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RESUMO

Apreseatam:se resultados de anilises quinicas de elementos maiores ¢ wagos em
rochas, obtidos durante o ‘analitica no Laboratério de

Quinic¢1GR-415 do Depetenso do Mierslogias Petrolgiado Jatiun da Goociicins du UEP.
As andlises, realizadas em equipamento ARL-3410 dotado de espectrometro seqiencial, foram efetuadzs

a para
‘maiores ¢ menores, ainda Zn, Ni, Cr, V, Zr, Sc, Y, La, Sr ¢ Ba), mesmo para aqueles de determinago
‘mais dificil no ICP-AES, como K, P e La.

ABSTRACT

ical results of major, minor and trace elements are presented, which were

by alkaline fusion of 0.25 g of rock powder with 0.75 g of lithium tetra and metaborate (eutectic mixture),
with a 1:1000 sample dilution (method used at the Imperial College, London). In order to minimize the
effects of intensity drift, caused mostly by variations in the uptake conditions of the solution, strict
procedures of drift control and off-line correction were adopted. The results show good ility and
‘maintain long-term precision, demonstrating that reliable analyses can be obtained by careful correction
procedures. However, as it s not possible to control short-term drift in sequential spectrometers, most of
the analyses add up to between 98 and 101%; key major element ratios are nevertheless maintained,
ensuring the quality of the analysis. The acouracy s reliable for the analyzed elements, which, besides
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‘major and minor elements, also include Zn, Ni, Cr, V, Zr, sc. Y, La, Ba and Sr, and even for those
notoriously difficult to analyze by ICP-AES, such as K, P and

INTRODUCAO

A espectrometria de emissio atd-
mica com fonte de plasma induzido
(ICP-AES) encontra atualmente larga
aplicagiio na andlise quimica de mate-
riais geologicos, dada a sua reconhecida
capacidade de produzir dados com rapi-
dez e qualidade para uma ampla gama
de elementos quimicos. A técnica €
amplamente reconhecida como excelen-
te para a determinagdo de vérios ele-
mentos tragos, e em particular para a
dos elementos terras-raras (ETR), caso
em que substitui com vantagens as de-
terminagdes via diluigdo isotopica ou
anglise instrumental com ativagéio neu-
tronica (INAA), mais demoradas e cer-
tamente mais caras (e.g., Potts, 1987). A
determinagio rotineira e precisa dos
ETR permitiu, de fato, a sua utilizago
como valiosos indicadores petrogenéti-
cos na literatura internacional e também
nos trabalhos de pesqum realizados em
territério brasileiro, ij apos

do, fazem-se necessirios cuidadosos
procedimentos de controle da flutuagéo
(driff) do sinal, por exemplo com a utili-
zagio de padrdes intemnos (c.g., Walsh,
1992). Os resultados assim obtidos
mostram, em geral, exatidio  precisdo®
iguais ou em alguns casos superiores

cionais. Um exemplo extensamente do-
cumentado aparece na cuidadosa andlise

realizada por Gladney et al. (1990) para
chegar aos valores recomendados (mais
de 70 elementos) para o material de
referéncia (Potts et al., 1992) Basalto
BCR-1, do Servigo Geolégico de EUA;
nesse trabalho, a grande maioria dos va-
lores obtidos rotineiramente por técni-
cas ICP-AES ndo mostram diferencas
significativas com os determinados por
meio de metodologias geralmente consi-
deradas mais precisas (FRX, INAA,
etc.). Excetuam-se dessa lista, claro es-

a implantagio pioneira, por parte da
Geosol Ltda., da rotina analitica para es-
ses elementos (cf. Dutra, 1984; Figuei-
redo, 1985). A anilise de elementos
maiores, menores e Varios outros tragos
por ICP-AES é também amplamente
empregada, constando atualmente dos
pacotes analiticos oferecidos pela maio-
tia dos laboratérios geoquimicos a nivel
mundial.

Para alcangar a elevada exatiddo

ida na anlise de elementos maio-
res (idealmente, melhor que 1%), contu-

4, os ‘para os quais a metodo-
logia € insensivel ou ndo recomendada
(tais como Cl, B e Rb) ou para cuja
determinagéio deve-se partir para prepa-
rativos técnicos adicionais (Ta, Nb, W,
Pb, Hg, Sn, Sb, As, Bi, etc.), via gera-
¢do de hidretos e outros.

O equipamento utilizado no Labo-
ratério de Quimica/ICP do DMP-IG, da
USP, é um modelo ARL-3410 seqiien-
cial, utilizando nebulizador convencio-
nal, tipo Meinhard (cf. condigdes anali-
ticas na Tabela 1). O desenvolvimento
da rotina analitica para elementos maio-

*Exatidio (accuracy) relata a concordincia entre uma medida de concentragdo obtida e o valor
verdadeiro da amostra de referéncia. Precisio (precision): repetibilidade mede a variagio (expressa em
termos de desvio-padrdo) obtida em andlises de uma mesma amostra no mesmo instrumento, e &
pardmetro importante de medida da eficiéncia do conwole do drifi instrumental; precisdo:
reprodutibilidade refere-se & variagio de valores (também expressa em termos de desvio-padrio)
observada em diferentes determinacdes de uma mesma amostra em diferentes equipamentos (IUPAC,

1978).



