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CONTROLE DE QUALIDADE NA ANALISE DE SILICATOS POR

RESUMO

DISSERTACAO DE MESTRADO
Maria Aparecida Vendemiatto

Esta dissertacdo propde um método simples de controle da qualidade de resultados, na andlise
de silicatos por espectrometria de fluorescéncia de raios X, baseado na expressio de Horwitz modificada
(He = 0,01¢°**®), a qual prevé como & preciséo analitica H, varia com a concentragio do analito ¢. A
expressdo foi utilizada para calcular H, de cada valor recomendado VR dos materiais de referéncia
utilizados para avaliar a exatiddo. O intervaio VR+#H, foi tornado como fimite de aceitagio dos resultados
analiticos. Programas de determinacdo de elementos maiores (SiO;, TiO;, AlQs, Fe;Os, MnO, MgO,
Ca0, Na,0, K0, P.0s) em discos de vidro e de tragos (Ba, Ce, Cr, Cs, Cu, Ga, La, Nb, Nd, Ni, Pb, Rb,
Sc, Sn, Sr, Th, U, V, Y, Zn e Zr) em pastilhas prensadas foram elaborados e os resultados analiticos de
nove materiais de referéncia foram avaliados. A adogdo do intervalo VR#H, como critério de aceitagdo
dos resultados foi Gtil para identificar deficiéncias e erros sistemnaticos na calibragio do espectrémetro e
corrigi-los. Observou-se que os resultados dos elementos maiores facilmente atendemn ao intervalo
VR#H., enquanto para os elementos-tragos, os resultados nem sempre caem naquele intervalo,
especialmente quando a concentragiio é proxima do limite de deteccio. Este efeito foi atribuido aos
tempos de leitura (contagens) adotados e, também, as incertezas dos valores recomendados dos
materiais de referéncia.

A precisdo foi medida com a analise de dez pastilhas prensadas e dez discos de vidro de uma
amostra de referéncia interna (BAC). Os coeficientes de variagdo da maior parte dos resuitados
encontram-se entre 0,2 e 2,6%.

Adicionaimente, 0 método de duplicacio das amostras foi usado para avaliar a contribuicéo de
cada etapa do processo analitico a precisdo total. As etapas avaliadas foram a cominui¢do da amostra
(homogeneizagio do material britado, quarteamento e moagem), a preparagio dos discos de vidro e
pastilhas prensadas e a medida instrumental. Para a maioria dos analitos (maiores e muitos tracos), a
cominuigdo € a etapa que mais contribui a incerteza analitica total, seguida da preparagio dos discos de
vidro ou pastilhas prensadas. Na faixa de menor concentragdo, isto &, para alguns elementos-tracos, a
precisdo instrumental & a etapa cuja contribuigBo € dominante em relagéo as demais.



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

'} | INSTITUTO DE GEOCIENCIAS/DMG
“

> POS-GRADUAGAC EM GEOCIENCIAS
) AREA DE METALOGENESE

LINICAMP

QUALITY CONTROL IN SILICATES ANALYSIS BY X-RAY FLUORESCENCE
SPECTROMETRY

ABSTRACT

MASTER DISSERTATION
Maria Aparecida Vendemiatto

This dissertation proposes a simple method for quality control of results in silicate analysis by X-
ray fluorescence spectrometry, based on the modified Horwitz expression, (He = 0,01¢%%%%), which allows
to foresee the analytical precision H, according to the analyte concentration ¢. The expression was used
to calculate H, of each recommended value RV of the reference materials used to evaluate the accuracy.
“the interval RV#H, was taken “as fimits to~ accept the “anaiytical resulls. Analytical - programs- for -
determination of major elements (SiO,, TiO,, AbOs, Fe; 03, MnO, MgO, Ca0, Na,0, K,0, P;0s5) in glass
disks and of traces (Ba, Ce, Cr, Cs, Cu, Ga, La, Nb, Nd, Ni, Pb, Rb, Sc, Sn, S, Th, UV, Y, ZneZnin
pressed peliets were prepared and analytical results of nine reference materials were evaluated. The
interval RV+H, as criterion for acceptance of results was useful to identify deficiencies and systematic
errors of the spectrometer calibration, and to correct them. It was observed that results of major elements
easily fall within the interval RV#H,, while results of trace elements sometimes exceed it, specially when
concentration is close to the detection limit. This effect was attributed to the counting times adopted for
analysis and, also, to the uncertainties associated to the recommended values of the reference materials.

The precision was measured by analysis of ten pressed pellets and ten glass disks of an in-house
reference sample (BAC). The coefficients of variation of most results were between 0.2 and 2.6%.

Additionally, the method of sampie duplication was used to evaluate the contribution of each stage
of the analytical process to the whole precision. Sample comminution (homogenisation of crushed
material, quartering and grinding), is the step that contributes mostly to the whole analytical uncertainty,
followed by glass disks and pressed peliets preparation. At the low level concentration, i.e., for some trace
elements, the instrumental measurement represents the dominant contribution, in comparison to the
others.




1. INTRODUGAO

1.1 Geoquimica analitica de rochas silicaticas

As aplicagbes da geoquimica analitica tem sido cada vez mais abrangenies.
Além das determinacbes de elementos maiores e tracos rotineiramente usados em
geoguimica moderna, existem hoje aplicacbes geoguimicas para quase todos o0s
elemenios da tabela periddica. Pode-se afirmar que ha um sinergismo entre a evolugac
_.do conhecimento geoldgico, especialmente da geoquimica e petrologia e 0s avangos
nas técnicas e métodos utilizados para a obtencdo de dados nestas areas de
conhecimento.

Até 1850, as andlises de rotina eram baseadas principaimente em separacdes
guimicas seguidas por uma determinacdo gravimétrica ou volumétrica, os chamados
meétodos classicos de andlise. Estes métodos foram substituidos por técnicas
instrumentais como a espectrometria de absorgéc atdmica (AAS), a fluorescéncia de
raios X (FRX) e a andlise por ativacdo com néutrons instrumental (INAA) que surgiram
nos anos 60; a andlise por espectrometria de emissdo atomica com fonte de plasma
induzido (ICP-OES) nos anos 70 e espectrometria de massa com fonte de plasma
induzido (ICP-MS) nos anos 80.

O uso destas técnicas instrumentais permitiu gue muito mais amostras

passassem a ser analisadas, para um nimero cada vez maior de analitos e com limites
de deteccdo cada vez menores. Esta evoiug@o pode ser exemplificada com o numero
de resultados fornecidos pelos laboratérios participantes na caracterizag@o de materiais
de referéncia usados em geoquimica analitica e na primeira rodada do teste de
proficiéncia GeoPT, realizado com a amostra OU-1, conforme a Tabela 1.1 (Potts 1997).
No estudo do anortosito AN-G (Govindaraju 1980), somente 12 elementos-tragos foram
caracterizados, enquanto para granito AC-E (Govindaraju 1987), aquele numero
praticamente dobrou, com significante participagéo de elementos de terras raras.

