunddria, emitida pela amostra, néo € diretamente proporcional as concentragdes
dos elementos. Entretanto, a intensidade obtida devera ser comparada com a intensidade
medida para uma série de materiais de referéncia, pois eles possuem sua composicio
conhecida em termos de todos seus constituintes de interesse. Os materiais de referéncia
internacionais foram escolhidos para cada curva, em fun¢io da faixa de concentracfio do

elemento de interesse, da sua classificagfo e da qualidade dos resultados apresentados.

Além das corregdes de efeito de matriz, durante a preparagio das curvas de calibragfo
para muitos elementos se torna necessaria a corre¢fio das interferéncias espectrais, estas

corregdes serdo vistas a seguir.
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Tabela 2.2 Procedéncia dos materiais de referéncia internacionais utilizados na preparagéo das

curvas de calibragdo, na determinagfio da precisdo e exatiddo dos programas

analiticos propostos.

Amostra Classificaciio Procedéncia
BHVO-1 Basalto USGS - USA
QLO-1 Quartzo-latito USGS - USA
RGM-1 Rielito USGS -UsSA
SDC-1 Mica-Xisto USGS - USA
STM-1 Sienito USGS - USA
BIR-1 Basalto USGS - USA
DNC-1 Dolerito USGS - USA
W-2 Diabidsio USGS - USA
SY-3 Sienito CCRMP - Canada
MRG-1 Gabro CCRMP - Canada
DR-N Diorito ANRT - Franga
BX-N Bauxita ANRT - Franca
GS-N Granito ANRT - Franca
BE-N Basalto GIT-IWG- Franca
AC-E Granito GIT-IWG - Franga
IG-1a Granodiorito GS8I - Japdo
1G-2 Granito G8J - Japdo
IB-2 Basalto G8J - Japlo
JB-3 Basalto G8J - Japdo
JR-1 Riolito (GSJ - Japdo
JR-2 Rioiito GSJ - Japdo
JA-2 Andesito GSJ - Japdo
JA-3 Andesito GSI - Japo
JGb-1 Gabro GSJ - Japdo
GSR-3 Basalto IGGE - China
NIM-D Dunito MINTEK- Africa do Sul
SARM-39 Kimberlito MINTEK - Africa do Sul
PM-8 Microgabro GIT-IWG- Franga
WS-E Dolerito GIT-IWG- Franga
FK-N K-Feldspato ANRT- Franga
MICA-Fe Biotita CRPG - Franga
MICA-Mg Flogopita CRPG - Franca
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I1.1.3 Correcio de interferéncias espectrais

As correcdes de interferéncias espectrais podem ser feitas de varias formas. Em alguns
casos a resolucdo do espectrémetro pode ser suficiente para eliminar a interferéncia, como por
exemplo a mudanga do cristal analisador utilizado, ou ainda do colimador. Segundo Potts
(1992), o uso do tubo com é&nodo de rddio elimina interferéncias na determinacio de
elementos tragos pesados, mas pode haver algum efeito na determinagdo de Mg, Al, K, Ti, Ni

com as linhas Ke. .

Normalmente a linha selecionada para andlise é a mais intensa, K« ou La. Entretanto,
algumas vezes se faz uso de uma linha menos intensa para evitar problemas de interferéncias
espectrais com linhas proximas de outros elementos presentes. Um exemplo disto € o
chumbo, onde a linha utilizada foi a L, pois a linha Ka do arsénio se sobrepde a linha Le; 2

do Pb.

Quando a corregéio espectral € necessaria, deve ser preparada uma amostra contendo
apenas o elemento interferente. Em seguida sfio medidas as intensidades de radiacfio
fluorescente nos angulos dos dois elementos (o interferente e o de interesse). A contagem
liquida (contagem no pico — contagem no background) do elemento de interesse ¢ dividida
pela contagem liquida do interferente, obtendo-se uma razio que representa a interferéncia.
Esta razo ¢ inserida no programa analitico, sendo multiplicada pela intensidade do elemento

nas amostras, descontando-se, portanto, a contribuigdo do interferente.

A escotha das linhas de raios X utilizadas e das correcOes espectrais empregadas, na

determinagdo de elementos tragos s@o apresentados a seguir.

Bario

Foram realizados vérios testes para a escolha da melhor linha a ser empregada na
determinacfio de bario. A principio foi feito um programa exclusivamente para bdrio, onde
utilizou-se a linha L3, (A=2.404 A e cristal LIF220). Esta linha apresenta a grande vantagem

de ndo possuir nenhuma interferéncia espectral, entretanto, na pratica, ela mostrou-se pouco

intensa.

A linha LS, do bério, também pouco intensa, apresenta uma interferéneia da linha Loy
do cério (Chappell, 1981). Desta forma existiriam problemas em determinar bario em

amostras com altas concentracSes de cério. Portanto, foi utilizada a linha La;. Esta linha
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normalmente nfio é utilizada, devido a interferéncia da linha Ke do titdnio (Chappell, 1981)

que deve ser corrigida.

Para efetuar a correcfo espectral da linha Ka do titnio sobre a linha Loy do bario foi
preparada uma pastilha prensada contendo 3,0 g de SiO; (Johnson Matthey - Alfa Aesar) e
0,12 g de TiO; (Johnson Matthey - Alfa Aesar). Foram repetidas, nesta pastitha, pelo menos
10 vezes a contagem por segundos (cps), no pico e background, tanto do bério quanto do

titAnio. O fator foi obtido através da expresséo:

cps Baml -cpsBa

cps Tiy, —eps T,

O fator obtido para pastilha prensada (0,0317268) foi introduzido no programa
analitico para descontar a interferéncia da linha K« do titdnio. Quando empregado o fator os
resultados apresentaram-se sistematicamente menores do que o esperado. Foi preparado um
disco fundido (1,1 g de SiO; € 0,12 g de TiO,) e repetida a mesma operagéo acima descrita,
sendo obtido outro fator de correcéio (0,0352332). Em seguida calculou-se a média entre os
fatores (0,033480), sendo esta média inserida em um segundo programa analitico apenas para
a determina¢io do bario. Os resultados obtidos foram consideravelmente melhores que os
anteriores. Além deste programa para bario foi feito um terceiro, acrescentando o chumbo

como elemento analisado e conservando estas condigdes para bério.

Cério

Existem dificuldades na determinaciio do cério utilizando as linhas X, devido a
presenca de linhas de segunda ordem € poténcia do tubo de raios X a ser utilizada (que deve
ser elevada). Além disso poderia haver interferéncia da linha Kf; 3 do césio (Leake et al.,
1970). Foi empregada a linha Lf;, menos intensa, mas sem necessidade corregdes espectrais.

As interferéncias citadas por Potts (1992} das linhas L5, de Ce ¢ a linha Ly, do Cs e Chappell

(1981) de V, Cs, Ba, Cr, La e Nd, apresentam baixa intensidade e ndo requerem corregdes.
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Chumbo

A linha LS, foi empregada na determinagio do chumbo. Esta linha foi escolhida

devido a auséncia de interferéncias, entretanto, ela é pouco intensa.

Chappell (1981), citou a interferéncia do Th, mas as concentra¢des de tério na maioria
das amostras € muito pequena, assim nfio foi feita tal correcfo. Potts (1992), mostrou a
interferéncia da linha Lf; do préprio chumbo, que também dispensa corre¢fio espectral pois é

pouco intensa.

Cromo

A linha Kf; > do V interfere na linha Ka; > do Cr, portanto o vanadio foi medido e os

valores de Cr corrigidos.

Para a correcdo da interferéncia do vanadio sobre o cromo, foi feita uma pastilha
fundida de SiO; ¢ V10s. O fator obtido (0,1316943) foi inserido no programa analitico da

mesma forma que para o bario.

Itrio

O itrio ¢ facilmente determinado por FRX, mas existe a interferéncia da linha K4 ; do
Rb que deve ser corrigida. Foi utilizado o coeficiente 0,2169, utilizado anteriormente por Hua
e Yap (1994). Esse fator foi utilizado nas corregdes, pois néio foi possivel preparar pastithas de
oxidos puros pela indisponibilidade destes na época da confecgiio do programa. O mesmo
ocorreu para a corregio de Y e Zr e Nb. Em programa analitico anterior, desenvolvido no
laboratorio, eram empregados fatores obtidos com amostras de silicatos com elevada
concentragdo do elemento interferente e baixa concentrac@io no elemento de interesse, pela

indisponibilidade, a época, dos dxidos puros.

Lantinio

Potts (1992), citou a interferéncia das linhas LS, Lf; e LF; do Cs na linha Le; do
lantinio. Entretanto estas linhas sfio pouco intensas, nfo sendo necessaria nenhuma corregio

de interferéncia espectral.
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Niébio
A correcio da interferéncia da linha K/ do itrio sobre a linha K« do nidbio foi feita

através do fator 0,021 (Hua e Yap, 1994).

Tério
Para a determinagio do tério foi empregada a linha Lo, para qual Potts (1992), citou a
interferéncia da linha La> do Th e a linha LfA; do Pb. N&o foram feitas correcdes para estas

linhas, pois apresentam baixa Intensidade. Provavelmente nfo causam problemas na

determinagdo do torio.

Vanadio

Existe uma interferéncia da linha Kf3; ; do Ti para a qual foi necessario medir e fazer a
corregio. Foi feita uma pastilha prensada com 3,0 g de Si0; e 0,12 g de TiO;, efetuadas as

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

11.1.4 Corregiio da interferéncia do tubo de raios X na determinaciio do cobre

Para resolver o problema relacionado a interferéncia do tubo de raios X (com radiagio
Cu Ka), Leake et al. (1970) propds a obtenc@io de um fator de correg¢dio na determinagfio do

cobre, utilizando pastilhas de silica pura. O fator proposto foi obtido através da expressao:

Onde,
1;¢= intensidade do cobre no pico
Ipact = 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 trabatho foram realizadas algumas
modificacBes no método proposto por Leake et al. (1970), por ndo terem sido obtidos bons

resultados. Além de uma pastilha prensada, também foi preparado um disco fundido de silica,

23



e o fator utilizado foi uma média dos fatores obtidos. Esta média (2,973) foi utilizada no

programa analitico pelo qual se determinou o cobre.

I1.1.5 Corregéo dos efeitos de matriz

A determinacéio de elementos trago por FRX esta sujeita a efeitos de matriz, como a
maioria das técnicas instrumentais analiticas. Para a dosagem de elementos maiores por FRX
¢ indicado o uso de discos fundidos pois minimizam os efeitos de matriz. Para os elementos
trago as pastilhas prensadas sdo preferiveis, pois nfo ocorrem dilui¢des nas concentra¢fes dos
elementos de interesse e os efeitos de matriz, para elementos mais pesados que o ferro sfo
corrigidos normalizando as intensidades obtidas em relagdo 4 radiagdo de espalhamento

incoerente do tubo de rajos X.

A Figura 2.1 mostra a intensidade da radiacio Compton da linha K& do rédio em
funcgdo do inverso do coeficiente de atenuagfo de massa (1/u), para um conjunto de materiais
de referéncia internacionais. Os dados foram obtidos no Laboratério Geoquimico do IG-
UNICAMP. Os coeficientes de absorgio de massa foram obtidos a partir da composi¢io das
amostras de referéncia (Govindaraju, 1994) e os valores de absorgdo de massa individuais de

Jenkins and Vries, (1982). Conforme a equagio:

p'amostm = Z (l‘l elemento X Ce]emenm)
Onde,

Hamostra — coeficiente de absorc¢io de massa da amostra
Uelemento — CO€ficiente de absor¢do de massa do elemento

Celemento — concentraciio do elemento na amostra
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Coeficiente de atenuacio de massa (1/p)

Figura 2.1 Intensidade da radiagio Compton em func¢do do inverso do coeficiente de

atenuagdo de massa (1/u).

I1.2 Determinaciio dos limites de detecgiio para FRX

Os limites de detec¢Bo para fluorescéncia de raios X variam de acordo com a matriz,
portanto, foram utilizados os dados de aproximadamente 15 materiais de referéncia

internacionais na sua avaliagfo.

Para o célculo do limite de deteccfio foi aplicada a formula abaixo (Potts e Webb,
1992). Para os elementos em que foram feitas corregdes espectrais foram considerados

também os fatores de corregdio e a contagem liquida do interferente.

D= (30) _ ‘gm C (backgmuné)
MY Tempo

onde,
LD = limite de deteccdo
Tempo = tempo da leitura no pico + tempo de leitura do background, em segundos.

C ¢ a contagem em cps no background
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e M ¢ a sensibilidade:

CPS pico - CPS back

M=

concentragdo (Lg/g)
onde,
(CPSpico - CPShack ) = contagem lquida por segundo

Para elementos onde foram empregadas corregdes espectrais, foi acrescentado o fator
de corre¢do e a contagem liquida do interferente. Estes foram descontados da contagem

liguida do elemento de interesse.