Tabela 1- Condigdes operacionais e pa-
rimetros instrumentais.

~Poténcia de saida: 650 W

“Freqiiéncia: 60 Hz

“Fluxo do gds plasmas: 0,0 Limin

“Fluxo do gs transportador ("carrier”
0,8 Limin

+Fluxo do gis refrigerador (‘cooant’:

Taxa de nscen;ao da solugio (“uptake
rate"): 2,4 mL/min

-Altura da leitura Gptica: 6 mm acima

espira
-Nebulizador: tipo Meinhard (conven-
cios

res e menores no equipamento respon-
deu a uma necessidade imediata do La-
boratério, e precisou resolver uma série
de problemas técnicos, experiéncia que
‘motiva o presente trabalho. De fato, pra-
ticamente todos os laboratérios onde se
obtém andlises de elementos maiores
por ICP-AES utilizam um equipamento
com espectrometro simultaneo (e.g.,
Cantagrel & Pin, 1994). A determinagao
seqiiencial dos elementos inviabiliza o
controle das flutuagSes de pequeno in-
tervalo (short-term drift) através de pa-
drdes internos, além de acentuar a ne-
cessidade de se adotar cuidadosos pro-
cedimentos de controle para aquelas de
longo intervalo (long-term drift), por
aumentar significativamente o tempo de
anélise.

PROCEDIMENTO DE ABERTURA
DE AMOSTRAS

A abertura das amostras § feita

por fuséo alcalina do pé da rocha com
mistura de meta- e tetraborato de litio.

o mémdo, além da relativa rapidez do
processo de preparagio de solugdes,
oferece algumas vantagens importantes
sobre o ataque dcido na andlise de ele-
mentos maiores, entre elas a manuten-
géo do Si em solugiio ¢ a atenuagéo de
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possiveis efeitos de matriz, em vista do
amplo predominio do fundente na solu-
¢do final. Adicionalmente, a fusdo alca-
lina garante a dissolugdo de minerais
refratérios como zircdo, cromita, berilo,
monazita, e outros, permitindo portanto
a quantificagio de elementos tragos
como Zr, Cr e Be, sempre que presentes
em teores adequados (e.g., Jarvis & Jar-
vis, 1992).

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

Cerca de 2,0 g de amostra com
granulagio abaixo de 200 mesh sdo pe-
sados analiticamente em cadinhos de
porcelana, e levados a estufa a 100°C,
por algumas horas (dependendo do tem-
po disponivel do operador e dos proce-
dimentos adotados em cada laboratério).
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 sdo repesados, e a diferenca per-
centual de massa observada corresponde
a perda de umidade (H,0").

A determinagdo de perda ao fogo
pode ser feita, evidentemente, de varias
‘maneiras para a grande maioria das ro-
chas que mostrem baixos teores de 4&-
gua: simultancamente & determinagio
anterior, pesando cerca de 2 g em ca-
dinhos separados (alguns autores reco-
mendam utilizar 4 g), ou em seqiiéncia.
Neste tltimo procedimento, ¢ retirada
uma aliquota de 0,25 g, a ser utilizada
para realizar a operagdo de fusdo. O pé
restante, cerca de 1,75 g, é depositado
em cadinho previamente tarado e levado
a mufla a 1000°C (1 ou 2 h), colocado
em dessecador ap6s a retirada da mufla
até reequilibrio térmico com o meio, &
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pesado: a diferenca de massa correspon-
de, neste caso, diretamente 4 perda ao
fogo (no primeiro caso, o da operagdo
simulténea, deve ser efetuada uma cor-
rego por perda de umidade). A perda
ao fogo de materiais ricos em 4gua, car-
bonatos, etc., deve ser feita por aque-
cimento lento em mufla, para impedir
perda explosiva de material durante a
dcxldmncio. decarbonatagdo, etc.

A fusdo alcalina emprega 0,2500
40,0001 g da amostra (pesados em outro
cadinho de porcelana), aos quais se adi-
ciona 0,7500+0,0003 g de fundente,
constituido por mistura eutética de me-
taborato de litio e tetraborato de litio (na
proporgdo 4:1, com eutético a
832°C; Sulcek & Povondra, 1989); va-
rios outros fundentes a base de boratos,
com proporgdes diferentes as indicadas,
sdo também recomendadas na literatura
¢ podem ser obtidas comercialmente (ti-
Po “Spectromelt”, etc.; ver obra cit.). A-
mostra e fundente sdo cuidadosamente
homogeneizados com bastdes de vidro ¢
transferidos para cadinhos de grafite. A
fusdo, nesses cadinhos, € feita em fomo
pré-aquecido a 1000°C, por 20 minutos.
A massa fundida, movimentada no cadi-
nho por meio de rotagdes para garantir a
formagéo de pérola tmica com a coales-
céneia de outras pérolas menores, é en-
tdo diretamente despejada em béquer
plastico de 400 mL contendo solugdo
dcida (150 mL de 4gua destilada e 25
mL de HNO; 2N). A pérola converte-se
assim em vidro, e deve ser imediata-
mante dissolvida, com o auxilio de bas-