Os trabalhos coletivos de caracterizacdo de materiais de referéncia geoldgicos
mostram também as principais tendéncias de utilizacdo das técnicas analiticas multi-
elementares. No caso dos elementos maiores, o uso inicial da AAS, na década de 60,
foi rapidamente substituido pela FRX, e também, posteriormente pelo ICP-OES. No



caso dos elementos-tracos, o ICP-OES, a FRX, a AAS e a INAA sdo empregados mas
recentemente, tem havido uma declinio no uso da duas Ultimas, e preferéncia tem sido
dada & técnica de ICP-MS. Na sua revis@o sobre as técnicas mais utilizadas na
produgdo de dados geoquimicos de rotina no passado, presente e futuro, Potis (1997)
conclui que a FRX e ICP-MS provavelmente serdo as técnicas mais utilizadas nos anos
vindouros.

Tabela 4.1 Elementos para os guais 20 ou mais laboratérios reportaram resuliados na
caracterizacdo dos materiais de referéncia citados e no teste de proficiéncia GeoPt1

Ano Amostra Elementos com 20 ou mais resultados reportados

1880 AN-G Ba, Co, Cr,Li, Ni, Pb,Rb, Sr, V, Y, Zn, Zr

0Os mesmo que em 1980 mais: Be, Ce, Cs, Dy, Eu, Ga, Gd, Hf, La, Ly,

1987 ALC-E
Nb, Nd, 8¢, Sm, Ta, Tb, U, Yb
Os mesmos de 1987 mais: Er, Ho, Mo, Pr, Sn, Tm (mas n&o incluindo
1994 WS-E )
'19'97 ' dU , " As, Ba, Ce, Co, Cr, Cu, Er, Eu, Ga, Gd, Hf, Ho, La, Lu, Nb, Nd, Ni, Pb,
Pr, Rb, Sc, Sm, SrTbh, Th, V, Y, Yb, Zn, Zr
Potts (1997)

A FRX moderna é bem conhecida pela sua excelente performance na anélise de
rochas, sendo a técnica mais empregada na andlise deste tipo de matriz (Potts 1997).
Esta popularidade deve-se & simplicidade na preparagdo das amostras e a rapidez
analitica. A FRX é uma técnica que utiliza um procedimento comparativo, isto &, as
intensidades medidas nas amostras desconhecidas sc comparadas as de padrdes,
que neste caso especifico costumam ser materiais de referéncia. Portanto, antes da
analise é efetuada a calibracdo do instrumento para as aplicagbes desejadas. A
precisdo analitica final e a exatiddo dependem de varios fatores como a estabilidade
instrumental, o procedimento de calibragdo, a incerteza associada aos valores
recomendados dos materiais de referéncia usados para calibragdo do instrumento, a

preparacdo da amostra e a estratégia adotada para manter os resultados dentro de



certos limites aceitaveis. Os espectrometros modernos, em geral permitem obter
medidas muito reprodutiveis, o que significa que no aspecto instrumental a preciséo
analitica ndo é mais fonte de grandes preocupagdes, nem para ¢ analista e tampouco
para 0 usuario.

O método analitico escothido deve ter sido minuciosamente testado para a sua
finalidade de uso. Entretanto, isto ndo exclui a possibilidade de erros sérios. Ha duas
categorias principais de erros analiticos: erros ao acaso e erros sisteméticos, que geram
imprecis@o e tendéncias, respectivamente. E importante categorizar os erros porque
eles possuem diferentes fontes, correcdes e consequéncias para a interpretacdo dos
dados. Erros ao acaso causam desvios positivos e negativos nos resultados, em
relagdo & populacic média. Os erros sistematicos se manifestam como uma anomalia,
isto &, varias determinacfes apresentam uma tendéncia de resultados estarem acima
ou abaixo do valor verdadeiro. Erros sistemdaticos afetam a exatidio, isto &, a
proximidade do resultado com o valor verdadeiro. Duas formas de erros sistematicos

podem ser consideradas. Tendéncias persistentes podem afetar todo o sistema

- analitico {para um determinado tipo de material) por.um longo tempo e afetara tedos os.

resuitados. Como este erro costurma ser pequeno, comparado com O 8iTo ao acaso, ele
s6 sera identificado depois do sistema estar em operacéo por ionge tempo. Ele pode ser
considerado um erro toleravel.

O segundo tipo é a tendéncia introduzida por uma deficiéncia ou defeito no
sistema (por exemplo, 6 engano no uso do volume da pipeta). Este tipo de tendéncia
ndo & toleravel, mas freqientemente é grande e pode ser faciimente detectado pelo
sistema de controle de qualidade. A Tabela 1.2 apresenta as provaveis fontes de erros
nas medidas analiticas, conforme descritas por Kane (1997a).



Tabela 1.2 Fontes de erros mais provaveis nas medidas analiticas (Kane 1997a)

Incertezas associadas com a amostra
Amostra n&o apropriada para o propésito da medida
Amostra apropriada, mas instavel durante ¢ uso ou ¢ armazenamento
incerteza da amostra maior gue ¢ propésito da medida
Amostra n&o homogénea

Repetibilidade da medida instrumental
Repetibilidade analitica

Erros esplries
Erros de transcricdo da massa e ou do sinal nos registros analiticos
Erro de leitura do sinal analdgico
Mal funcionamento do instrumento durante as medidas

Perda de amostra devido & ineficiéncia técnica

Eﬁﬁsanaiiﬁces e e e e e e Y R S

Desconhecimento dos fatores que influenciam a exatiddo das medidas
Nao corre¢ao ou corregdo incompleta dos efeitos de matriz

Nao correcdo ou corregdo incompleta de interferéncias espectrais
Separagéo ou pré-concentracio incompleta do analito da sua matriz
incertezas nos vaiores dos materiais de referéncia utilizados na calibragcac
Aproximagcdes e suposi¢gdes incorporadas no processo de medida
Incertezas em massas, materiais volumétricos, etc...

Resolugao instrumental insuficiente

Controle inadequado das condigdes ambientais

Thompson (2000), classifica os erros em grupos operacionais, e define essas
fontes de erro hierarquicamente como uma “escada de erros” onde o resuitado final €
composto pela soma de cada um destes degraus:



Resultado = valor verdadeiro + 70 mstodo + €1TO japoratsric + €ITO jote + €ITO repetibitizade  (1.7)

Estes niveis de erros formam uma hierarquia porque no curso normal dos
eventos, muitas medidas sao feitas em um lote, muilos lotes s&o conduzidos no
laborat6rio, muitos laboratériocs usam ¢ mesmo método e, freqlentemente, muitos
métodos sdo usados para 0s mesmos propositos.

Os erros estdo sempre presentes, mesmo gue insignificantes. Em alguns casos,
as fontes de erros sdo idénticas para cada material analisado, em outros casos, 0

Um ponto de partida para detectar e minimizar os erros inicia-se com um
procedimento de operagdo padréo (SOP) que é uma padronizacdo de todos os métodos

usados em rotina no laboratdrio (Kane 1991), e é parte importante em programas de
controle de qualidade.

