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RESUMO 

Ap<"esentam-se resullados de an!J.ises químicas de elementos maiores e ITIÇOS em 
materiais de referência de rochas, obtidos durantc o desenvolvimetrto de rotina analitica no Laboralório de 
Química e ICP-AES do Departamento de Minen.logia e Petrologia do lns!itulO de Geociéncias da USP 
As análises, realizadas em "<iuipamento ARL-3410 dotado de espectrômctro seqilencial, foram efetuadas 
em solllÇÕeS obtidas por fusão alcalina, com milturasde 0,75 gde tet:rae metaborato de lítio e de 0,25 g 
dep6derocha, e diluiçto final oios analitos de ]:1000 (metodologia do Impc:rial College, Londres). Para 
rninirniurosefcilosdedrift,provm.ientes especia1mente de variações nas condiÇÕC$de introduçlo da 
amostra no plasma, adoWn-se procedimmos rigidos de oornrole e corn:çlo ojf-lilWda f1utuaç1o do sinal. 
Os n:suI!aÓO!I apresentam boa repetibilidade e precislio a longo inIerva1o, refletindo a eficil!ncia 
usualmen1e alcançada. pelo proccdimenIo adoudo. Em vista da dificuldade de corrigir o driftde pequeno 
iruervalo em plasmas dotados de espee\TÔmetro soqilencial, 05 fechamemos das anAlises s!o variáveis CIl
trc98e lO]%. mas as rclaçõe5 ernre os elementos maiores se maruem. constantes, garantindo a qualidade 
dos resultados. A exatidlo e satis1àtória para todo o conjunto de elementos por on estudado (além do. 
maiores e menores, ainda Zn, Ni, Cf, Y, Zr, Se, Y, La. Sr e Ba), me!Dllo pua aqueles de dete:rminaçilo 
mais diJIcilno ICP-AES, como K, P e La. 

ABSTRACT 

Analytical results of major, minar and trace elements are presented, which m:re 
obtained on inte:roational rock reference materiais during lhe dcvdopm<:nt of v.vrI< routines in tbe TCP
AES Labor.nOry, Mineral.ogy and Petrology Oepanmenl, Instituto de Geociências, Slo Paulo Unlvemty. 
AnalY5CS wcre pcrfurmcd 011 an ARL-3410 model wilh sequential spectrometer lWng solutions obtained 
byalkaIinefusionofO.2Sgofroclr.pc\\oderwidtO.75goflithiumletraandmetabora!e(eutectic~), 
",ilh a ]:1000 sample dilution (method used aI lhe Imperial College. London). In 0Tder lo minimize lhe 
effect:s ofinte:nsitydrift, callXdmo~ybyvariations intheuptake conditiOl15 ofthe solution, mel 
proced\ll"C$ofdriftcornrolandoff-linec=tionwenadopted.TheresuJtsshowgoodrepeatabilityand 
main!ainlong-tennprecisioo,dem~tbalre1iableilIlaly$escanbeobtaincdbycarefulOOlTOClion 
proced\ll"C$. Howcver, "" il is nol pcssib!c 10 corrtrol short-term drift in ~tiaI spectrometcrs, most of 
tbe analyses add up to betwecn 98 2nd 10 1% ; key major element ratios an: oeverthete$S maintained, 
ensuring lhe quality of lhe analysis. The accuracy is reliable for the IIUIlyud elements., which, besides 



AcorNÇIc dIDdrilfinstrumental .. 

major and minor elements, aba include Zn. Ni. Cr, V, Zr, Se. Y, La, Da and Sr, and even for Ihose 
notariaus!)' difficul! 10 analyze b)' ICP·AES. such as K. P and La. 

INTRODUÇÃO 

A espcctrometria de emissão atô
mica com fonte de plasma induzido 
(ICP-AES) encontra atualmente larga 
aplicação na análise química de mate
riais geológicos, dada a sua reconhecida 
capacidade de produzir dados com rapi
dez e qualidade para uma ampla gama 
de elementos químioos. A técnica e 
amplamente reconhecida como excelen
te para a determinação de vários ele
mentos traços, e em particular para a 
dos elementos terras-raras (ETR), caso 
em que substitui oom vantagens as de
terminações via diluição isotópica ou 
análise instrumental com ativação neu
trônica (INAA), mais demoradas e cer
tamente mais caras (e.g., Potts, 1987). A 
determinação rotineira e predsa dos 
ETR permitiu, de fato, a sua utilização 
como valiosos indicadores petrogenêti
cos na literatura internacionaJ e também 
nos trabalhos de pesquisa realizados em 
território brasileiro, principalmente após 
a implantação pioneira, por parte da 
Geosol Ltda., da rotina analítica para es
ses elementos (cf. Dutra, 1984; Figuei
redo, 1985). A análise de elementos 
maiores, menores e vários omros traços 
por ICP-AES é também amplamente 
empregada, constando atualmente dos 
pacotes analíticos oferecidos pela maio
ria dos laboratórios geoquimioos a nível 
mW1dial. 

Para alcançar a elevada exatidão 
requerida na análise de elementos maio
res (idealmente, melhor que 1%), centu-

do, fazem-se necessários cuidadosos 
procedimentos de controle da flutuação 
(drift) do sinal, por exemplo com a utili
zação de padrôcs internos (e.g., Walsh, 
1992). Os resultados assim obtidos 
mostram, em geral, exatidão e precisão· 
iguais ou em alguns casos superiores 
aos detenninados por técnicas tradi
cionais. Um exemplo extensamente do
cumentado aparece na cuidadosa análise 
realizada por Gladney et aI. (1990) para 
chegar aos valores reçomendados (mais 
de 70 elementos) para o material de 
referência (polts et ai., 1992) Basalto 
BeR-I, do Serviço Geológico de EUA; 
nesse trabalho, a grande maioria dos va
lores obtidos rotineiramente por tecní
cas ICP-AES não mostram diferenças 
significativas com os detenninados por 
meio de metodologias geralmente consi
deradas mais precisas (FRX, INAA, 
etc.). Excetuam-se dessa lista, claro es
tá, os elementos para os quais a metodo
logia é insensível ou não recomendada 
(tais como CI, B e Rb) ou para cuja 
determinação deve-se partir para prepa
rativos técnicos adicionais (Ta, Nb, W, 
Pb, Hg, Sn, Sb. As, Bi, etc.), via gera
ção de hidretos e outros. 