rnagnétncos, em placa agitadora; os
vidros mais refratérios das rochas mais
comuns (basaltos, gmutéades. dioritos,
etc.) nio demoram mais que 30 minutos
até dissolugdo completa. Em alguns
casos, sdo observadas pequenas pérolas
residuais retidas nos cadinhos, que
devem ser
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A seguir, a solugéio é transferida
para baldes volumétricos de 250 mL; o
volume ¢ completado com a 4gua de
lavagem dos béquers e 4gua destilada. A
solugdo é finalmente filtrada em filtro
de papel répido (tipo Whatmann n° 41,
ou similar, para retirar particulas de
grafite) quando da transferéncia para
frascos de polipropileno de 250 ml,
onde ¢ estocada até a anilise. A obser-
vagdo corriqueira parece mostrar que
essa estocagem pode se estender por va-
rios meses, sem que mudem as carac-
teristicas quimicas da solugéo e, conse-
qiientemente, sejam deturpadas as rela-
¢des analiticas obtidas em determina-
¢des espagadas no tempo. As solugdes
resultantes tém uma diluigdo 1:1000 dos
analitos, sendo compostas de 1000 ppm
de amostra e 3000 ppm de fundente em
solugdo HNO; 0,2 N. Uma aliquota de
cerca de 50 mL da solugdo final ¢
separada para andlise de elementos tra-
os. A esta aliquota séo adicionadas 2
gotas (ca. 0,1 mL) de HF 48%, para im-
pedir a possivel precipitagio de alguns
elementos tragos tais como o Zr, que
séio mantidos em solugdo pela formagéo
de complexos como F .

As solugdes obtidas em amostras
de rochas no intervalo composicional
granito-basalto s@o normalmente l(mpi-
das, e néio deixam residuos de minerais
insolveis. Por vezes, pode haver preci-
pitagio de gel silicoso, em especial
quando o procedimento de dissolugo
descrito acima nZo € iniciado imediata-
mente apés o resfriamento do vidro;
nesse caso, a amostra tem que ser prepa-
rada novamente. Servird como branco
uma solugdo adicional, preparada em
paralelo com cada conjunto de amos-
tras, apenas por fuso e solubilizagio de
0,7500 g de mistura de boratos. Os ma-
teriais de referéncia sio prvpamdcs in-
por meio do proce-

para o béquer com a solugdo corres-
pondente, por meio de raspagem com
espétula de metal.

dimento indicado, para 0 como
definidores de curvas de calibragdo ou
mesmo para serem inseridos na rotina



analitica como solugdes-problema para
controle da qualidade do trabalho.

Tabela 2- Linhas utilizadas, posigdes de
Ieitura de background (L) e limites de
detecgio (L) ¢ de quanfificacio (Ly)
para elementos maiores.

Analito Compr.de Ly, Lggeg) Lquo

onda(mm) (m) (%) (%)
Fe,05 259,940 (1) 0,002 0,004
MgO  279,079(I) +0,037 0,016 0,020
Si0,  288,158(D) 006 0,10
ALO;  308,215(1) 0020 0,040
Ca0 317,933 0,004 0,005
Na,0  588,995(D) 0018 0,030
KO 766,491(D) 008 015

(D): linha atémica neutra; (II): linha atdmica
‘monoidica.

ESTRATEGIA ANALITICA ADO-
TADA

Calibragio

As anilises sdo feitas em duas
corridas separadas. Na primeira, sio a-
nalisados os sete elementos maiores (Si,
Al, 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 tragos (Ti, P,
Mn, Ba, Sr, Zr, V, além de La e Y em
rochas 4cidas, ou Cr e Ni em rochas
basicas). As linhas analiticas utilizadas
stio listadas nas Tabelas 2 e 3; corregdes
de background sdo feitas apenas para
alguns elementos (Mg, P, Zr, V, La, Y,
Cr e Ni; Tabela 4).

As curvas de calibragio sdo obti-
das a partir de materiais de referéncia
certificados (TUPAC, 1993 e Govinda-
raju, 1995), principalmente os que sdo
oferecidos  pelo GIT-IWG, Groupe

7 do ) !
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Tabela 3- Linhas utilizadas, posigdes de
leitura de background (Lg,) ¢ limites de
decisdo (L) ¢ de detecgio (Lg) e de
quantificagdo (Lg) para it g
nores e tragos.

Compr.de Ly, Leges) Lages) Lagoro)
Analito onda (nm) (nm) (ppm) (ppm) (ppm)
P,05 213,618 (1) +0,020 135 450
Ni 23160440032 10 20 35
MnO 257,610 (IT) 2 eSS
Cr 267,716(I)+0,032 8
Vo 290,880(I) 0024 6
TiO, 337,280 (1) 9F $AgHEN30
zr 5

1

2

3
3

339,198 (11) 0,029
Se 361,359 (1) +0,024
Y 371,030 () +0,035
La  398852()-0029 15 30 50
Sr 407,771 (1) 03 0.6 1
Ba 455403 () ke >3
(1), (11): ver observagdo na Tabela 2.