1.2 Controle de qualidade e garantia da qualidade

Programas de controle e de garantia da gualidade (CQ e GQ, respectivamente)

tem a finalidade de "medir” os erros e assegurar ao. usuario que eles s3o “aceitaveis’ .

para o nivel de confianga necessario. Somente conhecendo o nivel de confianga da

medida é que podemos responder as perguntas: quéo largos s&o os erros? Eles sdo

aceitaveis para o uso que gueremos fazer dos resultados?
Na implantacdo de um programa de controle de qualidade devem ser observadas

as seguintes etapas (Johnson 1993):

v" Treinamento operacional. As pessoas que trabalham diretamente no manuseio das
amostras no laboratéric devem possuir nivel de instrugdo adequado, ter
conhecimento das metodologias e ser devidamente treinadas.

v infra-estrutura adequada e bem mantida. O local de trabalho deve estar limpo,
organizado e apresentar os materiais necessarios ao trabalho, em boas e seguras
condicOes de uso.

v Equipamentos calibrados. Para que um equipamento seja capaz de gerar resultados
confidveis é necessaria uma escala de manutenc@o regular, um rigoroso ajuste,

seguido de procedimento de calibragdo. Todos equipamentos devem possuir um



didrio, onde s&o registradas informacgGes relevantes sobre a operagdo do
equipamento.

v Documentacéo. Todos os aspectos de manuseio das amostras desde o recebimento
delas no laboratério até o resultado analitico devem ser reportados e descritos em
detalhes no manual de procedimentos do iaboratorio.

v Controle de amostras. Podem ser utilizadas amostras de materiais de referéncia ou
pares de amostras em duplicatas. Johnson (1993), sugere o uso de graficos de
controle estatisticos do tipe Shewart (Figura 1.1).

v Testes de proficiéncia. Além do controle de rotina, os laboratérios podem avaliar a
qualidade dos dados obtidos participando de testes de proficiéncia especificos.

Na pratica, o confrole de qualidade de rotina é efetuado com a andlise simulténea
de amostras de referéncia, do usc de amostras duplicadas, de gréficos de confrole
(Johnson 1993), da verificagdo do total dos constituintes e mais recentemente da
participacéo nos testes de proficiéncia elaborados para 1raboratén'cs geoquimicos. Cada
. duas amostras de referéncia (internacional, intema ou ambas) com cada lote de
amostras desconhecidas. Amostras de referéncia internacionais ndo podem ser
preparadas a cada novo lote de amostras desconhecidas, portanto elas s&o utilizadas
principalmente para verificar a exatiddo instrumental. Neste ponto, cabe ao analista
decidir se os resultados sdo ou ndo aceitaveis.

Gréficos de controle sdo utilizados para auxiliar o analista nesta decisdo. Em
cada gréfico, o analista usa a preciséo analitica previamente avaliada, para colocar 0s
limites de aceitacdo dos resultados, representados pelas linhas da Figura 1.1. As linhas
assinaladas de mais e menos dois e trés desvios-padroes em relag&o ao valor medio,
s8io os limites de controle e de acdo, respectivamente. Os gréficos de controle sé&o
muito Gteis, porém requerem uma avaliagdo prévia da preciséo para cada analito. Ao
mesmo tempo, a exatiddo deve ser checada a cada novo lote, com a analise de um
materiai de referéncia.
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Figura 1.1 Grafico de controle do tipo Shewart, onde as medidas obtidas numa
seqiiéncia temporal encontram-se representadas pelos pontos. As linhas representam o

valor esperado ¢ a incerteza associada ( média + 2s; 3s)

Para avaliar se um resultado & aceitavel ou ndo, Kane {19981) sugere ¢ uso do
intervalo do valor certificado (ou recomendado) + 2s, onde s é 0 desvio padrao do
conjunto de resultados usados por ocasido da caracterizagé@o do material de referéncia.
No entanto, estes desvios-padrées nem sempre séo conhecidos e podem estar dentro
de um amplo intervalo. Uma alternativa melhor € verificar se os erros sistematicos sdo
significantes estatisticamente, pela comparacéo com 0 intervalo de 95% de confianga,
fornecido pelo produtor do material de referéncia. Quando materiais de referéncia
geologicos s&o considerados, nem sempre 0 intervalo de confianga € conhecido. Alem
disso, os valores recomendados para a maioria dos materiais de referéncia geologicos
foram determinados sem uniformidade de preparagdo, isto é, cada laboratério
participante do trabalho de certificacdo, usa seu préprio procedimento, o qual podem
gerar incertezas. Portanto, muitas vezes o analista faz um julgamento subjetivo no
momento de aceitar ou ndo o resuitado de um determinado lote de amostras.

Uma proposta deste trabalho é utilizar a expresséo modificada de Horwitz
(Hg = 0,01{:0*6495) que prevé como a precisdo analitica H () varia com a concentracao ¢

(expressa de forma potencial, sendo 1 ug g' = 10%), para estabelecer iimites de



aceitacao dos resultados. Isto significa que para os materiais de referéncia, os valores
certificados ou recomendados (VR) para cada analito mais ou menos a precisdo H ()

s&o usadas para avaliar a exatiddo obtida (VR+ H,).

1.3 Variacado da precisdo com a concentracao

A investigac&o da relagdo existente entre a precis@o analitica e a concentracdo
do analito auxilia na identificacdo das fontes e natureza do erro analitico, o qual serve
- de referéncia para a garantia da gualidade. Num sistema analitico, onde o material .

testado difere somenie em termos da concentragao do analito, isto &, ndo ha diferencas
significativas na matriz, & esperado que se encontre uma relagdo definida entre a
concentracéo do analito e a precisdo que pode ser determinada. Em geral a preciséo
absoluta, ou o desvio padrao (o), aumenta com a concentragcdo (c), ac passo que a
preciséo relativa ou desvio padréo relativo [(RSD) = o./c] decresce com a concentragao
(Thompson 1988).

Gao et al. (1999) em seu trabalho de investigacdo da relagdo entre a precisao e
a concentracdo utiliza_ncid. arﬁbsiréé 'd'é s_oio's'_e _égﬁa, 'de"scr'eiier'h' 'c'i_i'f'ér'ehtesmnéodélos

utilizados por alguns autores para o calculo desta relagdo. Horwitz et al. (1980)
estudaram os resultados analiticos dos constituintes maiores e tragcos em alimentos e
medicamentos fornecidos por 50 laboratérios e estabeleceram uma equagéo geral na

forma de fungéo exponencial para a relagio entre o desvio padrdo e a concentrag&o:

H (g = 0,02¢%%% (1.2)

onde, a precisdo H @) é dada em termos da concentragdo ¢, (expressa como sendo: 1
ug g equivalente a 10°). Um estudo posterior realizado por Horwitz e Albert (1995)
demonstrou a aplicabilidade desta express&o também para andlises geoquimicas.