(CPSpice — CPSpaa ) — fator x cpsy;, do interferente

concentracio (ug g™ )

Onde,
fator = fator obtido através das contagens em pastilhas preparadas com 6xidos puros

Cps 1 do interferente = contagem por segundo do interferente, descontado o background

11.3 Preparacio do material de referéncia interno

A preparagdo de um material de referéncia surgiu da necessidade do laboratorio ter
disponivel um material bem caracterizado, com concentragbes conhecidas de varios
elementos. Esses materiais sdio importantes para o controle de qualidade de rotina, para
verificagio da preparacio de amostras (massa de amostra em pastilhas, quantidade de ligante,
pressio aplicada etc.), precisio das analises, testes de granulometria e, principalmente, para

evitar o esgotamento precoce de materiais de referéncia internacionais.

Com o objetivo de preparar um novo material de referéncia interno para o laboratorio
do IG-UNICAMP foram coletados, em novembro de 1992, aproximadamente 120 kg de
basalto da Formagdo Serra Geral, Bacia do Parand, pelo gedloge Ronaldo Luiz Mincato
(doutorando do IG-UNICAMP}) e Prof. Dr. Alfonso Schrank (IG-UNICAMP).

A amostra foi coletada entre os municipios de Bom Jardim e Guatd, no Estado de
Santa Catarina com localizagdo 28° 37°S e 49° 56° W (altitude 902 m). Desse material foi
retirada uma aliquota de aproximadamente 10 kg, que passou pelas seguintes etapas de

preparagdo: britagem, moagem, homogeneizagfo e quarteamento.

26



11.3.1 Descri¢io da amostra

A amostra preparada ¢ uma rocha ignea vulcénica de carater basico, com estrutura
maciga e granulagdo fina a vitrea. O seu posicionamento, textura € composi¢io mineralogica

permitem classifica-la como basalto.

Ao microscopio petrografico apresenta matriz pilotaxitica com microlitos de
plagioclasio imersos numa massa vitrea devitrificada. Ocorrem também micrélitos de
magnetita e ilmenita. E comum a presenca, ainda, de porcdes maiores (sub-milimétricas) de
vidro devitrificado na forma de esferulitos. Vaciiolos sub-milimétricos preenchidos por

quartzo ou calceddnia recristalizada também estéio presentes.

A textura geral da rocha € sub-afirica com microfenocristais de plagioclasio e de
clinopiroxénio (augita). Os plagioclasios sfio amplamente predominantes, e por vezes,

apresentam-se zonados (Mincato, 1996, comunicagio pessoal).

11.3.2 Preparaciio primdria

Cerca de 10 kg de amostra foi selecionada, cortada em pedagos pequenos e britada em
um britador de mandibulas de ago temperado (Fritsch, Alemanha). A amostra foi britada

sucessivamente, até granulometria menor que 3 mm, aproximadamente,

Depois de britada, a amostra passou por um processo de homogeneizagiio ¢
quarteamento. Para homogeneizagfio, a amostra foi colocada ao centro de uma folha de papel
vegetal e tombada sobre si mesma, levantando-se um dos cantos do papel. Esta operagéo foi
repetida com os outros trés cantos, no sentido hordrio. Foram feitos aproximadamente 100
movimentos, foi dada uma 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. O restante do material fol armazenado em dois potes pldsticos.

A aliquota recolhida da amostra foi mofda em um moinho planetério (Fritsch,
Alemanha}, com potes € bolas de agata, durante um periodo de 20 minutos e rotaggo 200 rpm.
Em cada pote de agata eram colocadas aliquotas de aproximadamente 100 g de amostra.
Depois de moida esta era reservada para posterior homogeneizagfo e o processo repetido com

uma nova aliquota.

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

2 e todo o material moido (aproximadamente 5 Kg) foi armazenado em 24 potes de vidro.
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Uma aliquota de 10,0100 g foi retirada para se fazer um estudo da granulometria da
amostra. Esta aliquota foi peneirada & imido em peneiras de ago inox de 100, 200 e 250 mesh.
Em seguida. as peneiras foram colocadas em uma estufa para secagem. Depois de secas, as
fragdes foram pesadas separadamente. Do material peneirado 95,8% passou pela peneira de
250 mesh, apresentando a granulometria desejada para a preparagdio das pastilhas prensadas e

discos fundidos.

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

potes foram retiradas aliquotas para andlises por AAS e FRX.

11.3.3 Determinaciio de elementos maiores

Os elementos maiores Si0;, ALQO;, Fe,Oy, Ca0, K,0, TiO;, MnO e P05 foram
determinados por espectrometria de fluorescéncia de raios X, utilizando o programa analitico
rotineiramente empregado no laboratdrio. Para as determinacdes foram preparados discos de
vidro conforme descrito anteriormente ¢ empregando a rotina analitica do laboratorio. Ao
passo que Na;O e MgO foram determinados por espectrometria de absorgfio atdmica.. As

amostras foram preparadas como descrito no item I1.4.1.

Foram analisadas 6 aliquotas do material de referéncia interno (denominado BAC) e

aliquotas dos materiais de referéncia internacionais: PM-S, WS-E, GSR-3 e JGb-1.

11.3.4 Determinacfo de elementos traco

Um grupo de elementos trago (Ba, Ce, Cr, Cu, La, Nb, Ni, Pb, Rb, Sr, Th, V, Y, Zn e
Zr) foi determinado por FRX em pastithas prensadas. Os elementos Co e Cu foram
determinados por absor¢fo atémica, na mesma solugfio da amostra preparada para determinar
MgO e NayO. Os elementos Ba, Cr, Ni, Sr, V e Zn também foram determinados por AAS,

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

11.4 Determinagdes por espectrometria de absor¢do atomica
I1.4.1 Dissoluciio das amostras eom HF-HCIO,

Para a dissolugdo das amostras, no presente trabatho, foi utilizado o procedimento de

rotina do laboratorio do IG-UNICAMP.
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Os materiais utilizados foram: bombas de Teflon (PTFE), acidos nitrico, cloridrico,

fluoridrico e perclorico, todos concentrados e para anélise (p.a., Merck), amostra previamente

pulverizada e seca a 105 °C.

O procedimento adotado para a dissolugfo foi o seguinte:

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

eliminada com o mnstrumento anti-estatico).

. Adicionou-se 1 mL de agua-régia (HCI + HNO;; 3:1) recém preparada, 10 mL de acido
fluoridrico € 3 mL de acido perclérico. As bombas foram fechadas com suas tampas até o

dia seguinte.

. As bombas foram abertas e a mistura foi evaporada em chapa de aquecimento, a
temperatura moderada. A evaporacéo foi interrompida quando o residuo ainda estava bem
umido {pastoso).

. Uma nova aliquota de acido percldrico (0,5 mL) foi adicionada ¢ a solugio novamente

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

. Este procedimento (4) foi repetido. Na ultima evaporacgfo o residuo ficou completamente

seco.

. Adicionou-se 5 ml. de acido cloridrico 1:1. Aqueceu-se suavemente na chapa para

dissolver os sais formados.

. A solugdo foi quantitativamente transferida para balSes volumétricos de 50 mL. O volume
foi completado, a solugfio foil homogeneizada e transferida imediatamente para frascos de

polipropileno limpos e secos.

11.4.2 Condic¢des experimentais

Para a preparagio da curva de calibragio, na determinagio de todos os elementos por

absor¢io atdmica, foram utilizadas solugSes com concentragio de 1000 ug/ml. preparadas a

partir de ampolas Titrisol (Merck). Em seguida foi preparada uma solugio intermediaria com

os elementos de interesse e as respectivas curvas de calibragfio.

As determinagdes foram realizadas num espectrometro de absor¢fio atdmica Varian,

modelo AA1475. As demais condigbes experimentais, utilizadas para a determinacio de

elementos trago por AAS, encontram-se na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3. Pardmetros empregados na determinagfio de elementos trago por espectrometria de

absor¢fo atOmica.

Concentraggo da

Elemento Comprimentode  Fenda Czl;grz d;o Combustivel

onda (nm) (nm) (pg/mi) /comburente

Ba 553,6 0,5 2-20 CH; / N;O
Co* 240,7 0,2 -5 CH, /ar
Cu 324.7 0,2 1-5 CH, /ar

Cr 357.9 0,2 1-5 C.H, / N;O
Mg ' 202,5 1,0 : 4-20 : CH, /ar
Ni* 232,0 0,2 1-5 CH, /ar
Na 330,2 0,2 44-200 C;H, /ar

v 318,5 0,2 2-20 C:H, / N,O

Sr 460,7 0,2 1-10 CyH, / N, O
Zn 2139 0,2 0,20-2,0 CyH; /ar

* Foi utilizada ldmpada de deutério para a correcdo de interferéncias moleculares.

Durante a preparacfio da amostra para a determinacfio por absorciio atdmica foram
adicionados reagentes que visavam eliminar a interferéncia quimica , evitar a ionizagéo
parcial do elemento de interesse ou evitar a formag@io de oxidos refratérios. Todos os
reagentes utilizados também foram adicionados aos padrdes preparados para as curvas de
calibracfio, pois eles devem ser semelhantes as amostras. As determinagtes foram efetuadas

por grupos de elementos conforme descritas a seguir.

Birio, Estroncio e Sédio

Para a leitura dos elementos Ba, Sr e Na foi necessaria a dilui¢io da amostra na

proporgdo 1:1.

A presenga de fosfatos e aluminio dimimuem a absorbincia do bério, se utilizada a
chama acetileno/ar. A chama acetileno/6xido nitroso elimina estas interferéncias. Para sodio e

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

Acrescentou-se 2000 pg/ml de potassio, com o objetivo de se evitar a ionizagfo

parcial de sédio, estréncio e bario,
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Magnésio
Na determinagdo do magnésio em rochas, a presenga de aluminio pode causar

problema de interferéncia quimica, pela formacfo de oxidos refratirios na chama. Tal

interferéncia pode ser minimizada pela adi¢éio de 1000 a 5000 ug/mL de estrdncio.

Para a leitura do magnésio a amostra foi diluida na proporgio de 2:50, e tanto nas
amostras como nos padrdes foi acrescentada uma solugio de cloreto de estroncio, com

concentragio final de 1000 pug/mL de Sr.

Vanadio

A 1onizaco parcial do vanadio foi controlada pela adi¢io de cloreto de potassio. A
maioria das interferéncias quimicas, na leitura de vanadio pode ser eliminada pela adigfio de
um excesso de aluminio (100 a 1000 pg/mL) para amostras e solugSes padrdes. Foram
adicionados os demais elementos (Fe € Ca) na curva, pois a presenca deles pode aumentar o

sinal do vanadio.

Desta forma foram acrescentados a curva de calibragfio, 2000 pg/mL de potassio, 100

pg/ml aluminio, 100 pg/mL de ferro e 60 pg/mL de célcio.

Cobalto, Cromo, Cobre, Niquel e Zinco

A corregdo dos efeitos de matriz é efetuada por adicfio, as solugdes da curva de
calibragdo, elementos maiores presentes na amostra. Com isto se obtém padrBes com matriz
semelhante ds das amostras, tanto em termos de teores dos elementos a serem dosados quanto
em termos dos reagentes adicionados (acidos para a solubilizac8o, supressores de ionizagio,
etc.). Desta forma foi acrescentada & curva de calibragfio, solugio padrdo dos elementos
presentes na matriz, em quantidades obtendo as seguintes concentragdes finais: 300 pg/mlL de

Fe, 300 pg/mL de Al, 100 ug/mL de Ca, 100 ug/mL de Mg, HC1 0,6 mol L™

Os resultados das determina¢des por absor¢io atdmica e fluorescéncia de raios X sdo

apresentados no capitulo a seguir.
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IIT RESULTADOS

Neste capitulo serfio apresentados os resultados obtidos no que diz respeito 4 precisio
analitica instrumental e total, exatido, limites de detecgfio e caracterizagio quimica do
material de referéncia interno. Alguns destes resultados ja serfio discutidos enquanto aspectos

mais gerais serdo abordados no capitulo seguinte.

Os programas analiticos para determinagio de elementos trago por FRX foram
desenvolvidos por grupos de elementos. O soffware do espectrOmetro prevé que apds a
montagem do programa analitico, sejam lidas as amostras escolhidas para calibrar o
instrumento. No Apéndice B hd um exemplo de programa analitico, denominado “zinco”,

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

Ap0s a leitura das amostras escolhidas como padrdes do programa analitico, deve-se
ajustar a curva de calibragfo, para o que € utilizada a equagfio de corregfo de efeitos
interelementares descrita no Apéndice B. No Apéndice C também ¢ apresentada a lista de
materiais de referéncia empregados nos diferentes programas analiticos preparados e

avaliados.