Tabela 4 - Principais interferéncias
identificadas a partir de solugdes puras
nas linhas analiticas utilizadas

Elementos Elementos Interferentes
Interferidos Fe,05 AlL,O; CaO MgO 'noz

Zn(ppm) 202
Cr (ppm) 5,2
V (ppm) 5

La (ppm) 84

Ni@pm) 55

P,05 (%) 0,004 0,006
K;0 (%) 019 014

Teores dos elementos interferidos calculados em
curvas de calibrago obtidas a partir de valores

estipulados dos interferentes (10% para todos os

6xidos, exceto TiO,, 5%). As linhas utilizadas

para_os demais elementos nio apresentam
significativas.

branco. Os materiais mais freqiiente-
mente 540 os granitos GH e

Working Group (Govindaraju, 1994).
As curvas para elementos maiores sdo
tlplcam:nte obtidas a partir de 4 mate-
riais de referéncia certificados mais o

GA, o diorito DR-N e o basalto BE-N,

que cohrem satisfatoriamente o espectro
das amostras analisad:

exceto para o Na, que tem seu ponto
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mais alto definido pelo granito AC-E.
Para os elementos tragos, emprega-se
gama maior destes materiais de referén-
cia, e normalmente menor nimero de
pontos na curva (2 ou 3 mais o branco).
Em alguns casos, os pontos de alta con-
centragdo para alguns elementos tragos
sdo obtidos por adigdo de concentragio
conhecida do elemento de interesse em
solugbes de materiais certificados nos
quais este estd presente em teor baixo.
Em fungdo da resposta linear da
metodologia, que constitui uma das suas
‘maiores vantagens (ver Thompson &
Walsh, 1989, e literatura ali citada), as

A corregio do drif instrumental.

Mg em rochas ultraméficas com teores
elevados do elemento; cf., por exemplo,
Thompson & Walsh, 1989). Com efeito,
um espalhamento excessivo de pontos
na curva de calibrag@o para determinado
elemento representa, em geral, erros
vérios (e.g., determinagdo deficiente do
pico do elemento em questio; solugdes
inadequadamente preparadas de pa-
drdes; possivelmente até imprecisdes
nos valores recomendados do elemento,
difundidas na literatura sobre materiais
ndo certificados; etc.), erros estes que
evidentemente ndo serdo corrigidos arti-
ficialmente por mexo de uma suposta

curvas que
intensidade sdo sempre equagdes f
primeiro grau, obtidas como:

Concentragdo (% o ppm) = a + bx Intensidade
(em kilocontagens)

com coeficientes de correlagio que de-
vem ser superiores a 0,9997; de fato, es-
tes coeficientes constituem critério de
avaliagdo da qualidade da curva de cali-
bragdo e, por conseguinte, do procedi-
mento de preparagio dos padrdes e do
adequado funcionamento do préprio e-
quipamento. Quando os teores espera-
dos nas amostras-problema sdo baixos,
trabalha-se com curvas nas quais:

Concentragdo (% ou ppm) = a + bx1/
Intensidade

melhorando-se com isto a exatiddo para
valores proximos de zero; devem ser es-
perados, também neste caso, altos coefi-
cientes de correlagdo.

O software do equipamento per-
mite também o tragado de polindmios
de segundo ou terceiro graus. Entretan-
to, a sua utilizagdo, em lugar da equagdo
de primeiro grau, deve ser desencoraja-
da, exceto para aqueles elementos que,
em alta res-

melhor através desses po-
linémios.

Corregiio do sinal

Um dos principais problemas en-
frentados em andlises por espectrome-
tria de plasma ¢é a existéncia de signifi-
cativo drift do sinal. Tais problemas sio
particularmente importantes quando o
sinal é detectado em espectrometros se-
qiienciais, que tornam desaconselhavel a
utilizagdo de padrdes internos, estratégia
crescentemente reconhecida como im-
portante na analise de elementos maio-
res (e.g., Walsh & Howie, 1980; Walsh,
1992).

O drift do sinal pode resultar de
uma série de fatores, dos quais os de
‘maior incidéncia séo: (1) mudangas na
transferéncia de energia do plasma para
a amostra (em geral vinculadas a insta-
bilidades eletrénicas), (2) variagdes na
eficiéncia de produgdio e transporte da
amostra ¢ (3) degradagdo da medigdo
das intensidades da linha (em geral li-
gada a drift térmico do sistema 6ptico)
(e.g., Carré et al., 1992; Walsh, 1992).
Existem na literatura poucos trabalhos
dedicados ao diagnéstico das causas es-
pecificas do drifi em ICP-AES, mas em
casos favoraveis ele pode ser feito de
forma simples, pela andli-

postas ndo lineares (e.g., Ca em rochas
ricas nesse elemento ¢ principalmente

se do comportamento de linhas mais ¢
menos sensiveis a variagdes nos pard-



‘metros citados (e.g., Carré et al., 1992).
Em termos gerais, contudo, existe con-
senso de que o fator (2) acima é o prin-
cipal responsvel pelo drifi na maior
parte dos casos (Walsh, 1992). As cau-
sas da maior ou menor eficiéncia de ne-
bulizagio podem ser vérias, citando-se
entre elas variagdes no fluxo do gis
transportador ou na taxa de ascengo da
solugéio, bloqueios parciais do nebuliza-
dor (por deposigdo de sais ou de minis-
culas particulas de grafite provenientes
da solugdo analisada), ¢ mudancas na
temperatura da solugéo e/ou da cimara
de nebulizagdo (spray chamber) (Carré
et al., 1992). Vérios esforgos vém sendo
feitos no laboratério de ICP-AES do
DMP-IG, da USP, para minimizar a
magnitude do drift, entre eles o controle
da temperatura ambiente ¢ 0 acompa-
nhamento sistemético de instabilidades
nos sistemas Gptico e eletrnico do
equipamento. Serd instalada em breve
uma cémara de izagas i
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ve uma seqiiéncia na lelluxa das amos-
problema (AM), c