A expressao de Horwitz € utilizada pelos organizadores do teste de proficiéncia
internacional para laboratérios geoquimicos “"GeoPT Proficiency Test’ { Thompson ef al.
1996) para determinar a preciséo (o) de cada analito a partir dos valores atribuidos e
calcular o escore (z) dos dados dos laboratdrios participantes do teste. Os resultados
sd0 avaliados dentro de duas categorias distintas: geogquimica pura ou geoquimica

aplicada, escolhida pelo laboratério participante. Por exemplo, se a produgdo de
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andlises num dado |aboratério € preferencialmente destinada a estudos de
litogeoquimica, os seus resultados no teste de proficiéncia sdo avaliados na categoria
geoquimica pura, enquanto laboratbrios cuja principal demanda & atender programas de
exploragdo geoquimica e mapeamentos, escolheriam a categoria geoquimica aplicada.
Para geoquimica pura, a precisdo deve ser o dobro da fornecida pela expresséo acima,
isto &, o= 0,01 P85 Os resultados individuais de cada laboratdrio sdo convertidos em
escore z usando a func¢do z = (x — Xa)lo, onde Xa & o valor atribuido, obtido pelo
tratamento estatistico dos dados e ¢ o desvio padréo, calculado pela expresséo. S&o
considerados aceitaveis, valores compreendidos enfre z = + 2. Quando os valores de z
estdo fora deste intervalo, as causas devem ser investigadas e acgbes corretivas
sfetuadas.

Neste trabalho, ¢ intervalo usado para avaliagdo dos dados é a metade do posto
acima, isto &, equivaleria a z = + 1. Este critério € importante, pois a incerteza dos
resultados obtidos num dadc iaboratério € somente parte da escada dos erros
mencionada anteriormente. Para adicionar 0s demais componentes que afetam a
" precisdo total e a exatido final, a contribuicio da etapa de preparacdo das amostras,

que inclui a sub-amostragem, também deve ser considerada. O método de andlise de
amostras em duplicatas permite uma estimativa rapida e realista da preciséo do sistema
analitico.

1.4 Uso de duplicatas no controle da precisdo

A comparacdo de resultados de amostras analisadas em duplicata, tem sido
usado por analistas para julgar a repetibilidade das suas anélises (Thompson e Howarth
1973, 1976).

A variabilidade de um resultado analitico em geoquimica é dada pela soma de
quatro fatores: a) a variabilidade de origem geoldgica, b) a variabilidade produzida
durante a coleta, ¢} a variabilidade introduzida durante a preparagdo da amostra
(trituracéo, quarteamento, moagem e sub-amostragem) e d) a incerteza associada a
medida analitica (Richardson 1993). A variabilidade analitica resulta da soma das duas
(itimas.

¥ variabilidade total & ¥ geolégica T ¥ coleta ¥ V analitica (1.3}
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Para evidenciar qualquer variabilidade de origem geolégica & necessario
minimizar os demais componentes da expressdo, tendo sido sugerido que a
variabilidade de origem geolbgica represente 80% da variabilidade total (Richardson
1993). A variabilidade das partes do sistema analitico € determinada na pratica pela
medida da variancia de cada uma das partes que o compde. Exemplos de erros
infroduzidos durante a amostragem podem ser encontrados na literatura. Ramsey
(1997), num frabalho realizado com solos, mostrou que a incerteza associada a
amostragem pode chegar a 55%. A variancia introduzida durante a coleta das amostras,
'apesar'de' poder ser significativa, ndo sera objeto de estudo neste trabatho, ficando agui
em aberto esta possibilidade para ser desenvolvida num trabalho futurc. A variancia
total (v;) é definida como sendo o quadrado do desvio-padrdo (s%), e pode ser obtida
pela soma numérica das variancias introduzidas em cada etapa do processo. Assim, em
um processo com “r’ passos tem-se:

ViSViH VetV = SPP s + L s (1.4)

..Neste estudo, as etapas avaliadas foram a moagem da amostra, a preparago
--das pastilhas prensadas e discos de vidro e a medida instrumental. -

Na avaliacdo dos resultados obtidos, cada par de duplicatas (x4, x2) € usado para
calcular a média (X), o modulo da diferenca absoluta {x1 - x| @ 0 médulo da diferenca
absoluta como uma percentagem da média |[x; - x| %, conforme sugerido por
Thompson e Howarth (1976). O valor mediano destas percentagens fornece uma
estimativa do coeficiente de variagdo (CV) da populacio de dados e, tambem, uma
estimativa da precisdo total, desde que, os resultados das determinacdes estejam bem
acima do limite de deteccédo (Gill e Ramsey 1997).

A desvantagem de duplicacdo das amostras € o aumento do custo e do tempo
analitico. E dificil, no entanto, avaliar as implicagbes do uso de dados analiticos
incorretos, podendo ser necessario rejeitar os dados ou aceitar as consequéncias de
interpretacdes incorretas. E simples demonstrar que um controle de qualidade efetivo

pode representar um gasto pequeno e dar a seguranga quanto a adequacgdc dos
resultados.
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1.5 OBJETIVOS

Propor e avaliar 0s méritos do uso da expressdo de Horwitz modificada (H () =
0,01c°®%)  para controlar a exatiddo instrumental na andlise de silicatos por
fuorescéncia de raios X, utilizando amostras de materiais de referéncia. Estabelecer
limites como critério de aprovacéo de lotes de amostras de rotina.

Avaliar a contribuicdo das etapas de cominuigao (homogeneizagdc e moagem),
preparagdo das amostras e medida instrumental & qualidade final dos resultados
analiticos de elementos maiores e fragos, através da insercdo de duplicatas nas

diferentes fases do processo analitico.
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2. MATERIAIS E METODOS

A espectrometria de fluorescéncia de raios X & uma técnica analitica
comparativa. Durante a andlise de amostras desconhecidas, o sinal obtido é
transformado em concentracdo, apds a comparacdo com amosiras de composigéc
conhecida, istc &, padrbes. Freqlentemente, esies sao materiais de referéncis,
idealmente certificados para os constituintes de interesse.

As seguintes etapas s30 necessarias na elaboragdo de um programa analitico:

v’ Estabelecimento das condigbes analiticas para cada elemento a ser analisado (linha
analitica, cristal analisador, posicdo do background, tempos de leitura, selecdo de
altura de pulso, interferéncias espectrais gue devem ser corrigidas)

A

Escolha, preparacao e leitura dos padrdes

(\

Calibracéo

¥ Avaliac&o da calibracdo pela andlise de materiais de referéncia independentes

Dois programas analiticos foram elaborados, sendo um deles destinado a
-determinac¢do de elementos maiores e menores (Si0z, TiDy, AlOs, FexUs MnO, MgO,

(a0 N&;0. KO & P30s) & 6iitro. & determinacas de 21 elementos-tragos (Ba, Ce, Cr,

Cs, Cu, Ga, La, Nb, Nd, Ni, Pb, Rb, Sc, Sn, Sr, Th, U, V, Y, Zn e Zr).