A Figura 3.1 mostra a correlagio entre os valores apresentados na literatura
(Govindaraju, 1994) e os valores obtidos durante a calibragfio, para o rubidio. Pode ser

observada uma otima correlacfio entre os valores obtidos e os valores recomendados.

350
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300 -
250
200 o

150

Valores obtidos

100 5

50 -

0 50 100 150 200 250 300 3%0
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Figura 3.1. Correlaco entre os valores apresentados na literatura e os valores obtidos durante

a calibrag@o do equipamento (concentragdes em pg g™).



Apos otimizados, os programas preparados passaram a ser utilizados sistematicamente
para a obtengdo de dados de exatiddo e precisdo, bem como, para a caracterizagdo do novo

material de referéncia interno preparado.

I11.1 Precisdo instrumental e de preparacio de amostra

Para a preciso instrumental foram realizadas diversas determinagdes em wma mesma
pastilha do material de referéncia internacional WS-E. As determinacgbes para os elementos
trago foram efetuadas em programas diferentes, por isso o niimero de determinaces difere.

Os resultados da precisdo instrumental sfo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Resultados para precisdo instrumental, utilizando o material de referéncia

internacional WS-E.

Elemento Numerode Valorda Valor Desvio C.V.
- literatura* i a

andlises " ug g™ (oui?%ugd'?) ?;1; ?‘(; )
Ba 13 338 321 64 20
Cr 29 99 97 12,7 13
Cu 29 65 88 5,5 6,3
Nb 10 18 18 0,7 3.9
Ni 29 55 56 4.1 7,3
Pb 5 13,8 13,2 1,3 9.8
Rb 10 25 29 0,9 3,1
Sr 10 410 416 4.9 1,2
v 29 340 320 16,1 5,0
Y 10 30,4 32 0,8 2,5
Zn 29 117 111 3,5 3,1
Zr 10 195 201 1,6 0,8

Todos os valores sdo certificados equivalente (Govindaraju et al., 1994)

Os dados obtidos para amostra WS-E indicam boa precisio na determina¢io dos
elementos Rb, Sr, Y, Zr, Nb, V e Zn, com coeficientes de variagfo inferiores a 5%. Pb, Ni e
Cu apresentaram coeficiente de variagio entre 5 e 10%. J4 Ba e Cr apresentaram coeficientes

elevados 13 e 20%, respectivamente.
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A precisdo do método de preparacio de pastilhas foi avaliada pela analise sistematica
de seis (6) pastilhas prensadas do material de referéncia interno denominado BIG, preparado
no Laboratério Geoquimico do IG-UNICAMP em 1990. A pastilha BIG-IPEN foi preparada
com pressdo de 133 MPa , enquanto para as demais pastilhas foi utilizada a pressio de 20
MPa. Os dados obtidos na determinagfio de elementos trago para a amostra encontram-se na

Tabela 3.2.

Tabela 3.2 Verificagfio da precisfio na preparagio das amostras. Resultados obtidos (ug g”') na

determinacio de elementos trago para o material de referéncia interno BIG.

Elemento/ BIG-1 BIG-2 BIG-3 BiG-4 BIG- 3 BIG-6 BIG- Média C.V.
amosira IPEN™* geral (%)
Ba 201 340+33,1 357+21,5 369+19.9 312+18.4 214 335+8,7 329+51,3 16
n=3 n=3 n=3 n=2 n=3 n= 18
Cr 31442 33+0,7 44421 35423 36+3,0 53342.1 39+13,00 39+8.8 22.5
n=4 n=2 n=2 n=4 n=4 =4 n=3 n=23
Cu 1424159 117+14,8 1194142 124+14,8 112+15,5 111+12,2 120+13,9 120+16,0 13
n=-4 =3 n=3 =5 n=5 n=3 n=3 n=28
Nb 12+0,8 13409 13+0,6 13+0,6 11 13 13+0,7 12+0,7 5.8
n=9 n=5 n=4 n=4 n=2 n=26
Ni 31426 31+2.3 29+1,0 20+1,4 31+1,3 30+2,8 30+2.5 30+2,0 6,0
n=4 =3 n=3 n=5 n=5 n=3 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 206417 205+2,1  210+1,3 210429 201 201 205+3,5 206430 1.5
n=9 n=>5 n=4 =4 n=2 n=26
Vv 357+13,8 323+426,6 310+12,2 328+25,8 323+16,7 320+14,0 324+10,2 324+21,7 6,7
ne=4 n=3 n=3 =5 n=5 n=3 n=3 n=28
Y 33+0,7 33+0,8 34+0,6 34+0,6 33 32 33+0 33+0,7 2,1
n=0 n=>5 =4 =4 n=2 n=26
Zn 104439 101+2,6  100+3,2 99467 97+5,4 95+4,7 04+4.6 98+5,3 5.4
n=4 n=3 =3 n=5 n=3 n=3 n=3 n=28
Zr 163+2,1  162+09 163+2,1 16310 156 155 158+4,2  162+2.8 1,7
n=9 n=3 n=4 n=4 n=2 n=26

A pastilha BIG-IPEN foi preparada com maior pressdo

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

inferiores a 5%. Nb, Ni, Pb ¢ Zn entre 5 ¢ 7%. Ba, Cr e Cu apresentaram maiores coeficientes
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de variaciio 16, 22,5 e 13%, indicando a maior imprecisdo na determinagfo desses elementos.
A comparagdo destes valores com os obtidos para a precisdo instrumental (Tabela 3.1) mostra
que a major contribui¢do para os elevados valores de coeficiente de variagiio para o bario é
oriunda da ultima varidvel. No caso do cromo a concentra¢fio presente na amostra BIG € 50%
inferior & da amostra WS-E, ficando dificil atribuir a varia¢Ses de preparaciio de pastilhas os
maiores coeficientes de variacdo obtidos. E preciso lembrar que certos elementos como o
cromo, podem ocorrer distribuidos de forma heterogénea na amostra, gerando o conhecido

efeito pepita.

Para os demais elementos, os dados de coeficiente de variac8o da Tabela 3.2 mostram
que a contribui¢do adicional 4 imprecisdo, oriunda da preparagio de pastilhas prensadas é

pequena, se comparada a precisio instrumental.

H1L.2 Limites de detecgiio para FRX

Os limites de detecgfio foram determinados utilizando-se diferentes tipos de rochas,
através dos dados de contagem nos picos e backgrounds dos materiais de referéncia
internacionais obtidos durante a calibragdo. A Tabela 3.3 apresenta os limites obtidos no

Laboratério Geoquimico do IG-UNICAMP.

Os limites de detecgde obtidos, para Th e Cu aparentemente muito baixos, nio
representam a realidade observada no laboratorio, pois os resultados obtidos para estes
elementos nfo apresentaram boa exatiddo. Provavelmente, para o cobre, o problema na
obtengfio do limite de detecg@o deve ser a interferéncia do tubo de raios X. Ja o torio,
aparentemente, apresenta alguma interferéncia que ndo foi corrigida (provavelmente a

interferéncia das linhas La; do préprio torio ou LS5 do Pb).

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

estes elementos com as condi¢des analiticas descritas.
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Tabela 3.3. Limites de detecgdo obtidos na determinagio de elementos traco por FRX

(ngg).

Elemento LD (30) LD (60c)

Ba 21,5 43
Ce 37 74
Cr 4,4 8,8
Cu 0,7 1,3
La 28 56
Nb 22 4,5
Ni 5.5 11
Pb 3,1 6,2
Rb 1,5 3,6
Sr 1,9 39
Th 1,6 3,3
A% 12 24
Y 1,2 2,5
Zn 4,2 8,5
Zr 1,7 33

A Tabela 3.4 apresenta os limites de detecgdo dos laboratérios de fluorescéncia de
raios X do IG-UNICAMP e os apresentados na literatura (Bower e Valentine, 1986; Potts,
1992). Convém destacar que tais comparacOes tem apepas carater ilustrativo pois a
comparacdo entre limites obtidos por diferentes laboratorios é muito complexa. Tal
dificuldade ¢ motivada pela inconstincia do background, pela variagdo de sensibilidade de
acordo com a matriz e pela dificuldade de manuten¢io de condigBes analiticas idénticas
quando se passa de um laboratério para outro (principalmente diferencas nos tempos de
contagem utilizados). Os limites de detec¢lo dependem, portanto, das condi¢Ges analiticas e

instrumentais utilizadas.

No caso especifico do equipamento empregado, a ineficiéncia da excitagdo e do

sistema de detecgdo sdo determinantes em muitas das dificuldades encontradas.

Os elementos Nb, Rb, Sr, Y, Zn e Zr apresentaram limites de detec¢do préoximos dos
citados por Potts (1992), entretanto os demais elementos apresentam limites relativamente

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

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

Tabela 3.4 Comparagfio entre os limites de deteccfio citados na literatura (Bower e Valentine,

1986; Potts, 1992) e os determinados (pg g"')-

Elemento TG-UNICAMP Bower e Valentine Potts (1992)
(60) (1986) (65)

Ba 43 36 24
Ce 74 28 30
Cr 8,8 4 10
Cu 6
La 56 17 15
Nb 4,5 6
Ni 11 4 6
Pb 6,2 6
Rb 3,6 6 3
Sr 4 3 3
Th 9
\Y 24 8 10
Y 2,5 3

Zn 8 6

Zr 4 5

1113 Exatidio

A exatiddo das determinagdes de elementos traco por FRX, foi avaliada através da
anélise de materiais de referéncia internacionais. Os resultados s@o apresentados em grupos de

acordo com os programas efetuados.

I11.3.1 Niébio, rubidio, estréncio, itrio ¢ zirconio

Os resultados obtidos por FRX, para Nb, Rb, Sr, Y e Zr sfio apresentados na Tabela
3.5. Para uma melhor visualizagfio dos resultados obtidos foram preparados gréficos,

conforme proposto por Bedard (1994), onde a normalizagdo dos resultados permite uma



melhor visualizagdio das amostras com maiores diferencas relativas, independente da sua
concentragfio. Para os resultados normalizados, quanto mais proximo o ponto estiver de zero,

mais exata serd a medida.

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

Zr) e valores apresentados na literatura para materiais de referéncia internacionais

(hg g™

Amostra NIOBIO RUBIDIO ESTRONCIO ITRIO ZIRCONIO

V. L. V. 0. V. L V. 0. V. L. Y. 0. V. L. ¥. 0. V. L. V. 0.

BHVO-1 19 20405 i1 11+0,6 403 400+3,7 27,6 27+0.4 179 177+2,1
n=6

QLO-1 10,3 10+ 0,6 74 76+2.8 336 338+2.8 24 2607 185 189+0,7
n=3

SDC-1 18 18+0,7 127 128+0,7 183 189+14 40 40+0 250 292+42
3\722 79 8+0 20 21414 194 200414 24 23+0,7 94 94+2,1
55?3 148 132+4,6 206 312+06 302  224+2.0 718  683+40 320 344423

ME;{:C:;-I 20 24+1,0 8,5 8+1,2 266 278451 14 14+0 108 110+3,1
DnifN 7 6 73 74 400 389 26 28 125 124
BI;ZIN 52 55106 3,6 16+1,0 110 124x1,5 1i4  11632,1 3550 545364
C?Sii 21 2240,8 185 189+1,0 570 580+6,2 16 21413 235 227442
};g-% 105 116+4,0 47 51+1,2 1370 137114 30 30+0,6 266 261+719
1{12-315 110 118+15 152 172+1.4 3 610 184  180+0,8 780 8304706
Jgja 12 10 180 178 185 181 31,6 35 121 120
ﬁ;ﬁz 0,8 0,7+0,3 6,2 8+0,6 178 179415 24,9  23+1.2 51,4 51406
;tl;é 2.3 2 I3 16 395 416 27 28 98,3 98
Jnf;lz 9,8 9 68 70 252 244 18,1 18 119 115
;1;}3 3 3+0,7 36 3640 294 283442 21,3 21407 119 116+14
ngbi 28 2,5+0,7 4 4+0 321 331+2,1 10,75 1120 335 37+14
n=2

GSR-3 68 73406 37 38+1,0 1100 1105+16 22 23+0.6 277 271438
n=3

SARM-39 110 102+1.2 52 50+1,2 1400 141612 17 l6+0 239 237+6,9
n=3

PM-S 2.6 3+0,8 1 1+0,9 280 278+5,0 11 12+0,5 39 41+1,5
n=6

WS-E i8 18+0,7 25 20+09 410 416+4.,9 30,4 32+0,8 195 201+1,6
n=10

Os valores certificados equivalente estdo em negrito, valores sublinhados sdo apenas informativos e os
demais valores sdo recomendados {Govindaraju, 1994). Para PM-S e WS-E todos os valores sfo
certificados equivalente (Govindaraju et al., 1994).V. L.- Valor da literatura, V. Q. - Valor obtido
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Niébio
Os resultados obtidos para niobio, apresentados na Tabela 3.5 foram normalizados em

relacdio ao valor apresentado na literatura e s3o mostrados na Figura 3.2.
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Figura 3.2 Diagrama de comparagio normalizado para nidbio, nas amostras de referéncia

analisadas.