O equipamento utilizado no labo
ratório de Química/ICP do DMP-IG, da 
USP, é wn modelo ARL--3410 seqüen
cial, utilizando nebulizador convencio
nal, tipo Meinhard (cf. condições anaIl
ticas na Tabela 1). O desenvolvimento 
da rotina analítica panI elementos maio-

·Eulldlo (occuracy) relata a COIlCordânçia entre uma medida de eoncenrraçAo obtida e o valor 
verdadeiro da amostra de refetincia. Preclsl o (pr~cislon): O'pelibllldade mede a variação (expressa em 
lermos de desvio-padrão) obtida em análises de uma mesma amostra no mesmo instrumento, e é 
parâmetro importante de medida da eficiência do controle do drift instrumental; pr«isllo: 
",produlibilidade refere·se i variaçJo de valom (também expressa em termos de desvio-padrto) 
observada em difemnes detmninações de uma mesma amostra em diferentes equipamentos (IUPAC, 
1978) 



Tabela 1- Condições operacionais e pa
râmetros instrumentais. 

-Potência de saída: 650 W 
-FreqOência:60Hz 
-Fluxo do gás plasma: 0,9 Umin 
-Fluxo do gás transportador ("carrier"): 

0,8Umin 
-Fluxo do gás refrigerador ("coolanl"): 

7,5Umin 
-Taxa de ascenção da solução ("uptake 

rate"): 2,4 mUmin 
-Altura da leitura óptica: 6 mm acima 

da espira 
-Nebulizador: tipo Meinhard (conven

cional) 

res e menores no equipamento respon
deu a wna necessidade imediata do La
boratório, e precisou resolver uma série 
de problemas técnicos, experiência que 
motiva o presente trabalho. De fato, pra
ticamente todos os laboratórios onde se 
obtêm análises de elementos maiores 
por lCP-AES utilizam wn equipamento 
com espectrômetro simultâneo (e.g., 
Cantagrel & Pin, 1994). A determinação 
seqOencial dos elementos inviabiliza o 
controle das flutuações de pequeno in
tervalo (short-Ierm drifi) através de pa
drõc:s intemos, além de acentuar a ne
cessidade de se adotar cuidadosos pro
cedimentos de controle para aquelas de 
longo intervalo (long-term drifi), por 
aumentar significativamente o tempo de 
análise. 

PROCEDIMENTO DE ABERTURA 
DE AMOSTRAS 

A abertura das amostras é feita 
por fusão alcalina do pó da rocha com 
mistura de meta- e tetraborato de lítio. 
O método, além da nelativa rapidez do 
processo de preparação de soluções, 
oferece algumas vantagens importantes 
sobre o ataque ácido na análise de ele
mentos maiores, entre elas a manuten
ção do Si em solução e a atenuação de 

possíveis efeitos de matriz. em vista do 
amplo predominio do fundente na solu
ção fmal. Adicionalmente, a fusão alca
lina garante a dissolução de minerais 
refratários como zircão, cromita, berilo, 
monazita, e outros, permitindo portanto 
a quantificação de elementos traços 
como Zr, Cr e Se, sempre que presentes 
em teores adequados (e.g., Jarvis & Jar
vis, 1992). 

O método adotado segue, com pe
quenas modificações, os procedimentos 
desenvolvidos na Analytical Facility do 
Departamento de Ciências Geológicas 
do Imperial College de Londres, gentil
mente fornecidos por Peter J. Watkins 
(com. pessoal, 1994). 

Cerca de 2,0 g de amostra com 
granulação abaixo de 200 mesh são pe
sados analiticamente em cadinhos de 
porcelana, e levados à estufa a 100°C, 
por algumas horas (dependendo do tem
po disponível do operador e dos proce
dimentos adotados em cada laboratório). 
Numa das rotinas, deixa-se o material 
na estufa por cerca de 12 horas (da noite 
para o dia seguinte), de onde, uma vez 
retirado, é levado para dessecador até 
que a temperatura se reequilibre com o 
ambiente (cerca de 60 minutos). Os ca
dinhos silo repesados, e a diferenç.a per
centual de massa observada corresponde 
à perda de umidade (H2o-). 

A determinação de perda. ao fogo 
pode ser feita, evidentemente, de várias 
maneiras para a grande maioria das r0-

chas que mostrem baixos teores de á
gua: simultaneamente à determinação 
anterior, pesando cerca de 2 g em ca
dinhos separados (alguns autores reco
mendam utilizar 4 g), ou em seqüência. 
Neste úhimo procedimento, é retirada 
uma alíquota de 0,25 g, a ser utilizada 
para realizar a operação de fuslI.o. O pó 
restante, cerca de 1,75 g, é depositado 
em cadinho previamente tarado e levado 
à mufla a iOOO"C (I ou 2 h), colocado 
em dessecador após a retirada da mufla 
até reequilíbrio térmico com o meio, e 



pesado: a diferença de massa correspon
de, neste caso, diretamente à perda ao 
fogo (no primeiro caso, o da operação 
simultânea, deve ser efetuada uma cor
reção por perda de umidade). A perda 
ao fogo de materiais ricos em água, car
bonatos, etc., deve ser feita por aque
cimento lento em mufla, para impedir 
perda explosiva de material durante a 
desidratação, decarbonatação, etc. 