2.1 Materiais

Um espectrometro de fluorescéneia de raios X seqlencial (Philips, PW2404),
equipado com tubo de raios X com anodo de rodio, com poténcia maxima de 4 kW foi
utilizado.

As amostras de referéncia ulilizadas na calibragcdo do espectrometro
apresentadas na Tabela 2.1 foram selecionadas de forma a cobrir um amplo intervalo
de concentracio dos analitos, conforme ilustrado na Tabela 2.2.
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Tabela 2.1 Materiais de referéncia utilizados na calibrac@o dos programas analiticos (+)
efou na avaliagéo dos resultados (*) '

Amostra Maiores  Tragos Classificagio Produtor

AGV-1 + + andesito

BCR-2 * basaito

BHVO-1 + * basalio

BHVO-2* basalio

BiR-1 + + basafto

DNGC-1 + + dolerito

DTS- + dunito USGS - USA

GSP-2* + granodiorito

QLO-1 + * quartzo-iatito

RGM-1* + + riofito

SDC-1 +- + mica-xisto

STM-1 + + sienito

V-2 + + diabasio

MRG-1 + + gabro

SY-3 + + sienito CCRMP - Canada

SY-4 + diorito gnaisse

AC-E* + + granito

AL-! + albita

AN-G + + anortosito

BE-N + + basalto

DR-N + diorito

FK-N + feldspato potassico

GS-N + * granito - SARM, CRPG - Franga
CDMASNL o * E ...@ranito

Mica-Fe + biotita

Mica-Mg + flogopita

PM-5* microgabro

UB-N* serpentinita

WS-E* dolerito

JR-1* riolito -

JB-2 + basalto GSJ - Japao

GSR-1 + granito

GSR-2 + andesito

GSR-3 + basalto iGGE - China

GSR-4 + + arenito

GSR-5 + folhelho

NIM-D + + dunito

NIM-G + + granito

NiM-L + lujaurite '

NINLN . r{ orito MINTEK- Africa do Sul

NiM-P + piroxenito

SARM-39 + kimberlito

NBS278 + + obsidiana

NBS688 + + pasalto NIST - USA

SiO, + + quartzo Merck

* amostras de referéncia utilizadas no controle de qualidade analitico, para os dois
programas.
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Tabela 2.2 Intervalo de concenfrag@o coberto pelos materiais de referéncia utilizados
como padrdes nas curvas de calibragéo

. intervalo de . intervaioc de

Analito concentracido Analito concentragao
Maiores (%)
Si0, 38,20-99.9 Na.© 0 - 10,59
ALO; 0 -298 K.0 0 - 12,81
Fes0Os 0 - 178 MnO 0~ 077
MgO 0 - 486 P20s - 139
CaC 0 - 159 TiO, 0 - 377
Tragos (ug g")
Ba 0 -~ 4000 Rb 0 - 3800
Ce 0 - 2230 Sc 0 - 55
Cr 0~ 2900 Sn 0 - 900
Cs 0 - 840 Sr 0 - 1400
Cu 0 - 2256 Th 0 - 1003
Ga 0 - 59 U 0 - 650
La 0 — 1340 V 0 - 575
Nb o - 270 Y 0 - 718
Nd 0 - 670 Zn 0 - 1300
Ni 0 - 2050 Zr 0 - 1210
Pb 0 - 133

2.2 Preparagao da amostra

As amostras de referéncia foram empregadas conforme recebidas dos
produtores (normaimente com tamanho de particula < 75 um), ou seja, sem moagem
adicional para evitar contaminacdes. As amostras foram homogeneizadas nos proprios
recipientes, antes de tomar as aliquotas utilizadas nas andlises. Os frascos de vidro
foram agitados manualmente e as amostras fomecidas em pacotes foram
homogeneizadas com espatula.

2.3 Preparacgao de pastilhas prensadas

A determinacdo dos elementos-tragos foi efetuada nas amostras preparadas
como pastilhas prensadas, confeccionadas com 9,0 g de amostra e 1,5 g de cera em pd
(Hoeschst, Alemanha). Esta mistura foi homogeneizada em misturador automatico
Mixer Mill 8000 (Spex, USA) e prensada por um minuto com presséo de 119 MPa, em
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prensa hidraulica HTP 40 (Herzog, Alemanha), obtendo-se pastilhas com 40 mm de
diametro e espessura minima de 3,5 mm.

2.4 Preparagao dos discos de vidro

A determinaco de elementos maiores foi feita nas amostras preparadas como
discos de vidro. A amostra e o fundente, constituido por uma mistura de metaborato e
tetraborato de litio (80/20 p/p) (Spectrofiux 100B, Johnson Mattey, USA), foram secados
~em estufa a 105 °C por pelo menos duas horas. Apés o resfriamento em dessecador, &
amostra (1,2000 g) e o fundente (6,0000 g) foram pesados diretamente em cadinho
Pt-Au. Apds a homogeneizacdo com uma pequena espatuia e a adicdo de duas gotas
de solucéo de iodeto de litio, a mistura foi fundida num equipamento de fusdo Fluxy 300
(Claisse, Canada). Ao terminc da fus&o, o material fundido € automaticamente vertido
em molde da mesma liga metélica, sendo © vidro formado por resfriamento controlado.
O processo total de fus@o tem duragdo de 10 minutos.

2.5 Determinagéo da perda ao fogo ( % PF )

A percentagem de perda ao fogo foi determinada numa aliquota de 2 g de
amostra seca (105 °C), pesada em cadinho de porcelana pré-calcinado e aquecida em
forno a 1000 °C durante uma hora e meia. Esta medida & necessaria porque durante a
fus@o para a preparacéo do disco, a perda de componentes volateis (principalmente
H,O e COy), afeta a diluicao final da amostra:fundente. O valor de perda ao fogo é
utilizado para corrigir matematicamente aquele efeito.