Para a maior parte das amostras a concordancia obtida foi muito boa, especialmente
considerando as amostras AC-E, WS-E e outras, que ndio constam no grupo de amostras
utilizadas na calibracfo do instrumento. Muitas amostras possuem concentra¢do menor que o
limite de detecglo (PM-8, JB-3, JGb-1, IB-2, JA-3) mas os resultados obtidos ainda s@o
satisfatorios. A excecdio foi a amostra MRG-1 para a qual foram obtidos 24 pg g™, sendo o

valor recomendado por Govindaraju (1994) de 20 ug g™ Entretanto Xie et al. (1994) também

obtiveram o teor de 24 pg g™



Rubidio

Os resultados obtidos para o rubidio, apresentados na Tabela 3.5 foram normalizados

em relago ao valor da literatura ¢ sdo mostrados na Figura 3.3,
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Figura 3.3 Diagrama de comparacio normalizado para rubidio, nas amostras de referéncia

analisadas.

O resultado obtido para a amostra SY-3, nfo mostrada na Figura 3.2, foi 51,4%
inferior ao valor recomendado para o nidbio. Esta elevada diferenca provavelmente estd
associada & interferéncia espectral da linha Lo, do urdnio nfio corrigida no programa analitico

(a concentragio de urdnjo na amostra SY-3 é 650 pg g™).

As amostras JB-2 e JB-3 n#io possuem valor certificado equivalente. A concentragio
recomendada por Govindaraju (1994) para a amostra JB-2 ¢ 6,2 ug g O valor obtido (8 pg
g} compara-se bem com o reportado por Imai et al. (1995) de 7,4 pg g”'. Ja para a amostra
JB-3 foi obtida a concentracfio de 16 ng g, enquanto o valor recomendado é 13 pg g e Imai

et al. (1995) obtiveram 15,1pug g

40



A observaglio visual da Figura 3.3 mostra que os resultados obtidos para rubidio

apresentam uma leve tendéncia a serem maiores que os valores recomendados.

Estrincio

Os resultados obtidos para o estroncio, apresentados na Tabela 3.5 foram

normalizados em relagio ao valor da literatura e sdo mostrados na Figura 3.4.

04 . ESTRONCIO

{Valor obtido/valor da literatura)-
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Figura 3.4 Diagrama de comparagfio normalizado para estroncio, nas amostras de referéncia

analisadas.

Das amostras analisadas, a amostra BX-N, uma bauxita, apresentou a maior diferenca
relativa entre o valor obtido e ¢ recomendado, de 12,7%. Em fungfio da diferenga de matriz,
ndo ha muito significado neste resultado. Este € um exemplo da importincia do efeito de
matriz, e dos cuidados que devem ser tomados durante a preparacio dos programas analiticos
com relacio 4 sua correco e também quanto 2 escolha (de acordo com a disponibilidade) de

materiais de referéncia internacionais na preparagio das curvas de calibragio.
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A amostra de referéncia SY-3, é um sienito com 1003 pg g de The 133 pg g’ de Pb.
De acordo com Potts (1992) utilizando-se a linha Ko; na determinagio do estréncio, podem
ocorrer interferéncias das linhas Lys do chumbo e L, do tério. Estas interferéncias ndo foram
corrigidas. A concentragdo obtida, 25,8% superior 4 recomendada, provavelmente pode ser

atribuida a contribuicfo espectral do Th e Pb presentes na amostra.

Itrio
Os resultados obtidos para o itrio, apresentados na Tabela 3.5, foram normalizados em

relagdo ao valor da literatura e sdo mostrados na Figura 3.5.
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Figura 3.5 Diagrama de comparagfio normalizado para itrio, nas amostras de referéncia

analisadas.

Os resultados obtidos para itrio mostraram boa concordincia com os recomendados,
com diferencas relativas inferiores a 5 %, exceto para a amostra GS-N. Para esta amostra foi
efetuada apenas uma determinaciio. O valor recomendado para esta amostra é 16 pg g™, tendo

sido obtidos 21 pg g'. A linha Ke; do itrio, empregada na sua determinacfio, sofre



interferéncia da linha Kf3; ; do rubidio. Nesta amostra a concentragio do rubidio é 185 ng g™’
Ha suspeita de que a correcdo empregada nfo tenha sido suficiente para amostras com teores
elevados de rubidio. Potts et al. (1984) citaram esta interferéncia e recomendam que materiais
de referéncia com concentragdes de rubidio acima de 300 pg g devem ser eliminados das

curvas de calibragfio para itrio.

Zirconio
Os resultados obtidos para o zirconio, apresentados na Tabela 3.5, foram normalizados

em relagfo ao valor da literatura e sdo mostrados na Figura 3.6.
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Figura 3.6 Diagrama de compara¢@o normalizado para zircOnio, nas amostras de referéncia

analisadas.

O zirconio apresenta boa concordéncia entre os valores obtidos e os valores esperados,
conforme pode ser observado na Figura 3.6. As amostras que apresentaram menor exatiddo
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 diferencas relativas inferiores a 5%, entre os resultados

obtidos e os compilados por Govindaraju (1994).



I11.3.2 Cobre, niquel e zinco

A Tabela 3.6 apresenta as concentragdes obtidas para cobre, niquel e zinco por FRX.
Os resultados obtidos na determinagio de cobre nfio foram satisfatorios, sendo apresentados
apenas em carater informativo. No Laboratorio Geoquimico (IG-UNICAMP) os teores de

cobre t&m sido obtidos por AAS.
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Tabela 3.6 Resultados obtidos por FRX na determinag@o de elementos trago (Cu, Nie Zn) e
valores apresentados na literatura para materiais de referéncia internacionais

(ngg™).
AMOSTRA COBRE NIQUEL ZINCO

A V. 0. VL. v.0. V.L. V0.
BHVO-] 136 133 121 169 105 110
g:o-1 29 58 5.8 10 61 62
gm];m 30 35+1,1 38 3040,9 103 103+43,4
?;-52 103 148 70 72 77 84
g?s 17 7 1 . 244 236
E{G-x 134 109 193 173 191 207
?)?-N 50 40+9.7 15 16+2,7 145 137433
%zXS-N 18 73 180 431 80 86
Igslzsl 20 41+1,8 34 27+0,8 48 44+1,9
n=4
BE-N 72 88 267 261 120 123
:;CI-E 4 . 1,5 ; 24 213435
J(—fla 13 3742,8 6,4 10+0,3 38,8 41413
?g-lg 227 169+7.1 14,2 2,742 110 103+3.2
111;?3 198 147491 388 3242, 106 98+3,1
?Z?z 28,6 54+2,1 142 87424 627 6742,1
?733 45,3 5142,3 35,5 3021,1 67,5 69+2,1
?géoi 868  110+63 254 1445 8 111 106+3,2
rgsa& 486 60435 140 140446 150 14343,6
siém-w 58 49+4.5 994  997+324 70 7242,1
gif-s 59 77+6,5 115 103435 60 62+2,0
I\];%:E 65 88:5,5 55 56:+4,1 117 11143,5
=

Os valores certificados equivalente estio em negrito, valores sublinhados sfo apenas informativos, os
demais valores sfio recomendados (Govindaraju, 1994). Para PM-S ¢ WS-E todos os valores sio
certificados equivalente (Govindaraju et al., 1994).

V. L. — Valor da literatura, V. O. —Valor obtido
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Cobre

Apesar de ndo existirem provaveis interferéncias sobre o cobre, além da borda de
absor¢io do ferro, nfo foi possivel determind-lo com boa exatiddo por FRX. A correcdo do
problema de contaminacdo do tubo de raios X (com radiagdo Cu Ka) e dos efeitos da borda
de absorg¢fio do ferro néo 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 diferenca superior a 20%.
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Figura 3.7 Diagrama de comparagfo normalizado para cobre, nas amostras de referéncia

analisadas.

Niquel

Os resultados obtidos para o niquel, apresentados na Tabela 3.6 foram normalizados

em relagdio ao valor da literatura e sio mostrados na Figura 3.8.

A comparacdo 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 comparagdo normalizado para niquel, nas amostras de referéncia

analisadas.

O resultado obtido para a amostra JB-2 | nfo apresentado na Figura 3.8, ¢ muito
inferior tanto ao valor recomendado quanto ao limite de detecgdo (11 pg g, 6 o). As
amostras SY-3 e JGb-1 apresentam respectivamente as concentragdes 7 e 14 pg g™, estando

proximas ao limite de deteccao.

A amostra JA-2 é um andesito, sendo o valor recomendado (ndo possui valor
certificado equivalente) para niquel de 142 pg g} tendo sido obtida a concentragdo de 87 +
2,4 ug g, consideravelmente menor. Stix et al.(1996) obtiveram 138 pg g-' ¢ Imai et al.
(1995) 130 pg g~1, valores que se comparam fortemente com os recomendados por
Govindaraju (1994), demonstrando que provavelmente houve algum problema com a

preparacgdo desta amostra.

A observagfio 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, nio identificado. Existe a possibilidade de problemas relacionados a proximidade

de energia entre a borda de absor¢do do ferro e a linha utilizada na leitura do niquel, pois a
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energia da linha Ko, ¢ 7,49 keV enquanto a energia da borda de absorc¢do do ferro € 7,11

keV.

Zinco

Os resultados obtidos para o zinco, apresentados na Tabela 3.6 foram normalizados em

relagdo ao valor da literatura e sdo mostrados na Figura 3.9.
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Figura 3.9 Diagrama de compara¢io normalizado para zinco, nas amostras de referéncia

analisadas.

Para zinco houve boa concordincia entre os resultados obtidos e os valores
apresentados na literatura. Para a maioria das amostras a diferen¢a relativa apresentada foi
sempre menor que 10%. As maiores diferencas apresentadas foram para as amostras W-2 com

9% e MRG-1 com 10 %.
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H11.3.3 Bario, cromo e vanadio

Os elementos Ba, V e Cr, apresentam problemas de exatiddo devido as problematicas
corregdes das bordas de absorgdo do Fe, Mn e Ti. O ideal seria incluir alguns elementos como
V, Ba, e Cr, nos programas analiticos para elementos maiores. Isso facilitaria a corregfio dos
problemas relacionados a efeifos interelementares relacionados com borda de absorgédo
daqueles elementos. O soffware utilizado no VRA-30 sé permite no maximo a leitura de 10
elementos por programa, impedindo a inclusfo destes tragos nos programas analiticos de
elementos maiores. Por outro lado, conforme visto na Tabela 3.3 os limites de detecgdo
obtidos para Ba, Cr € V, nas pastilhas prensadas jd sdo relativamente elevados. A diluigfo das
amostras durante a preparacido dos discos fundidos (1:5), usados na determinagdo de
elementos maiores, aumentaria ainda mais aqueles limites. Os resultados obtidos para esses

elementos sfo apresentados na Tabela 3.7.
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Tabela 3. 7 Resultados obtidos por FRX na determinacio dos elementos traco (Ba, Cre V) ¢

valores apresentados na literatura para materiais de referéncia internacionais  (pg g™).
AMOSTRA BARIO CROMO VANADIO
V. L. V. 0. V.L. V. 0. V.L. V. O,
BHVO-| 139 289 263 317 356
QLO-1 1370 13741233 3.2 30 54 60
n=2
SDC-1 630 64 74423 192 101+3.6
n=5 n=>5
Ww-2 182 93 93 262 279
SY-3 450 11 43 30 59
MRG-1 61 430 492 526 505
DR-N 385 40 47442 220 200+4,6
n=5 n=>5
BX-N 30 280 161 350 52
GS-N 1400 55 7543,9 65 62+2,4
n=4 n=4
BE-N 1025 1020 360 327 235 220
AC-E 55 3.4 44499 3 14435
n=2 n=2
JG-1a 458 429+33,7 18,6 37+2,5 23 26422
n=4 n=10 n=10
IB-2 208 212+70,7 274 3245,0 578 563+35,4
n=2 n=9 n=9
JB-3 251 225+31.9 60,4 51433 383 391+13,7
n=4 n=9 n=9
JA-2 317 28549,1 465 399+16,2 130 112437
n=4 n=§ n=8
JA-3 318 294+14.7 67,5 72443 172 149+5,1
n=4 n=10 n=10
JGb-1 63 59,3 1745,3 640 587+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 1235455 169 89+3,5
n=6 n=§ n=8
PM-S* 148 134+45,3 314 299+15,4 192 174+9.8
n=2 n=19 n=19
WS-E* 338 321164 99 97+12,7 340 320+16,1
=13 n=29 n=29

Os valores certificados equivalente estdo em negrito, os valores sublinhados sdo valores informativos os
demais sfo valores recomendados, {Govindaraj, 1994). Para PM-S e WS-E todos os valores sdo
certificados equivalente (Govindaraju et al., 1994).