A fusão alcalina emprega 0,2500 
±O,OOOl g da amostra (pesados em outro 
cadinho de porcelana), aos quais se adi
ciona 0,7500±0,OO03 g de ftmdente, 
constituído por mistura eutética de me
taborato de lítio e tetrabarato de lítio (na 
proporção 4:1, com ponto eutético a 
832~C; Sulcek & Povondra, 1989); vá
rios outros fundentes a base de boratos, 
com proporções diferentes às indicadas, 
são também recomendadas na literatura 
e podem ser obtidas comercialmente (ti
po "Spectromelt", etc.; ver obra cit.). A
mostra e fundente são cuidadosamente 
homogeneizados com bastões de vidro e 
transferidos para cadinhos de grafite. A 
fusão, nesses cadinhos, é feita em fomo 
pré-aquecido a 1000°C, por 20 minutos. 
A massa ftmdida, movimentada no cadi
nho por meio de rotações para garantir a 
fonnação de pérola única com a coales
cência de outras pérolas menores, é en
tão diretamente despejada em béquer 
plástico de 400 mL contendo solução 
ácida (ISO mL de água destilada e 25 
mL de HN03 2N). A pérola converte-se 
assim em vidro, e deve ser imediata
mante dissolvida, com o auxílio de bas
tOes magru!ticos, em placa agitadora; os 
vidros mais refratários das rochas mais 
comuns (basaltos, granitóides, moritos, 
etc.) não demoram mais que 30 minutos 
até dissolução completa. Em alguns 
casos, são observadas pequenas pérolas 
residuais retidas nos cadinhos, que 
devem ser cuidadosamente transferidas 
para o béquer com a solução corres
pondente, por meio de raspagem com 
espátula de metal. 

A seguir, a solução é transferida 
para balões volumétricos de 250 mL; o 
volume é completado com a água de 
lavagem dos béquers e água destilada. A 
solução é finalmente filtrada em .filtro 
de papel rápido (tipo Whatmann nO 41, 
ou similar, para retirar partículas de 
grafite) quando da transferência para 
frascos de polipropileno de 250 ml, 
onde é estocada até a análise. A obser
vação corriqueira parece mostrar que 
essa estocagem pode se estender por vá
rios meses, sem que mudem as carac
lerísticas químicas da solução e, conse
qüentemente, sejam deturpadas as rela
ções analíticas obtidas em detennina
çõcs espaçadas no lempo. As soluções 
resultantes têm uma diluição 1:1000 dos 
analitos, sendo compostas de 1000 ppm 
de amostra e 3000 ppm de fundente em 
solução HN03 0,2 N. Uma alíquota de 
cerca de 50 mL da solução final é 
separada para análise de elementos tra
ços. A esta alíquota são adicionadas 2 
gotas (ca. 0,1 mL) de HF 48%, para im
pedir a possível precipitação de alguns 
elementos traços tais como o Zr, que 
são mantidos em solução pela fonnaçã.o 
de complexos com o F. 

As soluções obtidas em amostras 
de rochas no intervalo composicional 
granito-basalto são nonnalmente límpi
das, e não deixam resíduos de minerais 
insolúveis. POI" vezes, pode haver preci
pitação de gel silicoso, em especial 
quando o procedimento de dissolução 
descrito acima não é iniciado imediata
mente após o resfriamento do vidro; 
nesse caso, a amostra tem que ser prepa
rada novamente. Servirá como branco 
uma solução adicional, preparada em 
paralelo com cada conjWlto de amos
tras, apenas por fusão e solubilização de 
0,7500 g de mistura de baratos. Os ma
teriais de referência são preparados in
dependentemente, por meio do proce
dimento indicado, para utilização como 
definidores de curvas de calibração ou 
mesmo para serem inseridos na rotina 



analítica como soluções-problema para 
controle da qualidade do trabalho. 

Compr,de L" L d (k-61 Lq~lO) 
ooda(nm) (=) W. ) (%) 

F~Ol 259,940(Il) 0,002 0,00<> 
MgO 279,079(II) +0,037 0,016 0.Q20 
Si02 288,158(1) 0,06 0,10 
Al2O:; 308,215(0 0,020 0,040 
C.O 317,933(II) 0,00<> 0.005 
Na20 588.995(0 0,018 0,030 
K,O 766,491(1) 0,08 0,15 

(I): linha atômica oeutra; (11): linhaalômica 
monoiôica. 

ESTRATÉGIA ANALíTICA ADO
TADA 

Calibraçio 
As análises são feitas em duas 

corridas separadas. Na primeira, são a
nalisados os sete elementos maiores (Si, 
AI, Fe, Mg, Ca, Na, K), além de Li (a
penas como controle, por estar presente 
em excesso), e na segunda, nove ele
mentos entre menores e traços (Ti, P, 
Mo, Ba, Sr, Zr, V, além de La e Yem 
rochas ácidas, ou Cr e Ni em rochas 
básicas). As linhas analíticas utilizadas 
são listadas nas Tabelas 2 e 3; correções 
de background são feitas apenas para 
alguns elementos (Mg, P, Zx, V, La, Y, 
Cr e Ni; Tabela 4). 