2.6 Condigoes analiticas

Os parémetros instrumentais utilizados nos dois programas analiticos s&o
apresentados na Tabela 2.3. Para cada analito, s&o mencionados a linha analitica, o
cristal analisador, os angulos 28 do pico e do background (bkg), o tempo de leitura, o(s)
detetor(s), as interferéncias espectrais consideradas e os limites de detecgdo. Ao pé da
tabela encontram-se informacdes adicionais, dentre as quais, as condigdes de operacéo
do tubo de raios X.
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Tabela 2.3 Parametros instrumentais empregados nos programas analiticos

. Tempo . LD

Elemente Linha Cristal g‘;‘)’ (:2?‘3) pico+bkg Detetor if%;gr};::ei(t)s (30)
(s) % Gegh
Si K. ISb 111 14467 2,37 20+4 F 73
Ti K, LIF200 8615 -0,96 20+10 F Bab 24
Al K, PEQ02 14501 2,39 30+4 F 86
Fe K, LIF200 57,51 -092 14+4 Duplex 26
M K, LF200 6298 09 16+4 Duplex CrKp1s 12
Mg K, PXx1 22,95 2,06 24+4 F AIK, 87
Ca K, LF200 11312 -098 18+4 F 99
Na K, Px1 2775 164 30+4 F MgK., Znly, 150
K K, LIF200 13666 242 16+4 E 29
= K, Ge111 14103 205 26+10 F Ca2Kps 29
Ba L. LIF200 87,18 1,17 70+70 F TiKerz, ScKers 7
Ce Ly LF200 7163 244 80+60 Duplex Csiy, Ndlaz 3
Cr K, LIF200 6935 1,16 40+80 F VKgq3, Ll 3
Cs L, LF200 9181 105 30+30 F 1
Cu K, LIF200 4500 200 40+40 C 1
Ga K, LIF200 3889 075 20+10 C Nb2Kg 3, PbLy 3
La L, LF200 8290 164 80+60 F Cslgsa, 4
Nb K, LF200 2136 -045 80+ C YKg13, Ulga, 0,5
0,34  50/50 Thlgss
Ni K, LF200 4864 112 40+40 C  Y2K. Rb2Kys 1
Pb L,y LIF200 2822 049 60+60 c Thie, Sn2K,z 1
Rb K, LIF200 2658 049 50+50 C Ul 0,5
Sc K, LIF200 9767 -058 80+60 F 5
sn K, LIF200 1400 050 30+30 c 3
Rh K. LIF200 1842 10 c
Sr K, LF200 2511 058 50+50 C 1
Th L, LIF220 3920 -043 &0 +60 C PbLgs 1,5
U L, LIF200 2611 092 80+60 C RbK, 2
Y, K, LiF220 123,16 -1,31 50+50 F CsLgz, TiKara, 3
BaLgs

Y K, LF200 2375 050 50+50 C RbKg13, PbL,s 1
Zn K, LF200 4176 070 30+30 C U2Les 1.5
7r K, LIF220 3203 075 40+40 o SrKg1s, Thigee 1.5

F= detetor proporcional de fluxo; duplex: detetor proporcional de fluxo e detetor de xendnic
selado: C= detetor de cintilag&o. O tubo de raios X foi operado com 40 kV e 50 mA para Si, 40
kV e 60 mA para os demais elementos maiores; 50 kV e 60 mA para Cr, Sc e V; 40 kV e 80 mA
para La; 50 kV e 70mA para Nd e Cs e 60 kV e 50 mA para os demais elementos-tracos. LLD:
limite de detecgio inferior.
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2.7 Limites de detecgéo

O limite de deteccdo € definido como o menor sinal analitico que pode ser
distinguido do sinal do background, dentro de um limite de confianga especificado.

Em muitas técnicas analiticas, e também na FRX, a magnitude do desvio-padréo
no background é dependente da matriz da amostra (Polts 1992). Para o calculo do
limite de deteccao foi aplicada a expressado abaixo que considera os dados obtidos para
os materiais de referéncia da curva de calibragdo e faz parte do programa usado no
-espectrdmetro PW 2404,

N
11p=30990. I 2. Ry (2.1)
=1 Tf
S= Rpico - Rbackground (2.2}
Concentragdo

onde. S & a sensibilidade, R é medida da intensidade (kcps), a é o fator de
corregao do efeito de matriz, i é o elemento de interesse e T € o tempo analitico total
(pico + background).

2.8 Monitor

Uma amostra monitora foi utilizada para fazer a corregéo da deriva instrumental
(driff). A amostra utilizada & denominada Ausmon que € uma amostra vitrea fornecida
pela Philips e produzida por Keith Norrish. Esta amostra foi lida imediatamente antes da
leitura dos padrdes de calibragdo, sendo este considerado 0 momento inicial a partir do
qual as diferengas de intensidade ser&o corrigidas. Uma observacéo das variagbes do
numero de contagens com o passar do tempo foi feita para estimar a freqéncia
necessaria para a leitura da amostra monitora.
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2.9 Calibragéao

O procedimento de calibragéo parte da relagdo entre intensidade liquida medida
(isto é, descontado o background e a intensidade proveniente de linhas interferentes) e
a concentracdo da série de padrdes. A regresséo linear entre a intensidade liquida e a
concentragdo pode ser calculada e representada graficamente. Raramente este
procedimento produz uma calibrac@o satisfatoria. Para isto, inicia-se © brocedimento
mateméatico de correcio de efeitos de matriz. Ha inimeros modelos de correc@o destes
efeitos (Lachance e Claisse 1995) e neste trabalho foram empregados os chamados
coeficientes de influéncia alfa, com a seguinte equacio, embutida no aplicativo do
instrumento:

N
=1

Onde [1+M] corresponde ao fator de corregéo do efeito matriz, Z & a concentragdo do

elemento interferente {(ug g“ ), N-é o nimero de elementos considerades na corregio, a

&6 coaficients de influéncia do elemento " ‘sobre o elemento de interesse " e j &0
elemento interferente.

Para os elementos-tragos a corregdc pode ser efetuada também pelo método da
razdo entre a intensidade dos picos de interesse e o pico Compton da linha
caracteristica do tudo de raios X.

2.10 Atualizacdo da calibracao

O aplicativo utilizado (SuperQ) permite o uso de uma ferramenta de atualizacao
da calibracdo (calibration update). Este tipo de corregéo néo € instrumental e & indicada
quando ha alteracéo na preparacéo da amostra, como por exemplo, quando um novo
lote de fundente é utilizado. Para utilizar esta ferramenta, alguns (dois ou mais) padrées
da calibracdo sdo previamente selecionados e lidos imediatamente antes ou apos as
amostras da calibracdo propriamente dita. Desta forma séo estabelecidas as condigbes
iniciais e que serviréo de comparacéo para as futuras leituras e ajustes. A selecio dos
padrbes de atualizagao deve contemplar amostras que tenham tanto altas como baixas
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concentracdes dos analitos. No programa de elementos maiores foram empregadas as
amostras NBS278 e NBS688 e no de elementos-tracos foram utilizadas as amostras
AC-E, BE-N e GSR-4.

2.11 Controle de quaiidade das analises de rotina

Uima amostra de referéncia interna, denominada BAC, preparada no laboratorio
por Toledo (1998) foi analisada para avaliar a incerteza associada com a preparacéo da
amostra e com a sub-amostragem. A amostra BAC, quando originaimente preparada,
foi armazenada em vinte frascos, e sub-amostras de dez destes foram usadas, apés
agitar os frascos para assegurar a homogeneidade do p6. Apds a sua preparacao, 0s
dez discos de vidro e as dez pastilhas foram analisados (elementos maiores e tragos) e
uma das amostras {BAC-4) foi analisada dez vezes. A média e o desvio-padréo dos dez
resultados analiticos desta amostra e das diferentes sub-amostras (BAC-4, BAC-5,
BAC-8, BAC-7, BAC-9, BAC-10, BAC-11, BAC-12, BAC-13, BAC-14) foram calculados
para avaliar a precisdo instrumentai e analitica, respectivamente.