V. L. - valor da literatura, V.O. - valor obtido
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Bario
Os resultados obtidos para o bério, apresentados na Tabela 3.7, foram normalizados

em relag@o ao valor da literatura e sdo mostrados na Figura 3.10.
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Figura 3.10 Diagrama de comparagiio normalizado para béario, nas amostras de referéncia

analisadas.

Na Figura 3.10 destacam-se as amostras JB-3 e JA-2 com as maiores diferencas

relativas, respectivamente, 10,4 e 10% menores que os valores esperados.

Pode ser observada uma leve tendéncia das amostras em apresentarem resultados
menores que o esperado. Isto pode caracterizar uma corre¢fio espectral maior que a necessarnia.
Entretanto outros autores também reportaram resultados menores que os valores compilados
por Govindaraju (1994). Por exemplo, Germanique (1994), obteve para a amostra JB-3 o teor
de 217 ug g’ (FRX) e 236 pg g por ICP-OES, sendo o valor recomendado 251 pg g,
enquanto para a amostra JA-2 obteve 284 ng g! (FRX) e 309 por ICP-OES, sendo o valor
recomendado 318 pg g™
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Cromo

Os resultados obtidos para o cobre, apresentados na Tabela 3.7 foram normalizados

em relagdo ao valor da literatura e sdo mostrados na Figura 3.11.
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Figura 3.11 Diagrama de comparagdo normalizado para cromo, nas amostras de referéncia

analisadas.

As amostras AC-E e QLQ-! possuem concentragdes menores que o limite de detecglo
(6 o, 8,8 ug g') e a amostra SY-3 possui concentragiio muito préxima ao limite (11 pg g™h.
Estas amostras apresentaram diferengas relativas altas (acima de 50%), tendo sido exclufdas
da Figura 3.11. Além destas também foram excluidas as amostras BX-N (bauxita), JG-la e

JGb-1 todas apresentam diferencas relativas superiores a 50%.

Verma et al. (1992) obtiveram para amostras com concentracdes menores que
20 pg g™ de cromo, a diferenga relativa de 25%. Para as demais amostras as diferengas sdo

menores que 10%.
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Vanadio

Os resultados obtidos para o cobre, apresentados na Tabela 3.7 foram normalizados

em relacfo ao valor da literatura e sfo mostrados na Figura 3.12.
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Figura 3.12 Diagrama de comparagdo normalizado para vanadio, nas amostras de referéncia

analisadas.

As amostras que apresentaram menor concordéncia foram: AC-E, que possui valor
recomendado 3 pg g'E, este valor estd abaixo do limite de detec¢do para o vanadio (6o= 24,2
ug g sendo excluida da Figura 3.12. Qutra amostra com concentragio menor que o limite de

detecgdio foi a JG-1-a que possui valor recomendado 23 pg g™

Para a amostra JA-3 o valor recomendado por Govindaraju (1994) é 172 pug g, o
sendo o valor obtide de 149 g g'i. Stix et al. (1996) tiveram o valor obtido de 105 ng g",

também consideravelmente menor que o valor
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I11.3.4 Chumbo

A Tabela 3.8 apresenta os resultados obtidos para chumbo, com as a diferencas
relativas entre os valores obtidos e os valores apresentados na literatura, com destaque para

amostras com concentragdes inferiores ao limite de detecgio (I.D).

Tabela 3.8 Resultados obtidos por FRX na determinacio de chumbo ¢ valores apresentados na

literatura para materiais de referéncia internacionais (ug g™).

AMOSTRA CHUMBO
' ' - V.L. V.0, Diferenca
relativa
BHVO-1 2,6 9 <D
QLO-1 204 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 535 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
=5
AC-E 39 42 7.1%
JG-la 27 31408 13%
n=7
JB-2 5,4 T+1,4 ~LD
n=2
JB-3 3,5 1040 ~LD
n=2
JAL2 19,3 22+2.8 12,3%
=6
JA-3 6,7 15 ~LD
JGb-1 1,9 4 <L.D
GSR-3 7,2 8 10%
SARM-39 25 18+2,2 39%
n=5
PM-S 2,5 8 <L.D
WS-E 13,8 13,2+1.3 4,6%
=5

Os valores certificado equivalente estio em negrito, os demais valores sio recomendados (Govindaraju, 1994).
Para PM-S e WS-E todos os valores séo certificados equivalente (Govindaraju et al., 1994).
V. L. - Valor da Iiteratura, V. O. - Valor obtido
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Os resultados obtidos para chumbo ndo mostraram tdo boa concordincia com 0s
valores da literatura. A Figura 3.13 apresenta os dados obtidos para o chumbo, apresentados
na Tabela 3.8, estes foram normalizados em relagdo ao valor da literatura e so mostrados na

Figura 3.13.
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Figura 3.13 Diagrama de comparagio normalizado para chumbo, nas amostras de referéncia

analisadas.

Para a maioria das amostras a diferenca relativa ¢ superior a 10%. As amostras que
mostram maior discrepincia, entre os valores obtidos e os recomendados, foram as seguintes:
SY-3, SARM-39 e MRG-1, desconsiderando-se as amostras cujos teores $do préoximos, ou

abaixo, do limite de detec¢io 6,2 ug g (BHVO-1, JGb-1, BE-N e PM-S).

A auséncia (no laboratério) de amostras de referéncia internacionais com
concentragdes intermedidrias, dificultou a determinagdo de chumbo, além disso, utilizou-se

uma linha pouco intensa (L£)) na sua determinago.
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111.3.5 Cério, lantinio e tério

Os valores obtidos para La, Ce e Th sdo apenas informativos. Os dados obtidos

apresentaram baixa exatiddo, considerando-se os valores de referéncia internacional.

Cério

A amostra de menor concentragcdo de cério na curva de calibragdo € a amostra W-2
com 24 pg/g de Ce. Us testes feitos com amostras de concentragdes menores apresentaram
uma contagem de background superior a contagem no pico, dando assim, contagens liquidas
negativas. O limite de detec¢io obtido foi 74 ug g’ muito alto. A auséncia de materiais de
referéncia com altas concentragfes de cério limitou a confeccdo de uma curva de calibragdo
adequada. Os resultados obtidos para as amostras AC-E, BE-N e GSR-3, junto com os valores
recomendados e as diferencas entre estes dados. Pode ser observado a diferenca relativa para

todas as amostras € elevada, chegando a 85% na amostra BE-N.

Tabela 3.9 Resultados obtidos para cério por FRX (ug gh

Amostra Cério
V.L. V.0 5 Diferenca
X relativa
AC-E 154 133 26,8 14%
BE-N 152 281 51,7 85%

GSR-3 105 120 219 14%

Lantinio

Para lantdnio o limite de detecgdio obtido foi 56 pg g”'. Na Tabela 3.10 podem ser
observados os resultados obtidos para as amostras AC-E e BE-N ¢ GSR-3.
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Tabela 3.10 Resultados obtidos para lantanio por FRX (ug g™)

Amostra Lanténio
V. L. V.0 s Diferenga
X relativa
AC-E 59 74 10,8 25%
BE-N 82 106,5 13,1 30%
GSR-3 56 54 11 4%

Torie
Na Tabela 3.11 so apresentados os resultados obtidos para tério. Todas amostras

apresentam diferenca relativa superior a 10%.

Tabela 3.11 Resultados obtidos para torio por FRX (ng ¢™)

Amostra Torio
V. L. V. 0. S Diferenca
X relativa
AC-E 18,5 24 96 30%
IR-1 26,5 31 1,2 17%
JR-2 32,2 36 1,9 12%

A maior dificuldade encontrada para determinar o torio foi a necessidade de uma alta
poténcia para excitd-lo. Por ser um elemento de niimero atdmico alto (90), para conseguir
uma produgfo de raios X adequada 2 leitura, seria necessaria uma alta poténcia. Potts (1992} e
Chappell (1981), aplicaram a voltagem de 100 kV ao tubo de raios X (utilizaram tubo de
Mo). O tubo de rédio apresenta uma limitag8o com relagfio a poténcia aplicada. Pode ser
aplicada uma voltagem maxima de 50 kV e uma corrente méxima de 40 mA, portanto, uma a

poténcia maxima que pode ser aplicada ao tubo de raios X € de 2.000 W,

Nio foi possivel determinar o limite de detec¢io pois a maioria das contagens obtidas
foi negativa. Entretanto na literatura sio apresentados limites relativamente baixos como por
exemplo 4 pg g (Leake et al., 1970), 9 ug ¢ para condigdes de rotina, ou 2,4 pg g para
400 segundos de contagem por elemento (Potts, 1992).
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I11.4 Material de referéncia interno (BAC)

Para a caracterizacdo do novo material de referéncia interno, denominado BAC, foi
feita a determinacfio de elementos maiores, trago e teste de homogeneidade. Assim as
aliquotas foram retiradas de potes diferentes escolhidos como multiplos de 4. Os niimeros que
acompanham o nome indicam os diferentes potes (BAC-1, BAC-4, BAC-8, BAC-12, BAC-16
e BAC-20).

I11.4.1 Determinacio dos elementos maiores

Foram preparadas 6 discos fundidos utilizando-se aliquotas dos 6 acima mencionados.
Os resultados obtidos através de FRX para elementos maiores sdo apresentados na Tabela

3.12. Na;O e MgO foram determinados por espectrometria de absor¢o atbmica.

Tabela 3.12. Determinacio de elementos maiores para o material de referéncia interno BAC.
Resultados obtidos por FRX, exceto para Na;O e MgO que foram determinados
por AAS.

Amostra/ BAC-1 BAC-4 BAC-8 BAC-12 BAC-16 BAC-20 Meédia S C.V.
elemento 0% (%)

Si0; 52,45 52,05 51,61 52,78 52,86 51,79 52,25 0,53 1,0
TiO; 3,51 3,46 3,52 3,52 3,52 3.45 3,50 0,03 0,9
AlLO; 13,91 14,07 13,73 12,84 12,76 13,26 13,43 0,56 4,2
Fe, 03 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 6,02 a5
Ca0 7,83 7,95 7,85 7,80 7.91 7,85 7,87 6,06 0,8
Na,O 2,32 2,13 2,26 2,12 2,07 2,10 2,17 0,099 4,6
KO 2,37 2,40 2,39 2,38 2,39 2,39 2,39 0,01 0.4
P,0Os 0,45 0,48 0,52 0,51 0,53 0,47 6,49 0,03 6,1
LOL 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 08,48 99,15

Uma aliquota do material de referéncia interno BAC foi enviada para o Laboratorio de

Raios X do Departamento de Ciéncias da Terra da Open University (Inglaterra), que
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gentilmente fez diversas determinacOes. A aliquota enviada recebeu a denominagdo BAC-

Open.

Como pode ser observado na Tabela 3.13, os resultados obtidos nos dois laboratérios
mostraram-se bastante concordantes, com excecfo do sddio. A diferenca relativa observada
para sédio € de 21,2%. Este elemento foi determinado na Open University por FRX, enquanto
que no presente trabalho foi determinado por AAS. A faixa de concentragiio empregada na
determinacdo de sodio (Tabela 2.3) nfio € a de melhor sensibilidade. Aparentemente os
problemas de ionizagdo da chama ndo foram completamente resolvidos. Foi feita uma anélise
posterior para a amostra BAC-12, mudando a faixa de concentracio ¢ obtendo-se 2,59% de

Nag().

Para os demais elementos as diferencas relativas sfo pequenas. A somatéria das
concentragdes resulta num fechamento aquém do “ideal”, o que se deve principalmente aos

baixos valores de Na,O.

Tabela 3.13. Comparagdo entre os resultados obtidos (%), pela Open University e 1G-

UNICAMP, para o material de referéncia interno BAC.

Amostra/ Open 1G-UNICAMP Diferenc¢a

elemento University Relativa (%)
Si0, 52,07 52,25 0,34
TiO; 3,542 3,50 1,2
ALO; 13,76 13,43 2.5
Fe,O;5 12,37 12,12 2,0
MnO 0,162 0,i6 1,3
MgO 4,24 4,18 1.4
CaO 7.98 7,87 1,4
Na,O 2,63 2,17 21,2
K;O 2,37 2,39 0.8
P,0s 0,525 0,49 7,1
LOI 0,61 0,59 3,4
Total 100,26 99,15
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H1.4.2 Determinacio de elementos traco por FRX

Para a determinagfio de elementos trago, foram preparadas 6 pastilhas prensadas da
amostra BAC. Os nimeros que acompanham a denominagiio BAC referem-se aos diferentes

potes dos quais foram retiradas as aliquotas. A pastilha preparada com maior pressio foi
denomina BAC-IPEN.