& 2 ‘aisoit B o drift
(CD) a intervalos regulares (a cada 6
amostras, correspondendo a corrida total
a cerca de 30 minutos, para andlise de 8
elementos); como padrdes para controle
de qualidade, sdo também analisadas as
solugdes de dois materiais de referéncia
certificados (PI1 e PI2). As solugdes
para anlise apresentam-se entio na
seguinte ordem:

CD(1)-AM(1)-AM(2)- AM(3)-AM(4)-AM(5)-
PI1 // CD(2)-AM(6)}-AM(7)-AM(8)-AM(9)-
AM(10)-BR // CD(3)-AM(11)-AM(12)-
AM(13)}-AM(14)-AM(15)-AM(*a) // CD(4)-
AM(16)-AM(17)-AM(18)-AM(19)-AM(20)-PI2
// CD(5)-AM(21)-AM(22)-AM(23)-AM(24)-
AM(25)-AM(*b) // CD(6).

¢ assim sucessivamente. As siglas CD

da amostra de con-

zada, que deveré produzir efeito signi-
ficativo na redugdo do driff. O uso de
bomba peristéltica para garantir uma ta-
xa de ascensdo mais constante foi de-
sencorajado pelo significativo aumento
do desvio-padréo relativo das medidas
observado.

Como atualmente observados no
laboratério, o tipo e a magnitude do
drifi sdo bastante varidveis de dia para
dia, e mudam até para diferentes ele-
mentos ou mesmo para diferentes linhas
do mesmo elemento; variagdes
ordem +3% em espago de tempo de 2-3
horas sdo comuns, e resultam em sen-
sivel deterioragio da qualidade analiti-
ca, particularmente dos elementos maio-
res, em que exatiddes da ordem de 1%
séo requeridas.

Em vista disto, foram adotados
procedimentos de controle off-line do
drifi, que envolvem a normalizagdo dos
sinais obtidos em relagdo & variagdo do
sinal de uma amostra de controle. O
procedimento finalmente adotado envol-

(n=1, 2 etc.) identificam a intensidade
(em

trole de drift na seqiiéncia 1, 2, etc., AM
(i=1,2, etc.) as intensidades das amos-
tras-problema, BR a do branco e PIl e
PI2 as dos materiais certificados; com
asterisco, s3o indicadas as intensidades
de duplicatas de algumas das amostras
pesquisadas.

No procedimento adotado, a in-
tensidade do sinal obtido para uma
amostra AM, analisada entre duas lei-
turas sucessivas de CD, é corrigida pela
variagdo percentual do sinal entre essas
duas leituras, ponderada pelo tempo
decorrido entre a leitura de CD(n) e a de
AM. O valor assim corrigido é entio re-
ferido & primeira contagem do controle
do drift -a leitura CD(1)- o que se obtém
pela multiplicagéio por CD(1)/CD(n).

ste procedimento efetivamente
melhora a repetibilidade dos resulta-
dos, mantendo o desvio—padmo relativo
(RSDy) (IUPAC, 1990) tipicamente a-
baixo de 1% para a maioria dos ele-
mentos (cf. Tabelas 5 e 6). Entretanto,
pode haver deterioragao da exatidao dos
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Tabela 5 - Resultados das andlises de elementos maiores em materiais de refe-
réncia internacionais.

JB-1a (n=3) JA2 (n=3)
Elemento Valor  Valor s, RSD, Valor  Valor s, RSD,
Recom.  Obtido Recom.  Obtido
$i0, 5216 5263 050 094 5618 5676 056 099
ALO; 1451 1425 006 043 1532 1532 018 115
Fe,0 910 905 003 038 614 633 016 254
MgO 775 194 001 015 768 806 012 149
€20 923 923 008 085 648 618 017 281
Na,0 274 20550 Gi0B L 1.05 308 312 005 170
K0 142 143 002 145 180 178 004 227
AICNK 064 062 085 089
mg# 6280  63.50 7120 7160
JA1 (n=4) JG3 (n=4)
Elemento Valor  Valor s RSD, ValorRecom. Valr s,  RSD,
Recom.  Obtido Obtido
Si0, 6406 6420 017 027 6710 679 011 017
ALO, 1498 1511 015 099 1552 1562 008 052
Fe,0, 695 694 004 063 a3 batist L Juis Tl
MgO 161 158 001 080 179 18 001 027
€a0 568 55 006 103 375 N A ol DA
Na,0 386 38 010 257 403 400 005 120
K0 078 071 001 082 263 260 010 378
AJCNK. 085 088 095 096
mgh 3140 3110 4870 4950
JG-1a (n=4) NIM-N (n=3)
Elemento Valor  Valor 5,  RSD, Valor Valor s, RSD,
Recom.  Obtido Recom.  Obtido
si0, 7219 7216 040 055 5264 5257 044 084
ALO; 1422 1400 016 112 1650 1633 004 027
Fe,05 205 202 002 102 891 909 007 081
MgO 069 © 071 001 082 750 758 001 008
Ca0 213 217 002 084 1150 1141 003 026
Na,0 341 338 0.04 110 246 244 0.04 179
K0 401 393 001 036 025 020 002 1024
A/CNK 1.03 1.02 0.65 0.65
mg# 4000 41.00 6250 6230