2.42 Andlise de amostras duplicadas

A precisdo do processo analitico também foi avaliada pela andlise de amosiras
duplicadas como descrito a seguir.

As amostras de composicéo desconhecida (amostras de rotina) analisadas no
laboratério foram duplicadas aieatbriamente com a freqléncia de uma a cada vinte
amostras. As amostras trazidas do campo e preparadas pelos usudrios (em geral
alunos de pés-graduacéo e professores), foram britadas e quarteadas no laboratorio de
preparagdo de amostras. A duplicacio foi realizada durante o quarteamento sendo que
uma dada amostra “A” britada deu origem a duas amostras moidas, que foram
cadastradas no laboratdrio para preparacdo das respectivas pastilhas prensadas e
discos de vidro. Os métodos de preparagdo das amostras estdo descritos nos
procedimentos PA-01, PA-02, PA-03, PA-04 e PA-05 do Laboratério Geoquimico do

instituto de Geociéncias da Unicamp e constam do apéndice desta dissertacio.
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Cada amostra (A) duplicada gerou duas amostras moidas (M1 e M2) e cada uma
delas deu origem a duas pastilhas prensadas (P1 e P2) e dois discos de vidro (D1 e
D2), conforme o esquema mostrado na Figura 2.1. A duplicagao das pastilhas
prensadas e dos discos de vidro permitiu avaliar a precis@o analitica na etapa de
preparagdo da amostra. A precis@o instrumental foi avaliada através da ieitura em
dupiicata (L1 e L2) de cada um dos discos e pastilhas preparados.

. il
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L1 — L1
D1

2

Amostra

e

2 ®

AREERE
0B e
I

| 7 Moagem=— | = —
P2 —@—E

»Tipo de preparagio <« R

:

Figura 2.1 Esquema de duplicagéo das amostras de rotina

A duplicacdo das amostras de rotina, dependeu basicamente do trabalho dos
usudrios do laboratério. Com isso, o nimero de dados obtidos ficou prejudicado, pois
alguns usuérios do periodo em que esta avaliacdo foi realizada, ja estavam com suas
amostras moidas, impossibilitando a avaliagdo da preciso na fase de cominuigéo.
Mesmo assim a duplicacdo foi feita nas fases subsequentes, mas os resultados néo
foram considerados na avaliagdo final. No total, doze amostras foram duplicadas e 0s
resultados foram avaliados como sugerido por Thompson e Howarth (1876), pelo
calculo do coeficiente de variacdo e das diferencas entre as medidas (Gill e Ramsey
1997).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os elementos maiores, menores e ftracos foram determinados a partir da
elaboracéo de dois programas analiticos distintos com preparacéc de amostras
especifica. A confecgéo do disco de vidro € um método bastante vantajoso, pois garante
a homogeneizacdo da amostra ¢ foi usado na determinagdo de elementos maiores,
menores e alguns tragos, apesar destes ultimos ndo terem sido considerados na
avaliacéo. Por outro lado, esse método provoca uma inevitavel diluigdo da amosira, que
no caso de elementos-iracos € indesejavel, e por este motivo, para estes a
determinacgio foi realizada em pastilhas prensadas.

Durante a fus&o das amostras para a preparacéo dos discos de vidro, ¢ enxofre
presente pode reagir com a platina dos cadinhos, danificando-os irremediavelmente.
Por este motivo, as amostras sdo iniciaimente analisadas como pastilhas prensadas no
programa de elementos-tragos, para determinar a concentracgo de enxofre. Amostras
com concentragdo de enxofre maior que 1000 pg g s&o fundidas com adigio de

aproximadamente 0,01 g de LiNOz ao fundente (Tubrett ef al. 1997).

3.1 Preparagao da amostra

As amostras geologicas analisadas por FRX, devem estar na forma de pé com
consisténcia de um talco, ser homogéneas e representativas. A especificacdo geral para
trabalhos analiticos é que 0 pd deve passar através da peneira de 200 mesh, isto é,
abertura de 74 um (Potts 1992). Leake et al. (1969), num estudo sobre o tamanho das
particulas obtidas ap6és a moagem e o peneiramento (250 mesh, abertura 68 um) de
amostras de varios tipos de rochas, observaram uma distribuicdo do tamanho dos gréos
entre 10 e 55 um com uma freqiéncia méaxima em torno de 35 ym. Em aplicacOes de
rotina o peneiramento de amostras ndo é comum, por ser demorado e poder ser uma
fonte de contaminacdo da amostra. Uma forma préatica de verificar se o pd esta
suficientemente fino, é friccionar uma pequena guantidade de amostra entre as pontas
dos dedos, e verificar se os gréos n&o sao percebidos.
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A analise por FRX utilizando pastilhas prensadas pode dar origem ao chamado
efeito pepita’, decorrente da distribuicdo heterogénea dos minerais dentro da pastitha. A
proveniéncia do sinal analitico depende da energia do féton de raios X e da composicéo
das amostras. Para elementos leves, a profundidade de penetracéo critica é peguena,
podendo ser menor que o tamanho do gréo (Potts 1992). Por exemplo, em pastilha
prensada, a profundidade de penetragdo da linha K, do Na & de 4,8 um, enquanto a do

Si & 13 um e do Ca & 36 um. . A profundidade critica de penetracéo aumenta com a

energia dos fétons, sendo de 0,18 mm para Fe, 1,4 mm para Nb e mais de 10 mm para

linhas K das terras raras. Um efeito mineraldgico adicional pode ocorrer com minerais
lamelares como a bictita, que tendem a alinhar-se preferencialmente com a superficie
da pastilha durante a prensagem (Potts 1992).

Apesar da FRX apresentar as dificuldades mencionadas na preparagéo da
amostra, o uso de outras técnicas analiticas nem sempre soluciona todos os problemas
mineralogicos. Técnicas que envolvem o uso de atagues acidos, como & ICP-OES e

ICP-MS, também podem apresentar problemas de dissolugéo incompleta de certos

minerais, como cromita e zircdo. Com o zircdo e outros minerais refratarios, podem:

estar associados elementos terras raras, se a sua dissolucdo for incompieta, ermos
ocorrerdo na determinagéo destes elementos (Hall e Plant 1992).