A Tabela 3.14 mostra os resultados obtidos, as médias individuais, a média de todas as

determinacdes, os desvics padriio e os coeficientes de variagio.

Tabela 3.14 Resultados obtidos na determinagfio de elementos traco (em pg g™), por de FRX.

Elemento BAC-1 BAC-4 BAC-8 BAC-12 BAC-16 BAC-20 BAC- Média C.V.
famostra IPEN~* (%)
Ba 638+23,6 556129,8 566+80,3 613+48,2 531480,2 567+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 43453 42+8.3  49+119 24
n=4 n=4 n=7 n=3 n=4 n=4 n=4 n=32
Cu 141495 131+4,5 1434187 135484 134439 137451 142+.2  138+106 7.7
n=4 =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+3.0 51424 51+3.4 50+3,6 51+3,9 7,6
ne=d n=4 n=7 n=>5 n=4 n=4 n=4 n=32
Pb 11+ 0 1242,1 110,96 12+0,7 11 12 141,00 11+0,97 8.8
= =2 n=>5 n=2 el n=17
Rb 61+10 61+ 0 61+28 60+14 61+0,7 60+07 61+ 0 60+1,16 1.9
n=3 n=2 =2 n=6 n=2 n=2 =3 n=20
Sr 643+ 72 644+64 642+78 637+6,8 646+ 1,4 645+7,1 650+98 643174 1,1
n=3 n=2 n=2 n=6 n=2 n=2 n=3 n=20
A% 354+30,1 3384255 346+47,6 348+262 360+14,5 3584178 3734250 359+343 96
n=3 n=4 =6 n=4 n=3 n=3 n=3 n=26
Y 37+0 36+0 37+2,1 3610,8 3740 370 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 11442,2 112448 11443,6 113428 115439 113442 11343,2  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 307421 307+£7.8  301+3,5 30740,7 308+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

*Pastilha preparada com maior presséo.
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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 trago também foram determinados pelo laboratorio de raios X da Open

University. Os resultados obtidos nas duas institui¢des foram comparados, sendo apresentados

na Tabela 3.15.

Tabela 3.15 Resultados obtidos pelos laboratérios da Open University ¢ IG-UNICAMP para

os elementos trago, na amostra BAC (valores em g g'l, + o desvio padrdo ).

Elemento IG-UNICAMP Open Diferenca
University relativa (%)

Ba 580+61,6 5976 £10,5 3.0
n=25 n=§

Cr 49+11,9 57126 16
n=32 n=8

Cu 138+10,6 138,3 +1,4 0,2
n=32 n=8

Nb 28+1,37 26,71 0,5 4,6
n=20 n=8

Ni 5143,9 52,12 1,2 2,2
n=32 n=8

Pb 11+0,97 8,9 £1,96 19
n=17 n=§

Rb 60+1,16 58,5 £0,5 2,5
n=20 n=§

Sr 643+7.4 644+ 2.9 0,2
n=20 =8

A" 359+34,3 340+ 3,6 5,3
n=26 n=3

Y 37+0,97 39,3+ 0,7 6.2
n=20 n=8

Zn 113433 116,642,7 32
n=32 n=§

Zr 305+5,1 318421 4,3
n=20 n={

Comparando-se os valores obtidos pelos dois laboratérios, para a malonia dos

elementos a diferenca relativa obtida foi menor que 5%, exceto para vanadio (5,3%), itrio
(6,2%), cromo (16%) e chumbo (19%).
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I11.4.3 Determinacio de elementos traco por AAS

O Co foi determinado apenas através de AAS pela dificuldade de fazé-lo em FRX. A
linha Ka; > do cobalto sofre interferéncia da linha Xf; ; do Fe (Potts, 1992) sendo de dificil
correcdo, principalmente para materiais geolégicos, onde a concentragdo de ferro é sempre
elevada. Os demais elementos traco foram determinados para comparagio dos resultados com

os obtidos por FRX.

A Tabela 3.16 mostra os resultados obtidos através de AAS para cada aliquota da

amostra BAC, em seguida a média dos resultados obtidos

Tabela 3.16 Resultados obtidos na determinago de elementos trago através de AAS (ug g™).

Amostra/ Ba Co Cr Cu Ni Sr In 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
Meédia 567 36 59 177 47 526 115 356
Desvio padrio 71,2 0,5 3,7 30 1.2 23,5 1.2 18,8
C.V. 12,6 14 6,3 1,7 2,6 4,5 1,0 53

Comparando-se os resultados obtidos por AAS e FRX, pode ser observada uma boa

concordincia entre 0s resultados

Para estrdncio o valor obtido por AAS ¢ 22% menor que o obtido por FRX. O
estroncio ¢ um dos elementos que, normalmente, apresenta Otimos resultados em FRX.
Aparentemente na determinagio deste elemento por AAS a ionizagdo parcial ndo foi

completamente eliminada.

Para cobre ja era esperado que fosse obtida uma diferenga relativa elevada, pois os
dados obtidos por FRX mostram-se imprecisos. Para cromo a diferenga relativa obtida foi

17%.
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Figura 3.14 Comparacfo entre os resultados obtidos por FRX e AAS, na determinagio de

elementos traco (ug g"l) para o material de referéncia interno BAC,

111.4.4 Teste de homogeneidade

Os testes de homogeneidade sdo parte integrante da caracterizagio de materiais de
referéncia. Para avalid-lo considera-se os erros aleatérios provém i) dos erros instrumentais
(Cintrum), i1) dos erros de preparagio (Gpep), € iii)dos efeitos de heterogeneidade (Gheterop)s
(Govindaraju et al., 1994). Uma estimativa do erro instrumental foi apresentada na Tabela 3.1
obtidos para a amostra WS-E. O erro associado com a preparag@o das amostras (pastilhas)
(Oprep) € muito pequeno, conforme mostrado nos resultados da Tabela 3.2. Enquanto os
resultados da Tabela 3.5 fornecem uma estimativa do erro total (o). O erro proveniente da

heterogeneidade pode ser derivado da expressio abaixo:
- 2 2 2
(Utoial) - (Uiﬁtrum) + (Gprep) + (Ghetcrog)

A precisio total obtida apresentada na Tabela 3.5 ¢ inferior 4 precisfo 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 sfio apresentados na Tabela 3.17.



Tabela 3.17 Resultados obtidos para o teste de homogeneidade do material de referéncia

interno BAC.
Elemento Concentiagﬁo . Precisio Precisio LSH* Oheterog
(neg) 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%

37 0.8 0,97 0,55 1,5%

Zr 305 1.6 5,1 4,8 1,6%

*L.SH — limite superior de heterogeneidade

Nesta avaliac@io preliminar observa-se que possiveis efeitos de heterogeneidade entre
os potes das amostras ndo puderam ser constatados, o que € corroborado pela precisfo obtida
nas andlises de elementos trago por AAS (Tabela 3.16). Em testes mais detalhados de
homogeneidade de materiais de referéncia sfo feitos testes estatisticos, como por exemplo o

teste F (Lister, 1982 e Govindaraju et al. 1994).

HL5 Influéncia da pressio empregada na preparacio das pastilhas prensadas na

intensidade de radiacio fluorescente obtida

A determinagdo de elementos traco foi efetuada em pastilhas prensadas utilizando-se a
pressio de 20 MPa, pois as condigdes experimentais do Laboratorio IG-UNICAMP (prensa e

pastithador) permitem apenas esta pressdo maxima.

Os resultados pouco satisfatorios, em relagfio a exatiddo, obtidos para elementos mais
leves ou para aqueles (Ba, Pb, La, Ce e Th) que séo determinados em energias afetadas pelas
bordas de absor¢do de elementos maiores poderiam ter alguma relacio com a pressdo

empregada para confeccionar pastilhas prensadas.

Tertian ¢ Claisse (1982), mostraram que a intensidade da radiacdo fluorescente do
zinco em pastilhas prensadas do metal, depende da pressfio na confecgdo das pastilhas e da

granulometria das amostras. Segundo aqueles autores a variagio no grau de compactagio e
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segregacdo dos grios 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 (109

57
Tamanho do grie < 30 um —
s——
53 A
30 - 50 pm
49 / ‘e
50-75um
75-100 #1‘1"
100-300pm
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11
8 5 10 15 20 2h

Pressiio (tons)

Figura 3.15 Intensidade de radiagdo fluorescente numa pastilha prensada de zinco em funcéio

do tamanho da particulas e pressdo aplicada (Tertian e Claisse, 1982)

Conforme a Figura 3.15 na faixa de 200 a 300 MPa (15 a 20 toneladas por polegada
quadrada) ¢ obtida uma intensidade de raios X constante, independente da granulometria da
amostra. Tertian e Claisse (1982), concluiram que materiais com granulometria de 50 pm
(aproximadamente 255 mesh) ou menos, podem ser preparados com pressdes de 30 - 70 MPa,

embora alguns materiais, com pouca propriedade auto-ligante, possam necessitar pressdes
entre 200 - 400 MPa.

Durante o trabalho experimental, foi levantada a hipdtese de que a intensidade obtida,
nas determina¢des de elementos trago, poderiam estar inferiores as que serlam obtidas
utilizando-se pastilhas prensadas com pressSes maiores. Isto influenciaria negativamente nos

limites de detecgdio, precisdo e exatiddo.
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Para avaliar a influéncia da pressio algumas pastilhas foram preparadas pastilhas com
pressdo de aproximadamente 133 MPa (10 toneladas por polegada quadrada). Estas amostras
foram denominadas BAC-IPEN e BIG-IPEN.

Estas duas pastilhas dos materiais de referéncia intema foram analisadas nos
programas analiticos desenvolvidos e os resultados obtidos foram apresentados nas Tabelas

3.2e3.14.

Os resultados obtidos mostram que a pressdo empregada nfio influencia os resultados
obtidos. Um teste adicional foi efetuado medindo-se as intensidades de radiagéio fluorescente
no pico e no background dos elementos de interesse. Os resultados obtidos sfo apresentados
na Tabela 3.18. Ndo ha diferenca significativa de intensidades, o que corrobora a concluséo

anterior.

Tabela 3.18 Contagens por segundo (cps), para pastilhas das preparadas sob pressdes

diferentes.
Elemento BAC-TPEN BAC
133 MPa 20 MPa
{eps) (cps)
Ba 544 539
Ce 135 136
Cu 1674 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 andlise geoquimica ideal de uma rocha é a representagiio quimica exata de sua
composigio elementar. Aproximar-se deste ideal ¢ essencial se os dados geoquimicos forem
usados como evidéncia na mterpretagdo de processos geoldgicos. A andlise quimica tem
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 estdgio da
preparagdio, a sub-amostragem deve ser representativa (Webb e Watson, 1992).
Recentemente, Kane (1997) relembrou que todas as amostras geoldgicas sio heterogéneas em
algum grau, para alguns dos seus elementos constituintes. Levando isso em consideragdo, um
esforco ¢ efetuado para que o material final levado ao instrumento analitico seja
representativo da amostra original em todo o aspecto composicional: elementos maiores,

menores, trago € constituintes volateis.

A variabilidade de um resultado analitico em geoquimica ¢ a soma da influéncia de
quatro fatores: a) a varifincia de origem geologica e objeto do interesse em trabalhos
geoquimicos, b) a varifncia inadvertidamente produzida durante a coleta, empacotamento e
transporte, ¢} a varidncia introduzida durante a preparagiio da amostra (trituracdo, moagem,
quarteamento € sub-amostragem e d) a incerteza associada 3 medida analitica (Richardson,

1993; Ramsey, 1997):

2 — 2 2 2 2
S"total = S geologica T S amostragem T S sub-amostragem T 5 anatitico

Conforme esta express@o demonstra, para evidenciar qualquer variabilidade de origem
geologica € necessario minimizar os demais componentes da expressdo. Exemplos de erros
introduzidos durante a amostragem podem ser encontrados na literatura. Ramsey (1997),
mostrou que a incerteza associada & amostragem pode ser consideravel, chegando a 55%, num

trabalho realizado com solos contaminados,

A incerteza associada com a sub-amostragem ¢é bastante conhecida e um exemplo é o
efeito pepita, que pode ocorrer quando elementos trago formam fases proprias, disseminadas

na amostra.

Quando métodos gravimétricos eram os predominantemente utilizados para realizar a
analise quimica de rochas, praticamente o tnico critério 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. O valor obtido era comparado com 100% e

servia como controle de qualidade interno. Hoje, outros critérios sio adotados, havendo a
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sugestdo para que o hébito de reportar resultados na forma de oxidos seja abandonado
(Thompson, 1997). Quando a espectrometria Otica de emissdo era praticamente a Unica
técnica disponivel para dosar elementos trago, diferencas relativas de até 20% eram aceitas

facilmente (J. Enzweiler, comunicagfo pessoal).