O 9 sicen st s of i en Govintaria (1964). 1 = otinery de chasingtés o
RSD; sfo desvio padrdo e desvio padrio relativo na rey , respectivamente. A/CNK = ALOy/
(Ca0+Nay0 + K,0) em proporgdes moleculares e mg# = mo X Mg/(Mg+Fer) em proporses atomicas,

resultados se ocorreu algum drift consumido na calibragdo e ajuste de
significativo do sinal entre a calibragio curvas ¢ relativamente grande (tipica-
e a leitura de CD(1). Como o tempo mente, pouco mais de 20 minutos), é
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Tabela 6 - Resultados de analises dos elementos menores e tragos em materiais de refe-
réncia (JG-1a e JB-1a) e materiais de referéncia certificados (GS-N e

GSN (n=4)
Elemento Valor  Valor s, RSD,
Recom.  Obtido
TiO, 068 068 001 148
P05 028 029 001 2,03
MnO 006 006 000 000
Ba 1400 1415 6 041
St 570 585 129
zr 235 241 4 1.6
La 75 87 10 153
V7 16 12 6 4132
v 65 80 7= 898
JG-1a (n=4)
Elemento  Valor  Valor s, RSD,
com.  Obtido
Tio, 025 025 000 202
P,05 008 007 001 2020
MnO 006 006 000  0.00
Ba 458 464 8 17
sr 185 184 & 210
z 121 132 30 20]
La 2 30 14 4709
Y 32 30 1 385
v 3 <0

preferivel referir os valores corrigidos
néo a CD(1), mas ao valor de intensi-
dade CD(0) que a amostra de controle,
de composicdo conhecida, teria se per-
feitamente ajustada as curvas de calibra-
¢do; de fato, a experiéncia tem mostrado
que a opgao por normalizar os sinais de
CD para o valor CD(0), calculado a par-
tir da equagdo da curva de calibragdo,
garante melhor exatiddo.

A equagdo de corregdo adotada é
da seguinte forma:

AMjy+ = AMiyx (CD(0y/CD(g) X {1-AXB}

onde:
A=[(CD(n+1)- CD(n))/ CD(n+1)]
B = [(tAM(j) - tCD()) / (tCD(n+1) - tCD(n))]

uagdes acima, as siglas
CD(n). CD(nvl) e CD(0) representam
as intensidades j4 indicadas, AM() e
AM(i)* sio as intensidades da amostra i

GH (n=4)
Valor  Valor s, RSD,
Recom. Obtido
008 007 000 690
001 002 001 3849
005 005 000 000
20 2 2 7.85
10 16 ¥ 722
150 172 2 101
25 24 32 529
75 78 2 218
5 <20
1a (n=4)
Valor Valor s, RSD,
Recom. Obtido
130 130 001 039
026 026 001 226
015 016 000 000
497 514 1 022
443 47 3 058
146 137 4 275
38 42 14 3433
24 23 1 4.44
20 257 6 226

sem corregdo e corrigida, ¢ a letra t
identifica o tempo (minuto 1, 2, 3, etc.,
contando a partir de t = 0 do inicio da
corrida) em que foi realizada a leitura
(e.g., a da intensidade de AM(i), CD(n),
etc.). O valor da intensidade CD(0) 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
calibragdo desse elemento (ver equagio
linear de calibrag#o, acima).

Corregdes de background, interferén-
cias e limites de detecio

Corregdes de background sao fei-
tas apenas em elementos que apresen-
tam diferencas significativas de back-
ground em matrizes diferentes; além de
empregada para vérios tragos, conside-
rou-se que também para o Mg elas se-
riam pertinentes (cf. Tabelas 2 e 3), par-
ticularmente quando se trabalha com ro-
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chas pobres nesse elemento.

Avaliagbes sobre interferéncias
foram feitas em solugdes sintéticas uni ¢
multielementares. Ndo existem interfe-
réncias sobre os elementos maiores, ex-
ceto uma superposigio parcial de picos
de Mg e Ca sobre a linha 766,491 nm
do K, que pode provocar erros significa-
tivos na andlise de potdssio em rochas
ultramaficas se néo corrigida. A Tabela
4 mostra as principais interferéncias ob-
servadas, calculadas a partir de solugdes
1000 mg/L de elementos maiores (500
mg/L de Ti). Fe e Ti séo os i

A correcio do dift instrumental..

tria de plasma; contudo, os resultados
obtidos para rochas granitéides, com
teores de K,O acima de 1%, séo plena-
mente satisfatérios. A maioria dos ele-
mentos tragos tem Ly em torno de 10-15
ppm; para elementos como Ba, Sr e Zr,
freqiientemente presentes em teores su-
periores a 100 ppm, a determinagéio em
solugdes preparadas por fuséo alcalina é
muito boa. Em certos casos, porém, os
teores de elementos-tragos em rocha
estarfo entre Lg e L, ou mesmo abaixo
de Lg; se resulmdos quantitativos séio

mais comuns; os outros elementos mai-
ores ndo causam signifi-

trabalho adu:mnal empregando outra
bertura (ataque dcido),

cativas sobre as linhas utilizadas para
analise de elementos tragos.