As curvas de calibração são obti
das a partir de materiais de referência 
certificados (lUPAC, 1993 e Govinda
raju, 1995), principalmente os que são 
oferecidos pelo GIT -IWG, Groupe 
Intemational de Travail-Intemational 
Working Group (Govindaraju, 1994). 
As curvas para elementos maiores são 
tipicamente obtidas a partir de 4 mate
riais de referência certificados mais o 

Tabela 3- Linhas utilizadas, posições de 

~~:od(tJC~%eU~!~~e ~~~t:s ~ 
quantificação (Lq) para elementos me
nores e traços. 

Compr.de LBK L.(""JL"~)Lq(",,O) 
AnaHto onda (nm) (nm) (ppm) (ppm) (ppm) 

P20s 213.618(1).;{l,D20 135 270 450 
Ni 231,604(1I).;{l,032 10 20 35 
M.nO 257,610(11) 2 S 

267,716(II).;{).032 
290,880(1l)-O,024 12 2(} 

Ti02 337,280(11) 18 30 
ZI 339,198(11)-0,029 5 10 15 

361,359(11)+0,024 I 3 
Y 37 1,030(TI)+O,035 2 4 
La 398,852(11)-0,02915 30 50 

407,771 (lI) 0,3 
455,403 (TI) 

(I), (II): ver observaç1o na Tabela 2. 

Tabela 4 - Principais interferências 
identificadas a partir de soluções putas 
nas linhas analíticas utilizadas 

Elementos ElemenlOsIn!erfermtes 
InlerfaidO/i F~Ol Al2o) CaO MgO Ti~ 

Zn(ppm) 20,2 19 
Cr(ppm) 5,2 
V(ppm) 
La(ppm) 8,4 
Ni (ppm) 5,5 

P20S(%) 0,004 0,006 
~O(%) 0,19 (},14 

Teores 00$ elementos imerferidO/i calculados em 
clllVas!lecalibraç1oobtidasapartirdevalous 
=stipuladQS dos inlerfcrenle:; (10% para todos os 
óxidos, excetQTi02. 5%). As linhas utili2adas 
para os demais elemento. não apresentam 
interfeTtnciassignlticalivas.. 

branco. Os materiais mais freqüente
mente empregados são os granitos GH e 
GA, o diorito DR-N e o basalto BE-N, 
que cobrem satisfatoriamCIlte o espectro 
composicional das amostras analisadas, 
exceto para o Na, que tem seu ponto 



mais alto defrnido pelo granito AC-E. 
Para os elementos traços, emprega-se 
gama maior destes materiais de referên
cia, e normalmente menor número de 
pontos na curva (2 ou 3 mais o branco). 
Em alguns casos, os pontos de alta con
centração para alguns elementos traços 
são obtidos por adição de concentração 
conhecida do elemento de interesse em 
soluções de materiais certificados nos 
quais este está presente em teor baixo. 

Em função da resposta linear da 
metodologia, que constitui uma das suas 
maiores vantagens (ver Thompson & 
Walsh, 1989, e literatura ali citada), as 
curvas que relacionam concentração e 
intensidade são sempre equações de 
primeiro grau, obtidas como: 

Concentração(%ouppm) - a+bxlntensidade 
(emkilocontagens) 

com coeficientes de correlação que de
vem ser superiores a 0,9997; de fato, es
tes coeficientes constituem critério de 
avaliação da qualidade da curva de cali
bração e, por conseguinte, do procedi
mento de preparação dos padrões e do 
adequado funcionamento do próprio e
quipamento. Quando os teores espera
dos nas amostras-problema são baixos, 
trabalha-se com curvas nas quais: 

Concentração(%ouppm)-a+bxl! 

melhorando-se com isto a exatidão para 
valores próximos de zero; devem ser es
perados, também neste caso, altos coefi
cientes de correlação. 

O software do equipamento per
mite também o traçado de polinômios 
de segundo ou terceiro graus. Entretan
to, a sua utilização, em lugar da equação 
de primeiro grau, deve ser desencoraja
da, exceto para aqueles elementos que, 
em alta concentração, mostrariam res
postas não lineares (e.g., Ca em rochas 
ricas nesse elemento e principalmente 

Mg em rochas ultramáficas com teores 
elevados do elemento; cf., por exemplo, 
Thompson & Walsh, 1989). Com efeito, 
um espalhamento excessivo de pontos 
na curva de caHbração para detenninado 
elemento representa, em geral, erros 
vários (e.g., detenninação deficiente do 
pico do elemento em questão; soluções 
inadequadamente preparadas de pa
drões; possivelmente até imprecisões 
nos VMores recomendados do elemento, 
difundidas na literatura sobre materiais 
não certificados; etc.), erros estes que 
evidentemente não serão corrigidos arti
ficialmente por meio de uma suposta 
melhor representação atrav~s desses p0-

linômios. 

Correção do sinal 
Um dos principais problemas en

frentados em análises por espectrome
tria de plasma é a existência de signifi
cativo drift do sinal. Tais problemas são 
particulannente importantes quando o 
sinal é detectado em espectrõmetros se
qüenciais, que tomam desaconselhável a 
utilização de padrões internos, estratégia 
crescentemente reconhecida como im
portante na análise de elementos maio
res (e.g., Walsh & Howie, 1980; Walsh, 
1992). 