A necessidade de controlar a qualidade analitica de dados geoquimicos tornou-se
patente no inicio da década de 50 quando foram publicados os resultados analiticos das
primeiras amostras de referéncia de silicatos (G-I e W-1) produzidas pelo USGS (Fairburn,
1951). Hoje, vérios autores descrevem as etapas de programas de controle de qualidade e
garantia de qualidade que podem ser aplicados a laboratérios geoquimicos (Thompson, 1992;

Johnson, 1993).

O controle de qualidade de rotina é realizado para assegurar a manutengiio dos erros
analiticos dentro de certos limites aceitdveis. Este controle pode ser intralaboratorial ou
interlaboratorial. O controle intralaboratorial procura identificar a natureza e a magnitude dos

erros num sistema analitico, a fim de adotar a¢Ges corretivas convenientes.

Os resultados obtidos no presente trabalho, quanto a precisfio analitica e a exatidio sdo
fundamentais para aplicar métodos de controle de qualidade intralaboratorial. Para visualizar
os resultados e facilitar a detecgfio de quaisquer problemas Johnson (1993) sugeriu a
utilizacio de graficos de controle estatistico do tipo Shewhart, onde os resultados obtidos sio
apresentados graficamente em funcfio da seqiiéncia temporal das andlises. A Figura 4.1
mostra um grafico deste tipo, com os resultados obtidos para zinco na amostra de referéncia
WS-E, ao longo de aproximadamente quatro meses. A linha central representa a média obtida
e os dois pares de linhas s8o, respectivamente, os limites de tolerdncia (LT =médiax 2 o) e

os limites de controle ou de agfo (L.C = média + 3o).
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Figura 4.1 Gréfico de controle estatistico para as determinacées de zinco.

A interpretagdo dos graficos de controle estatistico descrita por Johnson (1993),
baseia-se nas seguintes regras: 1) nenhum ponto deve ultrapassar o limite de controle, 2)
menos que 5% dos dados podem ultrapassar o limite de tolerfincia, 3) dois pontos sucessivos
fora dos limites de tolerdncia significam perda de controle, 4) mais de quatro pontos
sucessivos no mesmo lado do valor médio podem indicar tendéncia nos resultados, e 5) um

subito aumento na variacfio de cada lado da média indica uma perda de precisdo.

A Figura 4.1 mostra uma menor precisdo durante as determinagdes das amostras 4-5 €
17-18, onde ocorre um aumento brusco na variacio dos resultados. Os demais dados da

Figura 4.1 estfo de acordo com os critérios acima citados

O mesmo tipo de grafico foi confeccionado com os resultados de cromo, niquel e
vanadio (Figuras 4.2, 4.3 e 4.4). Nos trés casos, observa-se que alguns dos critérios de
controle sugeridos por Johnson (1993} foram transgredidos, especialmente para cromo e

vanadio.

Para cromo (Figura 4.2), as seis primeiras determinacdes apresentavam valores acima
valor recomendado de 99 pg g'E (Govindaraju, 1994). Apoés identificada, esta tendéncia foi
corrigida mediante nova avaliagiio da curva de calibragfio, utilizando o programa CALI, do

software do espectrOmetro.
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Figura 4.2 Gréafico de controle estatistico para as determinacdes de cromo.

Na Figura 4.3 pode ser observada uma diminuicio de precisio nas determinagdes de

niquel para os dados de numero 14 e 15.
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Figura 4.3 Grafico de controle estatistico para as determinagdes de niquel.
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Nas determinacdes de vanadio o grafico de controle de qualidade, Figura 4.4, destacaa
determinagdo de numero 21, como a de menor preciso. 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 determinagdes de ntimero 18 a 22

pode ser observada uma baixa precisdo nas medidas, com bruscas variagdes nos resultados.
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Figura 4.4 Gréafico de controle estatistico para as determinagdes de vanadio.

A confecgdo deste tipo de diagrama ¢ recomendada somente para um conjunto de
dados superiores a 20 (Johnson, 1993). O numero de resultados dos demais elementos na

Tabela 3.1 nfio sdo suficientes para a confecgdo de diagramas.

Além do controle de rotina intralaboratorial, os laboratérios podem avaliar a qualidade
dos dados obtidos participando de testes de proficiéncia interlaboratoriais. Os laboratdrios
participam com resultados de analise e posteriormente podem detectar problemas quanto a

exatidéio dos dados apresentados e corrigi-los.

Recentemente foram realizados dois testes de proficiéncia dedicados a laboratorios
geoquimicos, denominados GeoP7T1 e GeoPT2 (Thompson et al., 1996, 1997). Para avaliar os
dados obtidos pelos laboratérios participantes foi utilizada a fungfio de Horwitz que relaciona

a precisdio com a concentracdo (Thompson et al., 1997).

H(c) = 0,02 M3
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Esta expressdo foi utilizada em testes de proficiéncia aplicados ao setor de alimentos e
remédios. Foi mostrado que ela representa a precisdo em intervalo de concentragdo
abrangente (por exemplo de 5 ng g“i a 10%) independente do elemento, matriz ou método

analitico empregado.

Os organizadores dos testes de proficiéncia GeoPT decidiram criar duas classes para
os dados analiticos de acordo com a aplicagdo dos dados: geoquimica pura (classe 1) onde
op=H(c)/2; e geoquimica aplicada (classe 2) o,=H(c). Ao definirem a classe 1, os
organizadores pretendiam dizer que para aplicagdo em geoquimica pura os dados necessitam
-de uma preciso melhor que os de andlise de alimentos (Thompson et al., 1997). Os valores de

o, sdo utilizados para calcular o desvio padrio relativo isto €, DPR%=100 o/c.

Aplicando a fun¢fio de Horwitz aos dados obtidos para a amostra BAC, obtém-se os
resultados da Tabela 4.2, A comparacio do coeficiente de variagdo das medidas efetuadas
com o desvio padriie relativo obtido de acordo com a fungfio Horwitz mostra que a precisdo
obtida para os elementos Nb, Rb, Sr, Y, Zn e Zr ¢ adequada para a utilizacfo dos dados em
geoquimica pura. Para os demais elementos a precisio obtida ¢ inferior a prevista pela
equagdo, sendo muito diferente do esperado para o cromo (C.V. = 24% enquanto o DPR ¢ de

4,5%).

Deve ser observado que a equagdo normalmente € aplicada a conjuntos de dados
maiores, provenientes de um universo maior, ao qual sfio aplicados métodos de estatistica

robusta, para eliminar dados discrepantes (Thompson et al., 1996).
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Tabela 4.1 Resultados obtidos para amostra BAC e calculo da precisfo esperada (desvio
padrio relativo) de acordo com a concentragio do elemento na amostra, aplicando
a equacdo de Horwitz, considerando-se a utilizagio dos dados em geoquimica

pura (classe 1).

Elemento/ Concentragiio C.V. Desvio padrio
amostra  Média (pgg’) (%) refativo
(DPR%)*
Ba 580+61,6 10,6 3,1
Cr 49+119 24 4,5
Cu 138+10,6 7,7 3,8
Nb 28+1,37 4,9 4,8
Ni 51439 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 3594343 9,6 3.3
Y 37+0,97 2,6 4,6
Zn 1133,3 2,9 5,6
Zr 305+5,1 1,7 3.4

*Desvio padrdo relativo, calculado de acordo com a formula de Horwitz (Thempson et al., 1996).
desvio padriio relativo = 100 o/c, Onde o e a concentragio de cada elemento sfio dados em fragdes,
isto é Tug g'=10" sendo o= 0,01c"*%,

Nos testes de proficiéncia, a performance dos laboratérios ¢ avaliada na forma de
escore, que ¢ obtida pela formula z= (x - X;)/o, onde x € o valor fornecido pelo laboratdrio e
X, € o valor atribuido representando a melhor estimativa do valor verdadeiro. Os escores no
intervalo *2 sfo considerados satisfatorios. Escores fora deste intervalo sugerem que o
laboratdrio participante deve avaliar a fonte de sua méa performance para tomar medidas
reparadoras.

Quando um laboratdrio apresenta muitos resultados com escores fora do intervalo uma
avaliacio € requerida e provavelmente ha necessidade de instalar-se um programa de controle
de qualidade interno mais eficiente. Contudo se apenas poucos elementos (ou um elemento)
apresentam problemas ¢é necessdrio que se faca uma investigagfio para detectar a fonte do erro.
Isso pode ser feito através de repetidas determinagdes do material do teste. Se o resultado
variar pode ter ocorrido um erro aleatério, ou ainda, a concentragio do e¢lemento na amostra

pode ser préxima do limite de detecgdio do método aplicado (Thompson et al., 1997). Se o
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erro persistir e se for de mesma magnitude em todas as determinagdes, pode estar ocorrendo
um erro sistematico.

Os escores obtidos para as analises fornecidas pelo Laboratério Geoquimico nos testes
de proficiéncia GeoPT1 e GeoPT2 corroboram a avaliagio da exatiddo apresentada no
presente trabalho. Para a maioria dos elementos os escores obtidos apresentaram-se dentro do
limite aceitdvel. As excegdes foram Ba, Cr, Ni e Pb. O que coincide com o resultado do
presente trabalho, em que foi mostrada a maior imprecisio e menor exatidio obtida na
determinag@o destes elementos.

O itrio apresentou escore elevado (+3,5) no primeiro teste de proficiéncia (GeoPT1). A
amostra analisada contém aproximadamente 148 ug g’ de rubidio e ha suspeita de que a
correcio aplicada para a interferéncia da linha X, ; do rubidio sobre a linha analitica do itrio
tenha sido insuficiente. A Figura 3.3 de certa forma ja mostrava uma tendéncia deste tipo.

No segundo teste de proficiéncia (GeoPT2) o escore obtido pelo rubidio foi elevado
(+9,7). A concentracdo de rubidio na amostra analisada tem valor atribuido de 2,05 ug g'l,
enquanto o valor fornecido pelo laboratério foi de 3,4 g g™, Este valor é inferior ac limite de
detec¢iio (60) do rubidio determinado neste trabalho (Tabela 3.3), o que demonstra um
problema ja anteriormente comentado.

A questdo dos limites de detecgfio merece uma atengdo especial. De acordo com o
Analytical Methods Committee (1989), a concentracdo do elemento a ser determinado deve
ser pelo menos uma ordem de magnitude maior que o limite de detecgdo. Mas de acordo com
M. Thompson (1998, comunicago pessoal) esta ¢ uma regra Gtil, mas nfio € rigorosa,
dependendo mais das circunstincias ¢ da finalidade da andlise.

Hall e Plant (1992) demonstraram as dificuldades que .podem ocorrer quando
resultados analiticos muito proximos dos limites de detecgfio sfo utilizados em interpretaces
geoquimicas. No exemplo dado, as autoras (Hall e Plant, 1992) mostraram as dificuldades que
podem ocorrer quando diagramas do tipo Winchester-Floyd sfio empregados para classificar
rochas. Num diagrama de log Zr/TiO, em funcdo de log Nb/Y, os pontos apresentaram uma
dispersdo grande, quando os resultados utilizados eram provenientes de analises realizadas
por FRX num laboratdrio comercial, com limites de detecgdo elevados. Quando as mesmas
amostras foram analisadas por I[CP-MS, que apresenta limites de detecgdo bem inferiores, foi
possivel obter um diagrama com pontos préximos e classificar as amostras com precisfo.

Os limites propostos (equagiio de Horwitz) quanto & precisio para uma dada

concentragdo sde bastante rigorosos, considerando-se a precisdo obtida no presente trabalho,
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para alguns elementos (Tabela 4.1). Quando algumas tentativas foram realizadas para avaliar
as conseqiiéncias que poderiam advir da utilizagdo de tais dados na interpretago de dados
geoquimicos, nenhum efeito importante pdde ser constatado. Uma possivel sugestdo e
segiiéncia do presente trabalho poderia ser a de avaliar tais implicagdes conjuntamente com os
usudrios de dados obtidos no laboratorio.

A utilizacio de técnicas analiticas cujo desempenho foi adequadamente avaliado
juntamente com programas de controle de qualidade e participagfio em testes de proficiéncia
sdo fundamentais para obter-se dados de alta qualidade, que podem ser utilizados com

confianga em interpretagdes de processos geologicos.
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CONCLUSOES

Os programas analiticos preparados foram avaliados quanto a qualidade dos dados

obtidos. Os critérios utilizados foram a preciséo, limites de deteccdo e exatidio.

A precisio analitica total e a precisfo instrumental foram avaliadas. Foi mostrado que
a precisfio instrumental € o componente que mais contribui para a precisfo analitica total. Os
coeficientes de variagio obtidos sdo inferiores a 5% para os elementos Rb, Sr, Y, Zr, Nb, V ¢
Zn, enquanto para Pb, Ni e Cu eles variam entre 5 e 10%. Para o Ba e Cr os dados obtidos

indicam menor precisdo, com coeficientes 13 e 20%, respectivamente.