Calculos de limites de detecgdo
foram feitos a partir de brancos da fusdo
alcalina e de materiais de referéncia
também preparados por fusio. Os limi-
tes de detecgdo segundo os critérios da
TUPAC (1978) sdo apresentados nas Ta-
belas 2 e 3 e correspondem & concentra-
¢do equivalente a 30, onde G é o desvio-
padréio de 11 leituras do branco. A ex-
periéncia mostra que s limites de de-
tecgdo sob condigdes de rotina so algo
mais elevados, de modo que na pratica
adota-se limites de detecgéio equivalen-
tes a 60, aqui chamados de Lg (Tabela
3), enquanto o valor de 3c ¢ denomi-
nado limite de decisdo L. (Massart et
al., 1988). Quando presentes em teores
inferiores a Ly, 0s elementos tragos sdo
reportados como (<Lg). Também nas
Tabelas 2 e 3 sdo indicados os limites
de quantificagiio (Lg; 100); teores entre
Lg e Lq (Massart et al., 1988) se situam
na "regiio de detecgdo” (ACS Commit-

que retira o Si da solugdo e usa menor
diluigéio (1:100).

RESULTADOS

As Tabelas 5, 6 e 7 mostram re-
sultados de andlises efetuadas em mate-
riais de referéncia utilizando o procedi-
mento descrito acima.

Na Tabela 5 sdo apresentados os
resultados de andlises dos sete elemen-
tos maiores realizadas em cinco mate-
riais de referéncia do Servigo Geologico
do Japdo (andesitos JA-1 e JA-2, grani-
tos JG-3 e JG-1a e basalto JB-1a) e em
um do Servigo Geolégico da Africa do
Sul (norito NIM-N), cobrindo o interva-
lo composicional basalto-granito (52-
72% Si0,). A comparag@o entre os re-
sultados recomendados (Govindaraju,
1994) e os obtidos mostra que a exati-
dio alcancada ¢ plenamente satisfatoria
para todos os elementos maiores

O resultado apresenmdo para cada
amostra corresponde 4 média de 3 ou 4

tee on
1980), mas carregam erro elevado, até
acima de 50%. Os valores de L, obtidos
confirmam que a maior parte dos ele-
mentos maiores pode ser determinada
quantitativamente quando em teores su-
periores a 0,1%. Excegdo notével é o K,
de dificil determinagdo em espectrome-

realizadas em uma mes-
ma corrida para uma mesma preparagdo.
O desvio-padrio relativo (RSD;) obser-
vado ¢ assim uma medida da repetibi-
lidade e portando da eficacia do proce-
dimento de corregdo de drift adotado.
Com uma excegdo (amostra JA-2), a
corregdo mantém os desvios-padrdes re-



Tabela 7 - Resultados das andlises de
precisdo para longo intervalo de tem-
po (ca. 12 meses) em material de re-
feréncia (JG-1a) e material de refe-
réncia certificado (GS-N).

GSN

Elemento Valor Valor s, RSD, n°de
Recom. Obtido obs.

Si0, 6580 6585 065 098 13
ALO; 1467 1451 021 145 13
Fe,0; 375 373 006 168 13
MgO’ 230 231 004 159 13
Ca0 250 248 007 280 13
Na,0 377 374 010 269 13
K0 463 459 011 234 13
TiO, 068 067 002 248 13
P,05 028 029 001 498 13
O 0056 0.056 0.004 730 13
Ba 1400 1380 26 189 12
St 570 571 10 170 12
Z e 15 GO0
P 16 T Fagney
La 75 930 1341795019
v 65 78 4 478 1

JG-1a

Elemento Valor Valor s, RSD, n°de
Obtido obs.

Si0, 7219 7234 090 124 8
ALO; 1422 1405 014 103 9
Fe,0; 205 205 002 111 9
MgO 069 072 004 522 9
Ca0 213 217 004 198 9
Na,0 341 339 005 157 9
K,0 401 396 006 163 9
TiO, 025 026 001 464 9
P05 0.08 009 002 17.82 9
0 006 0062 0.004 570 9
Ba 458 467. 9 189 9
S 185 184 2 119 9
zr 121 12219 1569 9
X 316 30 2 62 8
La 218 25 0:9:3538, .8
v 23 14 3 2064 3

lativos abaixo ou em tomo de 1% para
os 6xidos presentes em maior concen-
tragdo. O desempenho menos satisfaté-
rio é observado para os élcalis, que re-
conhecidamente oferecem maiores di-
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ficuldades em espectrometria de plasma,
jé que produzem sinal mais instivel em
intervalos de tempo curto (como mos-
trado pelos maiores RSD; nas leituras
individuais, tipicamente superiores a
1%) e também nos de longo intervalo
(drift mais acentuado; e.g., Walsh,
1992). No caso do potassio, adicional-
mente, a tnica linha utilizavel (766,491
nm) tem sensibilidade muito baixa.

Os valores mais altos do desvio-
padréio relativo observados na amostra
JA-2 (entre 1,0 e 2,8%) refletem
principalmente a influéncia de variagdes
de curto intervalo, que néio podem ser
corrigidas sem o emprego de padrdes
internos, procedimento invidvel em

com

seqiiencial. O principal efeito dessas
variagdes ¢ uma flutuagdo geral, para
cima ou para baixo, de todo o conjunto
de elementos analisados, de modo que
as proporgdes entre eles sio mantidas,
embora em fungdo disto o fechamento
tipicamente observado nas analises
‘varie entre 98 e 101%.