O drift do sinal pode resultar de 
urna série de fatores, dos quais os de 
maior incidência são: (1) mudanças na 
transferência de energia do plasma para 
a amostra (em geral vinculadas a insta
bilidades eletrônicas), (2) variações na 
efieiência de produção e transporte da 
amostra e (3) degradação da medição 
das intensidades da linha (em geral li
gada a drifi térmico do sistema óptico) 
(e.g., Carré etal.,1992; Walsh, 1992). 
Existem na literatura poucos trabalhos 
dedicados ao diagnóstico das causas es
pecíficas do drift em ICP-AES, mas em 
casos favoráveis ele pode ser feito de 
fonna relativamente simples, pela análi
se do comportamento de linhas mais e 
menos sensíveis a variações nos pari-



metros citados (e.g. , Carre et aI. , 1992). 
Em tennos gerais, con.tudo, existe con
senso de que o fator (2) acima é o prin
cipal responsável pelo drift na maior 
pane dos casos (Walsh, 1992). As cau
sas da maior ou menor eficiência de ne
bulização podem ser várias, citando-se 
entre elas variações no fluxo do gás 
transportador ou na taxa de ascenç1lo da 
solução, bloqueios parciais do nebuliza
dor (por deposição de sais ou de minús
culas partículas de grafite provenientes 
da solução analisada), e mudanças na 
temperaturn da solução elou da câmara 
de nebulização (spray chamber) (Carrê 
et aI., 1992). Vários esforços vêm sendo 
feitos no laboratório de rCP-AES do 
DMP-IG, da USP, para minimizar a 
magnitude do drift, entre eles o controle 
da temperatura ambiente e o acompa
nhamento sistemático de instabilidades 
nos sistemas óptico e eletrônico do 
equipamento. Será instalada em breve 
uma câmara de nebulização tennostati
zada, que deverá produzir efeito signi
ficativo na redução do drift. O uso de 
bomba peristáltica para garantir uma ta
xa de ascensão mais constante foi de
sencorajado pelo significativo aumento 
do desvio-padrilo relativo das medidas 
observado. 

Como atualmente observados no 
laboratório, o tipo e a magnitude do 
drift são bastante variáveis de dia para 
dia, e mudam até para diferentes ele
mentos ou mesmo para diferentes linhas 
do mesmo elemento; variações da 
ordem ±3% em espaço de tempo de 2-3 
horas são comuns, e resuJtam em sen
sível deterioração da qualidade analíti
ca, particulanneote dos elementos maio
res, em que exatidões da ordem de 1 % 
são requeridas. 

Em vista disto, foram adotados 
procedimentos de controle oif-line do 
drift, que envolvem a nonnalização dos 
sinais obtidos em re lação à variação do 
sinal de uma amostra de controle. O 
procedimento fmalmente adotado envol-

ve uma seqüência na leiturn das amos
tras-problema (AM), com intercaJação 
de uma amostra de controle do drift 
(CD) a intervalos regulares (a cada 6 
amostras, correspondendo a corrida total 
a cerca de 30 minutos, para análise de 8 
elementos); como padrões para controle 
de qualidade, s1l0 também analisadas as 
soluções de dois materiais de referência 
certificados (PII e PI2). As soluções 
para análise apresentam-se ent1io na 
seguinte ordem: 

CD(I)-AM{1)-AM(2)-AM(J)-AM(4)-AM(S)
Pl \ /l CD(2)-AM(6)-AM(7)-AM{S)-AM(9)

AM(10)-BR fi CD(3)-AM(\\)-AM(12)-
AM(l3)-AM(14)-AM(1S)-AM(-.)/I Cl>(4)

AM(16)-AM(17)-AM(18)-AM(19)-AM(20)-Pll 
II CD(S)-AM(2\)-AM(22)-AM(23)-AM(24)-

AM(2S)-AM(-b) 11 CD(6). 

e assim sucessivamente. As siglas CD 
(n=I,2, etc.) identificam a intensidade 
(em kilOl.':ontagens) da amostra de con
trole de drift na seqüência I, 2, etc., AM 
(i"' I ,2, etc.) as intensidades das amos
tras-problema, BR a do branco e PII e 
Pl2 as dos materiais certificados; com 
asterisco, são indicadas as intensidades 
de duplicatas de algumas das amostras 
pesquisadas. 

No procedimento adotado, a in
tensidade do sinal obtido para wna 
amostra AM, analisada entre duas lei
turas sucessivas de CD, e corrigida pela 
variação percentual do sinal entre essas 
duas leituras, ponderada pelo tempo 
deçorrido entre a leitura de CD(n) e a de 
AM. O valor assim corrigido é então re
ferido à primeira contagem do controle 
do drift -a leitura CD(l)- o que se obtém 
pela multiplicaç1io por CD(I)lCD(n). 

Este procedimento efetivamente 
melhora a repetibilidade dos resuJta
dos, mantendo o desvio-padrão relativo 
(RSD,) (fUPAC, 1990) tipicamente a
baixo de 1 % para a maioria dos ele
mentos (cf. Tabelas 5 e 6). Entretanto, 
pode haver deterioração da exatidão dos 
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Tabela 5 - Resultados das análises de elementos maiores em materiais de refe-
rência internacionais. 

JB.-h (0 -3) JA-l ( n - 3) 

Elemento Vol~ RSD, Vol~ , RSD, 
R_. Obiido Obtido 

SiÜ:2 52.16 52.63 0.94 56.18 56.76 0.56 0.99 
A120 J 14.25 

Fe,.0) 9.\0 9.05 6.14 6.33 0.16 

MgO 7.75 7." 0.01 0.15 7.68 0.12 
C.O 9.23 0.85 6.48 0.\7 2.8\ 
N.O 2.74 3.08 0.05 1.70 
K1Õ 1.42 0.Q2 \.80 1.78 O.'" 2.27 
AlCNK 0.85 0.89 

m" 63.50 71.60 

JA-l (0 - 4) ' G-7 ( 0 _ 4) 

Elemento Vol~ Valor RSD, Valor RSD, 
Oblido Obtido 

Si02 64.20 67.96 

AlP3 
Fe,.OJ 
MgO 1.61 

Nap 4.03 

",O 0.78 0.71 2.63 2.60 
NeM< 0.85 0.88 0.96 

m" 
JG-Ia (0 - 4 ) NIM-N (0-3) 