Os limites de detecclo (60) variam de 2,5 (Y) a 43 ug g"1 (Ba). Sdo excecdes 0s
elementos (Ce, Cu, La, V e Th).

A exatiddo foi avaliada pela andlise de 21 amostras de referéncia internacionais. Os
resultados para os elementos Nb, Rb, Sr, Y, Zr ¢ Zn apresentaram diferengas relativas
inferiores a 5% para a maioria das determinacdes. Nas determinacdes de rubidio foi observada
uma leve tendéncia dos resultados serem superiores aos valores recomendados. Os resultados
obtidos para cobre apresentaram baixa exatiddo, com diferengas relativas que variam de 14 a
75% para a maijoria das amostras. Para os elementos Ni, Cr, V e Pb, na maior parte das
determinagdes diferencas relativas superiores a 10% foram observadas. O niquel apresentou

uma tendéncia para valores menores que os recomendados.

A qualidade dos dados obtidos foi avaliada utilizando-se diagramas que consideram a
variagio analitica temporal. Para a maior parte dos elementos, a variagdo encontrada estd
dentro de niveis aceitaveis, sendo excegdes, em situagdes especificas os resultados de cromo e

vanadio.

Os coeficientes de variagfio obtidos na determinagéio de elementos trago na amostra de
referéncia interna, caracterizada neste trabaltho, foram comparados com os desvios padrio
relativos obtidos a partir da equagfio que prevé como a precisdo varia em funcio da
concentracgio do elemento na amostra. A precisfo obtida para os elementos Nb, Rb, Sr, Y, Zn
e Zr ¢ superior a prevista pela equagfo, podendo os dados ser utilizados em geoquimica pura.
Para os demais elementos a precis@o ¢€ inferior a prevista pela equagéo, nfo havendo ainda, no
entanto, avaliagdes sobre as conseqiiéncias que a utilizagdo de dados com precisio menor

poderiam ter em geoquimica.
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APENDICE A
Configuracio do espectrometro seqiiencial de fluorescéncia de raios X (VRA-30)

Gerador de raios X com poténcia nominal maxima de 75kV, trés tubos de raios X com
dnodos de tungsténio, rédio e cromo com poténeia maxima de 3000, 2000 e 2500 Watt,
respectivamente. Os cristais disponiveis sio: LiF 220, LiF 200, PE, ADP, KAP e Si. Os
detectores disponiveis sio um cintilador (Nal dopado com T1) e um contador de fluxo que
utiiza a mistura argbnio com metano como gas ionizdvel. Ha trés colimadores e cinco
possibilidades de absorvedores (ldminas de aluminio com diferentes espessuras). Além da
mesa de controle, o equipamento possui acoplado um microcomputador Scopus, com software
que permite realizar andlises com minima interferéncia do operador, depois de montados os

programas analiticos e de efetuadas as calibragtes (Ezweiler, 1993).

APENDICE B
1 Analises por FRX

Uma das aplicagbes mais importantes da FRX em Geoquimica Analitica tem sido a
determinacdo de elementos maiores, onde a técnica prové em um Unico método, a medida da
concentragdo de todos os elementos com nimero atdmico maior que 10 (Z > 10), com
excelente precisio. Além disso ¢ um otimo método para dosar um grande ndmero de

elementos trago.

A determina¢@o de qualquer elemento utilizando esta técnica envolve vérios estagios.
Estes estagios incluem o tratamento da amostra (britagem, moagem e preparagio da pastilha),
preparaciio de pastilhas de materiais de referéncias internacionais (ou selecfio), escolha das
linhas a serem empregadas e dos parimetros instrumentais (cristal analisador, colimador,

detector), confecgdo do programa analitico e preparagio da curva de calibraggo.

Para a escolha dos pardmetros a serem empregados varios aspectos sdo estudados
previamente. Para cada elemento deve ser observada a possibilidade de linhas interferentes, se
houver a interferéncia, estudar como elimina-la. Esta interferéncia pode ser eliminada com a
escolthas de pardmetros diferentes (como cristal e colimador) ou ainda ser utilizado o métodos

de corregio espectral.
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O programa depois de pronto e calibrado podera ser utilizado por um longo periodo.
Isso se deve ao fato de se utilizar um “monitor instrumental”. Em cada intervalo de tempo

pré-determinado o monitor instrumental € lido e qualquer flutuagfo no sinal ¢ corrigida.

O monitor instrumental escolhido devera ser um material estavel. Foram utilizados

como monitores uma amostra de riolito e outra de basalto, cortadas e polidas.

2 Preparaciio do programa analitico

Os programnas analiticos que foram feitos para o espectrometro de fluorescéncia de
raios X (VRA-30), utilizaram a linguagem BASIC. Nesses programas foram inseridos os
parimetros 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 diretérios
denominados FLAP. A seguir ¢ apresentado o algoritmo do programa ZINCO, utilizado para a
determinacio dos elementos Zn, Ni, Cu, Cr e V. Todos os pardmetros foram escolhidos
mediante pesquisa bibliografica das melhores condi¢Ses de determinag@o para cada elemento,

assim como, das correcdes necessarias para sua determinagio.

ZINCO.TXV <SAMPLE> 17-0OUT-95 (18:05:34

V(RHF)=(RHKA1A[RFY/RHKAA[R]):T,P
V(FEF=(FEKAIB{RF}/FEKA1B[R]);T,P
V(NIF)=(NIKAIB{RFI/NIKAIBIR]);T,P
V(CUF)=(CUKA1B{RF)/CUKAIB[R]);T,P
V(ZNF)=(ZNKA |B[RF}/ZNKAIB[R]:T,P
V(TIF)=(TIKA 1 B[RFV/TIKA1B[R]):T.P
V(VVF)=(VKA1A[RF/VKAIA[R]);T,P
V(CRF)=(CRKAIB[RFVCRKAI1B[R]:T,P
V(RHC)=((RHA 1 A*V(RHF))/1000); T,P
V(FE)=((FEKA | B-FENN1B)*V(FEF));T,P
V(NIB)=((NIKA IB-NINN2B)*V(NIF));T,P
VIND=(V(NIBYV(RHC));T,P
V(CUB)=((CUKA1B-(CUNN2B*2.973))* V(CUF));T,P
V{CU)=V(CUBYV(RHO)),T,P
V(ZNB)=((ZNKA1B-ZNNN2B)*V(ZNF));T.P
V(ZN)=(V(ZNBYV(RHC)). T,P

V(TDH= ((TIKAIB-TINN1BO*V(TIF)); T,P
V(VVB)=(((VKAIA-VNNI1AYV(VVF))-0.0078499* V(TI))); T,P
VIVV)=(V(VVBYV(RHC)),T,P

V(CRB)=(((CRKA 1B-CRNN2B)*V(CRF))-0.1316943*V(T1)));T,P
V(CR)=(V(CRB)/V(RHC));T,P
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ZINCO.LIN <SAMPLE> 17-QUT-95 08:07:24

COMMENT RH-50/30-VAC
BASE OF CALCULATION R
TIKAI B 50.0s T.P
TIKALB[11] 50.0s TP .50 H
TINN1 B 50.0s TP
VKALA 1200s TP
VKALA[11] 120.0s T,p 1.50 H
V NNI A 120.0s T.P
CRKA1B 120.0s T.P

. CRKALB[i1] 1200s. TP 150 H.
CR NN2 B 120.0s T,P
FEKAIB 25.0s TP
FE KA1 B [11] 25.0s T.P 1.50 H
FENNI B 25.0s T,p
NIKA1B 70.0s T,P
NIKALB[11] 70.0s T,P 1.50 H
NINN2 B 70.0s TP
CUKAIB 70.0s T,p
CUKALB[11]  700s T, 1.50 H
CUNN2 B 70.0s T,P
ZNKALB 70.0s TP
ZNKAIB[11]  70.0s TP 1.50 H
ZNNN2 B 70.0s T,p
RHKAI A 25.0s T,P
RHKALAT[II]  250s TP 1.50H
ZINCO.TXC <SAMPLE> 17-0UT-95 HH:MM:SS

C(FE),VE:FE\NI,CU,ZN,TLVV,CR.T,P
C(N1),VE:NLFE,CU,2N,TLVV,CR;T,P
C(CU),VE:CU,FENI, ZN, TLVV,CR;T,P
C(ZN),VE:ZN,FENLCU, TL,VV,CR;T,P
C(T1),VE:TLFE,NL,CU,ZN, VV,CR;T,P
C(VV),VE:VV,FENLCU,ZN,TI, CR;T,P
C(CR),VE:CR,FE.NIL,CU,ZN,TL,VV;T,P

ZINCO.TXN <SAMPLE> 17-OUT-95 HH:MM:SS
N(FE)=C(FE);T,P

N(TH=C(TI);T,P

NND)=C(NI)*100;T P

N(CU)= C(CU)*100;T,P

N(ZN)= C(ZN)*100:T,P

N(VV)= C(VV)*100;T,P

N(CR)= C(CR)*100;T,P
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ZINCO.TXN <CINP> 17-0UT-95 HH:MM:83

CN SN FE Ni CU ZN Ti \'A% CR
1 9 12.23 1.21 1.36 1.05 271 3.17 2.39
2 11 4.35 0.058 0.29 (.61 0.624 0.54 0.032
3 12 1.86 0.644 0.116 0.32 0.267 0.13 0.037
4 14 6.90 0.38 0.30 1.63 1.01 1.02 0.64
5 16 522 6.03 0.046 2.35 0.135 0.087 0.043
6 17 11.26 1.66 1.26 0.71 0.96 3.13 3.82
7 18 9.93 247 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
11 57 9.70 0.15 0.50 145 1.09 220 0.40
12 63 0.09 0.015 0.02 .10 0.02 0.005 .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 1.69 13.00
15 201 16.56 20.50 0.10 0.90 0.02 0.40 25.00

3 Calibracio

Inicialmente foi preparade um programa analitico ¢ as medidas dos elementos de
interesse (pico, background e do espalhamento Compton) efetuadas num grupo significativo
de materiais de referéncia internacionais para a calibragio do instrumento, pois as analises
quantitativas em FRX s#io produto de um procedimento de comparagio, ou seja, as amostras
de concentragio desconhecida sdo analisadas e comparadas com amostras de composicio
conhecida (materiais de referéncia internacionais). Essas amostras devem ser preparadas

exatamente da mesma maneira.

As intensidades obtidas, na determinagdo dos elementos em cada amostra, sfo
comparadas com relagio obtida na curva de calibragfo. Portanto € fundamental que a relagdo
da intensidade de radiagfio e as concentragdes seja proporcional. Para o estabelecimento da
relagdo entre a concentragdo dos materiais de referéncia internacionais e intensidade de
radiacdio os dados sfo plotados em graficos. No eixo X as concentragées dos materiais
apresentadas na literatura e no eixo Y as intensidades de radiacfo medidas (Rousseau et al.,

1996).
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A calibragdo do instrumento fo1 efetuada através da equagfio empirica do software que
acompanha o equipamento. A otimizagdo da calibragdo feita com sucessivas corregdes
interelementares (Enzweiler, 1993). Para a otimizagfio dos resultados € utilizado o programa
CALI O objetivo principal do programa ¢ ofimnizar uma série potencial, que descreve a
relagfio entre os valores medidos (também chamados valores conectivos) e as concentragdes
(dos materiais de referéncia internacionais apresentadas na literatura) inseridas no programa

CINP. A base dos calculos das concentragdes ¢ feita através da série potencial

m 77 4
Ci=apn+ Z v + Z Z} bij1 vi v;
i=1 j=

f=1
onde:
C, - é a concentragdo do elemento 1
ao1, a1, byj-sio coeficientes do elemento 1
v; vj - valores conectivos
m - nimero de elementos

Através desta série potencial, € possivel relacionar os efeitos mternos de interagbes
interelementares. Mas na pratica, nem todos os elementos da série potencial sdo requeridos €
ndo apenas o valor do elemento individual deve ser determinado durante a calibracdo. Em
alguns casos € conveniente se fazer a leitura de outros elementos para se fazer as interagdes.
No programa ZINCO, por exemplo, nio foram determinados Fe e Ti, mas tiveram suas

itensidades medidas. O objetivo principal da leitura do Fe era fazer estas interagdes.

A otimizacdo estabelecida no programa CALI é feita pela exclusfio, ou ndo, de

determinados elementos. O resultado € melhorado devido a reducdo de medidas imperfeitas.

Os materiais de referéncia internacionais utilizados para preparacdo da curva de
calibragdo, para cada elemento, estio no Apéndice C. Estes materiais foram escolhidos,

principalmente, em func¢do da faixa de concentragio de interesse para silicatos.
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APENDICE C

Tabela 1 Materiais de referéncia internacionais utilizados durante a preparaciio das curvas de

calibrac&o.
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