Os resultados acima mostram que
o procedimento de corregdo empregado
melhora sensivelmente o desempenho
do equipamento, viabilizando a obten-
¢d3o de anilises de elementos maiores
com qualidade plenamente satisfatéria
para uso em problemas petrolégicos. O
controle de qualidade efetuado com a
insergio de materiais de referéncia cer-
tificados em todas as corridas garante a
identificagdo e eventuais casos em que
a conegao ndo foi efetiva para mini-
mizar os efeitos do drift (por exemplo,
quando o drift é acentuado e fortemente
ndo-linear em um intervalo entre duas
amostras de controle), quando entéo as
amostras devem ser reanalisadas.

A Tabela 6 mostra resultados
obtidos para elementos menores e tra(;os
para quatro materiais de referénc;
(granitos GH e GS-N, granodiorito 16
1a e basalto JB-1a), em rotina aniloga &
descrita acima. A correcdo de drift
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resulta em sensivel ganho de repetibi-
lidade para todos os elementos citados,
embora naturalmente exatiddo e repeti-
bilidade sejam deteriorados nos casos
em que os teores observados se encon-
tram abaixo de Lq (caso tipico sendo o
La, cujos teores na maioria dos casos
encontram-se entre Lq e Ly). Dentro do
conjunto analisado, destacam-se 0s ex-
celentes resultados obtidos para alguns
elementos que estdo tipicamente pre-
sentes em teores muito acima de Lg e
que emitem linhas de elevada sensi-
bilidade no equipamento (Ba, Sr e
MnO este. \iltlmo com exatiddo na ter-

to mais dificil do conjunto, em parti-
cular devido & baixa sensibilidade e

RSD; relativamente elevado (até 2-3%)
da linha utilizada (213,618 nm) e a pre-
senca de varias linhas de Fe préximas,

A comegéo do drift instrumental

valores relativamente elevados devem-
se exclusivamente aos baixos teores do
analito (casos do MgO e P,05 na amos-
tra JG-1a ¢ MnO na amostra GS-N). A
aplicagdo de método estatistico (teste t)
para verificagdo da concordéncia entre
os valores obtidos e aqueles certificados
s6 foi possivel para o material de refe-
réncia GS-N, visto o granito JG-1a pos-
suir apenas valores recomendados. Os
resultados da aplicagéio deste teste sobre
os dados apresentados na Tabela 7 indi-
cam que, para uma confiabilidade de
95% ( ), apenas o vanddio apre-
senta desvio (bias) positivo real para o
nimero de dados amostrados.

O nimero menor de determina-
gdes obtidas para Zr, La e Y reflete o
fato de que as andlises iniciais obtidas
no laboratério néo incluiam esses ele-
mentos, q\u ainda apresentavam proble-
mas. A mm.mso precisa do Z, cuja
i de rochas

&3

a corregdo de
estritamente necessdria neste caso de-
vido a radiagdo de fundo provocada
_pelo Al nessa regido. A opgéo pela linha
178,29 nm do P, na regido do ultra-
violeta, adotada por alguns autores,
‘mostra-se menos favoravel, em especial
devido ao elevado RSD; das leituras in-
dividuais (até 3-4%). A despeito das di-
ficuldades apontadas, os resultados ob-
tidos sdo excelentes para teores de P>Os
acima de 0,05%, o que inclui a quase to-
talidade das amostras analisadas no La-
boratorio.

A Tabela 7 apresenta os valores
médios de

graniticas Iem sxdo mais e mais desta-
cada, s6 foi possivel apés a introdugéo
de modificagdes no procedimento de
preparagio de amostras adotado origi-
nalmente. Apenas com a adigdo de HF
(2 gotas/50 mL) 4 solugdo foi possivel
obter resultados quantitativos; sem isto,
parte do Zr ndo se mantém dissolvido
mesmo nas primeiras horas apés a solu-
bilizagao.

Ao longo do primeiro ano de de-
senvolvimento de rotina analitica, o La-
boratério de ICP-AES do DMP-IG, da
USP pl'oduzlu cerca de duas centenas

de

a0 longo de cerca de 12 meses em dife-
rentes preparagdes dos dois materiais de
referéncia (granodiorito JG-1a e granito
GS-N), utilizados como controle de
qualidade nas analises de rochas graniti-
cas realizadas no Laboratério. Variagdes
do desvio padréo relativo em torno de
1% para os 6xidos considerados criticos
(8i0,, Al,03, Fe,03) atestam a boa
precisdo alcancada na fase de implanta-
o da metodologia. Novamente, alguns

maiores,
menores e tragos a partir de solugdes
obtidas por fusdo alcalina, principal-
mente de rochas graniticas, com resulta-
dos perfeitamente consistentes com a
petrografia previamente disponivel (e.g.,
Janasi et al, 1995; Janasi, 1995). No
momento, desenvolvem-se rotinas para
andlise de elementos-tragos a partir de
aberturas por ataque 4cido (que permi-
tem em certos casos melhorar os limites
de detecciio em até uma ordem de gran-



deza) e para elementos terras-raras a
partir da combinago de abertura por fu-
sdo alcalina e separagfio em colunas de
troca ibnica.
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