RSD, Valor V"~ , RSD, 
Obtido R~= Obtida 

Si02 72.19 72. 16 0.40 0.55 52.64 52.57 0.44 O." 
AI2O) 14.22 14.00 16.50 16.33 O.'" 
Fe,.0J 2.05 8.91 0.Q7 0.8\ 

MgO 0.69 0.71 0.01 0.82 7.50 1.58 0.0\ 0.08 
C.O 2.13 0.02 0.84 IUO 0.03 0.26 
Na20 3.38 o.", 1.10 2.46 2.44 O.'" 
K,O 3.93 0.01 0.36 0.25 0.20 0.02 
NeM< 0.65 

m" 62.30 

Obs.: Valores recomendados sllo os cil.ados em Govindaraju (\994). n-mímerode ob$ervaçôes; s,.e 
RSo. sllo desvio padrão e desvie pa<irâo ~lativo na ~petibilidade, respectivamente AlCNK " AI2O)f 
(CaO -+ Na20 -+ K20) em propOrções moleculares e mg# " 100 x MgI(Mg+Fe-r) em proporções atômicas 

resultados se ocorreu algum drift consumido na calibração e ajuste de 
significativo do sinal entre a calibração curvas é relativamente grande (tipica-
e a leitura de CO( I). Como o tempo mente, pouco mais de 20 minutos), é 
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Tabela 6 - Resultados de análises dos elementos menores e traços em materiais de refe-
rência (JG-Ia e J8-1a) e materiais de referência certificados (GS-N e GH). 

GS-N (0- <t) 

Valor RSD, 
Rccom Obtido 

TiO] 0.68 0.68 0.01 1.48 
P20s 0.28 0.29 0.01 2.03 
MnO 0.06 0.06 0.00 0.00 
B. ,''O 1415 6 0.41 

" 570 585 8 1.29 
Ü 235 '" 4 1.56 ... " " " 1l.53 
Y " " 6 47.32 
V 65 80 , 8.98 

JC-la (D 2 4) 
Valor Valor RSD, 

Recom. Obtido 
TiO:! 0.25 0.25 0.00 2 .02 
P20~ 0.08 0.07 0.01 20.20 
Mml 0.06 0.>6 0.00 0.00 

458 4" 8 U7 
S, '" 4 2.10 
Ü '" 132 3 2.01 
Lo 22 30 " 47.09 
y 32 30 , 
V 23 <20 

preferivel referir os valores corrigidos 
não a CD(I), mas ao valor de intensi
dade CO(O) que a amostra de controle, 
de composição conhecida, teria se per
feitamente ajustada às curvas de calibra
ção; de fato, a experiência tem mostrado 
que a opção por nonnalizar os sinais de 
CD para o valor CO(O), calculado a par
lir da equação da curva de calibração, 
garante melhor exatidão. 

A equação de correção adotada é 
da seguinte forma: 

onde: 
A - [(CD(n+I) - CD(o»/CD(n+I)J 
B " [(lAM(i) - !CD(o» I (tCD(n+l) - tCD(n»] 

Nas equações acima, as siglas 
CD(n), CD(n+ J) e CD(O) representam 
as intensidades já indicadas, AM(i) e 
AM(i)'" são as intensidades da amostra i 

H 5 

GH (0 - 4) 
Valor , RSD, 

Recom Obtido 
0.08 0.07 0.00 6.90 
0.01 0.02 0.01 38.49 
0.05 0.05 0.00 0.00 

20 26 7.85 

" " 7.22 

'50 '" 1.01 
23 " " 52.29 

" " 2 2.18 
5 <.W 

.,B-la (D - 4) 

Valor v.'~ RSD, 
Recom Obtido 

1.30 1.30 0.39 
0.26 0.26 0.01 2.26 
0.15 0.16 0.00 0.00 

'" 5" 
, 0.22 

«3 m 3 0.58 

'" m 4 2.75 
38 " " 34.33 

" 23 , 4.44 
220 257 6 2.26 

sem correção e corrigida, e a letra t 
identifica o tempo (minuto 1, 2, 3, etc., 
contando a partir de 1 "" O do início da 
corrida) em que foi realizada a leitura 
(e.g. , a da intensidade de AM(i), CO(n), 
etc.). O valor da intensidade CD(O) é 
calculado, evidentemente, utilizando o 
teor conhecido do elemento analisado 
na amostra CD, e os coeficientes a e b 
oferecidos pelo programa na curva de 
calibraçào desse elemento (ver equação 
linear de calibração, acima). 

Correções de background, interlerên
cias e limites de detecção 

Correções de background são fei
tas apenas em elementos que apresen
tam diferenças significativas de back
ground em matrizes diferentes; além de 
empregada para vários traços, çonside
rou-se que também para o Mg elas se
riam pertinentes (cf. Tabelas 2 e 3), par
ticulannente quando se trabalha com ro-



chas pobres nesse elemento. 
Avaliações sobre interferências 

foram feitas em soluções sintét icas lUli e 
muJtielementares. Não existem interfe
rências sobre os elementos maiores, ex
ceto uma supelpOsição parcial de picos 
de Mg e Ca sobre a linha 766,491 nrn 
do K, que pode provocar erros significa
tivos na análise de potássio em rochas 
ultramáficas se nào corrigida. A Tabela 
4 mostra as principais interferências ob
servadas, calculadas a partir de soluções 
1000 mgfL de elementos maiores (500 
mgfL de Ti). Fe e Ti são os interferentes 
mais comWlS; os outros elementos mai
ores não causam interferencias signifi
cativas sobre as linhas utilizadas para 
análise de elementos traços. 

Cálculos de limites de detecção 
foram feitos a partir de brancos da fusão 
alcalina e de materials de referência 
também preparados por fusão. Os limi
tes de detecção segundo os critérios da 
IUPAC (1978) são apresentados nas Ta
belas 2 e 3 e correspondem à concentra
ção equivalente a 30", onde O" é o desvio
padrão de l i leituras do branco. A ex
periência mostra que os limites de de
tecção sob condições de rotina são algo 
mais elevados, de modo que na prática 
adota-se limites de detecção equivalen
tes a 60", aqui chamados de L~ (Tabela 
3), enquanto o valor de 30" é denomi
nado limite de decisão L., (Massart et 
aI. , 1988). Quando presentes em teores 
inferiores a L"., os elementos traços são 
reportados como «L.!). Também nas 
Tabelas 2 e 3 são indicados os limites 
de quantificação (Lq; IDa); teores entre 
L.! e Lo. (Massart et aI., 1988) se situam 
na "região de detecção" (ACS Commit
Ice on Environrnental Improvement, 
1980), mas carregam erro elevado, até 
acima de 50%. Os valores de Lq obtidos 
confinuam que a maior parte dos ele
mentos maiores pode ser detenninada 
quantitativamente quando em tcores su
periores a 0,1%. Exceção notável é o K, 
de difícil detenuinaçào em espectrome-
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tria de plasma; contudo, os resultados 
obtidos para rochas granitóides, com 
teores de K 20 acima de 1%, são plena
mente satisfatórios. A maioria dos ele
mentos traços tem L~ em tomo de 10-15 
ppm; para elementos como Sa, Sr e Zr. 
freqüentemente presentes em teores su
periores a 100 ppm, a determinação em 
soluções preparadas por fusão alcalina é 
muito boa. Em certos casos, porém, os 
teores de elementos-traços em rocha 
estarão entre Ld e Lq. ou mesmo abaixo 
de L.!; se resultados quantitativos são 
requeridos, é necessário considerável 
trabalho adicional, empregando outra 
metodologia de abertura (ataque ácido), 
que retira o Si da solução e usa menor 
diluição (1 :100). 

RESULTADOS 

As Tabelas 5, 6 e 7 mostram re
suhados de análises efetuadas em mate
riais de referência utilizando o procedi
mento descrito acima. 

Na Tabela 5 são apresentados os 
resultados de análises dos sete elemen
tos maiores realizadas em cinco mate
riais de referência do Serviço Geológico 
do Japão (andesitos JA-I e 1A-2, grani
tos 1G-3 e lG- la e basalto m~la) e em 
um do Serviço Geológico da África do 
Sul (norito NIM-N), cobrindo o interva
lo composicional basalto-granito (52-
72% Si02). A comparação entre os re
sultados recomendados (Govindaraju, 
1994) e os obtidos mostra que a exati
dão alcançada é plenamente satisfatória 
para todos os elementos maiores. 

O resultado apresentado para cada 
amostra corresponde à média de 3 ou 4 
detenninaçõcs realizadas em wna mes
ma corrida para uma mesma preparayão. 
O desvio-padrão relativo (RSDr) obser
vado é assim uma medida da repetibi
!idade e portando da eficãeia do proce
dimento de correção de drifi adotado. 
Com uma exceção (amostra JA-2), a 
correção mantém os desvios-padrões re-



Tabela 7 - Resultados das análises de 
precisão para longo intervalo de tem-
po (ca. 12 meses) em material de re-
ferência (IG-la) e material de refe-
rência certificado (GS-N). 

Elemento Valor Valor " RSD, nO de 
R~. Obtido obs. 

Si02 65.80 65.85 " A120 3 14.67 14.51 0.21 1.45 U 

F~03 3.75 3.73 "00 1.68 " MgO 2.30 2.31 0.0< 1.S9 13 
C.O 2.50 2.48 O.o? 2.80 13 
Na20 3.77 3.74 0.10 2.69 " K,O 4.63 4.59 0.11 2.34 " Ti02 0.68 0.67 0.02 2.48 \3 
P20, 0.28 0.29 0.01 4.98 13 
MnO 0.0560.004 7.30 " 
B. 26 12 
S, '" \O 1.70 12 
z.. 235 227 I' 660 6 
Y 16 16 I 4.39 3 
1.0 " 13 \3 17.25 7 
V 65 78 4 4.78 11 

Valor , RSD, n·d~ 

R=m Obtido ob, 
Si02 72.19 72.34 1.24 8 
A12O; 14.22 14.05 0.14 1.03 9 
Fe203 2.05 2.05 0.02 UI 9 
MgO 0.69 0.72 0.0< 5.22 9 
C.O 2.13 2.17 0.0< 1.98 9 
Na20 3.4! 3.39 0.05 U7 9 
K,o 4.01 3.96 0.00 1.63 9 
TiOz 0.25 0.26 O.O! 4" 9 
P205 0.08 0.09 0.02 17.82 9 
MnO 0.0620.004 5.70 9 

438 467. 
S, I" I" 1.19 
z.. 121 122 19 15.69 
Y 31.6 30 2 6.22 
Lo 21.8 25 9 35.38 
V 23 I' 3 20.64 

lativos abaixo ou em lomo de 1 % para 
os óxidos presenles em maior concen-
tração. O desempenho menos satisfató-
rio é observado para os álcalis, que re-
conhecidamente oferecem maiores di-

ficuldades em espectrometria de plasma, 
já que produzem sinal mais instável em 
intervalos de tempo curto (como mos
trado pelos maiores RSD, nas leituras 
individuais, tipicamente superiores a 
1%) e também nos de longo inte1Valo 
(drift mais acentuado; e.g., Walsh, 
1992). No caso do potâssio, adicional
mente, a única linha utilizável (766,491 
nm) tem sensibilidade muito baixa 

Os valores mais altos do desvio
padrão relativo observados na amostra 
JA-2 (entre 1,0 e 2,8%) refletem 
principalmente a influência de variações 
de curto intervalo, que não podem ser 
corrigidas sem o emprego de padrões 
internos, procedimento inviável em 
equipamentos com espectrômetro 
seqüencial. O principal efeito dessas 
variações é uma flutuação geral, para 
cima ou para baixo, de todo o conjWlto 
de elementos analisados, de modo que 
as proporções entre eles são mantidas, 
embora em função disto o fechamento 
tipicamente observado nas análises 
varieentre98e 101%. 

Os resultados acima mostram que 
O procedimento de correção empregado 
melhora sensivelmente o desempenho 
do equipamento, viabilizando a obten
ção de análises de elementos maiores 
com qualidade plenamente satisfatória 
para uso em problemas petrológicos. O 
controle de qualidade efetuado com a 
inserção de materiais de referência cer
tificados em todas as corridas garante a 
identificação de eventuais casos em que 
a correção não foi efetiva para mini
mizar os efeitos do drift (por exemplo, 
quando o drift é acentuado e fortemente 
não-linear em um intervalo entre duas 
amostras de controle), quando então as 
amostras devem ser reanalisadas. 

A Tabela 6 mostra resultados 
obtidos para elementos menores e traços 
para quatro materiais de referência 
(granitos GH e GS-N, granodiorito JG
la e basalto JB-Ia), em rotina análoga ã 
descrita acima. A correção de drift 



resulta em sensivel ganho de repetibi
lidade para todos os elementos citados, 
embora naturalmente exatidão e repeti
bilidade sejam deteriorados nos casos 
em que os teores observados se encon
tram abaixo de Lq (caso típiro sendo o 
La, cujos teores na maioria dos casos 
encontram-se entre Lq e L.!). Dentro do 
conjunto analisado, destacam-se os ex
celentes resultados obtidos para alguns 
elementos que estão tipicamente pre
sentes em teores muito acima de Lq e 
que emitem linhas de elevada sensi
bilidade no equipamento (Ba, Sr e 
MnO, este último com exatidão na ter
ceira casa decimal). Em contraparti
da. P2ÜS acompanha o La como anali
to mais difícil do conjunto, em parti
cular devido à baixa sensibilidade e 
RSD1 relativamente elevado (até 2-3%) 
da linha utilizada (213,618 nrn) e à pre
sença de várias linhas de Fe próximas, 
dificultando a correção de background, 
estritamente necessária neste caso de
vido à radiação de fundo provocada 
pelo AI nessa região. A opção pela linha 
178,29 run do P, na região do ultra
violeta, adotada por alguns autores, 
mostra-se menos favorável, em especial 
devido ao elevado RSD, das leituras in
dividuais (até 3-4%). A despeito das di
ficuldades apontadas, os resultados ob
tidos são excelentes para teores de P20S 
acima de 0,05%, o que inclui a quase to
talidade das amostras analisadas no La
boratório. 

A Tabela 7 apresenta os valores 
médios de concentrações determinadas 
ao longo de cerca de 12 meses em dife
rentes preparações dos dois materiais de 
referência (granodiorito JG-la e granito 
OS-N), utilizados romo rontrole de 
qualidade nas análises de rochas graníti
cas realizadas no Laboratório. Variações 
do desvio padrão relativo em tomo de 
I % para os óxidos considerados críticos 
(Si02, A1203' Ft:!03) atestam a boa 
precisão alcançada na fase de implanta
ção da metodologia. Novamente, alguns 
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valores relativamente elevados devem
se exclusivamente aos bruxos teores do 
analilo (casos do MgO e P20S na amos
tra JO-Ia e MnO na amostra OS-N)o A 
aplicação de método estatístico (leste I) 
para verificação da conrordância entre 
os valores obtidos e aqueles certificados 
só foi possível para o material de refe
rência OS-N, visto o granito lO-la pos
suir apenas valores reromendados. Os 
resu1tados da aplicação deste teste sobre 
os dados apresentados na Tabela 7 indi
cam que, para uma ronfiabilidade de 
95% (0""0.05), apenas o vanádio apre
senta desvio (Mas) positivo real para o 
número de dados amostrados. 

O número menor de determina
çôes obtidas para Zr, La e Y reflete o 
fato de que as análises iniciais obtidas 
no laboratório não incluíam esses ele
mentos, que ainda apresenlavam proble
mas. A determinação precisa do Zr, cuja 
importância em petIogênese de rochas 
graníticas tem sido mais e mais desta
cada, só foi possível após a introdução 
de modificações no procedimento de 
preparação de amostras adotado origi
nalmente. Apenas com a adição de HF 
(2 gotas/50 mL) à solução foi possível 
obter resultados quantitativos; sem isto, 
parte do Zr não se mantém dissolvido 
mesmo nas primeiras horas após a salu
bilização. 

Ao longo do primeiro ano de de
senvolvimento de rotina analítica, o La
boratório de ICP-AES do DMP-IO, da 
USP, produziu cerca de duas centenas 
de detenninaçõts de elementos maiores, 
menores e traços a partir de soluções 
obtidas por fusão alcalina, principal
mente de rochas graníticas, com resulta
dos perfeitamente consistentes com a 
petrografia previamente disponível (e .g., 
lanasi et al., 1995; Janasi, 1995). No 
momento, desenvolvem-se rotinas para 
análise de elementos-traços a partir de 
aberturas por ataque ácido (que permi
tem em certos casos melhorar os limites 
de detecção em até uma ordem de gran-



deza) e para elementos terras-raras a 
partir da combinação de abenura por fu
são alcalina e separação em colunas de 
troca iônica. 
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