3.2 Elaboragao dos programas analiticos

Na confecgdo do programa analitico, @ escolha da linha espectral para cada
elemento leva em conta principalmente, a obtencdo do melhor sinal analitico.
Fntretanto, muitas vezes as linhas mais intensas ndo sdo as mais adequadas, por
apresentarem sérias interferéncias espectrais. Uma pesquisa bibliogréfica detalhada
das principais linhas espectrais e dos parametros instrumentais (cristal, detetor, angulo
e tempo de leitura), foi realizada para a escolha das condigbes instrumentais
apresentadas na Tabela 2.3 do Capitulo 2. Além da escolha da linha & necessario
também estabelecer a posic@o do background. O background € o sinal de fundo de

1 O efeito pepita pode ocorrer durante a retirada de uma aliquota da amostra e provem da presenca de
pequenos graos minerais, disseminados na amostra. Em silicatos ele pode ocorrer com minerais como a
cromita e zircao , entre outros. O efeito pepita pode ser eliminado ou minimizado empregando amosiras
bem puiverizadas, homogeneizadas e tomando aliquotas representativas.
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qualquer medida analitica, e néo contém informagéo analitica. A escolha da posigéo do
background deve ser cuidadosa, isto &, estar livre de interferéncias espectrais de outros
elementos. Diferentes estratégias podem ser adotadas na escolha do background.
Pode-se utilizar uma posicdo de background para cada elemento ou um Unico
background para um grupo de elementos, o que diminui ¢ tempo total da andlise. Esta
alternativa ndc pode ser aplicada em nosso equipamentc. Em algumas situacdes, duas

posigbes de background, a esquerda e a direita do pico, melhoram a qualidade das
determinagbes.

3.3 Avaliacdo dos programas analiticos com a expressao de Horwitz

Os dois programas analiticos foram avaliados por repetidas analises dos nove
materiais de referéncia AC-E, PM-S, UB-N, WS-E (SARM, CRPG, Franca), BCR-2,
BHVO-2, GSP-2, RGM-1 (USGS, USA) e JR-1 (GSJ, Japdo). Estas amostras foram
escolhidas considerando-se a concentracao individual dos elementos maiores, menores
e tragos, e consequentemente, o intervalo a ser coberto. Potts (1993) sugere que vinte
materisis de referdncia s8c necessérios para uma completa avaliagde da exatidae,

“justificando este nimero pelo largo-intervalo de incerteza dos vaicres recomendados.
- Atualmente os materiais de referéncia s&o mais bem caracterizados, pelc menos para
os elementos mais comuns. Giles ef al. (1995), avaliaram a performance de um
programa analitico de FRX de aplicacio mais geral, calibrado com padrdes sintéticos,
analisando um conjunto de 43 materiais de referéncia, incluindo Oxidos, silicatos e
carbonatos. Mas aqueles autores consideraram somente elementos maiores e
analisaram amostras com ampla composi¢io em termos de matriz, isto é, incluindo
silicatos, carbonatos e minérios. Na Tabela 3.1 s8c apresentados os resultados obtidos
nas determinacbes dos elementos maiores, menores e tracos. Para cada amostra de
referéncia, a média e o desvio padrio de dez medidas sdo comparados com o valor
recomendado e o limite calculado através da expressdo de Horwitz. Pode-se observar

que para a maior parte dos elementos, os resultados situam-se dentro do intervalo
proposto.
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Tabela 3.1 Média dos resultados de dez repeticbes de analises (+1s) de materiais de referéncia
e valores recomendados comoe apresentado por seus fomecedores, mais ou menos o intervalo
da expresséo de Horwitz. Valores omitidos referem-se a resultados menores que o limite de
deteccéo ou a valores desconhecidos. Eiementos maiores na forma de éxidos

Analito AC-E BCR-2 BHVO-2
Médiat is YR+ H. Meédiax 1s VR H. Média + 1s VR i H.
Maiores % mim
502 7068 1004 70,35 0,74 53,85 +004 841 x 052 42642002 499 + 055
TiD, 0,108+ 0002 011 £0,003 2270+ 0008 226 + 0,04 2,701+0,007 27315 Q05
AlQs 14,62 002 14,70 £012 13,37 £002 i35 £ 018 1351002 135 = 018
FeoOs 2,49 +0004 253 004 13,73 £0,01 138 =019 121700 123 + 017
MnO G067+ 0001 0,058 0,002 0,200 £ 0,007 0,196+ 0,005 0,16840,001 0,167 0004
CMgo G0 0004 GO 2000 36T 20006 359006 TGO TZ3+011
cad 0,35 +0,003 034 £0008 7.15 £001 7,12 £ 0,11 11,34+ 0,00 114 +016
Na:0 8,62 001 654 +010 3,18 +0,01 3,16 +005 2,27+ 0,01 2,22 +004
Ko 448 00 449 £ 007 1,77 £ 00 1,79 0,08 051+ 0,004 052 00t
P05 0014 £ 0,001 0,014 20001 0,355+ 0002 035 +0008 (0. 260+ 0,002 0,27 +0007
Tragos B g
Ba 58 3 o5 24 675 + 8 883 + 20 125 £ 4 30 = 8
or 52+ 405 34402 178x14 18 +09 263 %1 280 £10
Cu 48 + 04 4 £03 20,7+08 19 10 120708 127 + 5
Ga 3}B4+£05 3V£18 20608 23 +41 222+07 21,7 11
Nb 1105 £ 02 110 & 43 12,2101 182+02 18 £ 08
Ni 1,0 +05 15+ 01 17,7109 1262109 119 £ 5
Pb 3025 +04 ™ E18 85+04 11 06 1,9+086
Rb 1533 +03 152 £ 57 464102 48 +21 10,0+ 0,4 88 + 086
Sr 1501 3 02 3553 086 346 +12 402 +10 3BF £13
™ 182404 185+ 10 81 £08 8204 18204 12t 84
v 3 = 02 426 15 416 +13 24 2 317 =11
\il PO 164|5 i{},s [ 184 i . ? " 37,2&&,3 S 3? i?,? e 2‘?’616.2 ......... 26 f %.3
Zn 2220 +07 224 + B 1241+ 07 127 £5 1032109 105 +4
Zr 770 +10 780 + 23 190 + 2 188 +7 180 + 2 172 +6
Analito GSP-2 JR-1 PM-S
Média + 1s VRiH. Médiat 1s VRt H. Media + 1s VRt H.
Maiores % mim
S0 665,20 +003 66,6 0,71 7,22 +0,13 B45:079 47 42 0,15 47,00 £0,53
TG, 0,677+0,002 0,66.1+0014 0,110+ 0,002 Q.11 £+ 0,003 1,118 0005 1,10+0,02
A0 14,70 0,01 149 30,20 12,74 +0,02 12,83 £ 0,18 17,20 £D0O7 1715+ 0,22
FeaGs 496 +0004 490+ 008 088 +0002 089002 10,15 £ 0 10,10+ 0,14
MnOQ 0,038 £ 0,001 0,087 £ 0,001 0,009 0,003 0,158+ 0.001 0,16+ 0,004
MgO 096 0005 Las+002 0,122 0,004 012 20003 941 £002 2345013
Cal 2,40 200 210+0,04 070 +0,005 0,67 +0.014 12,50 +£002 12,48+ 017
Na:0 2,78 0,01 2,78 +0,05 387 x002 402 +0,07 2,00 £ 001 2,08 +004
K0 536 + 001 538+0,08 439 +0M 441 +0,07 0,137+ 0,003 0,14+ 0,004
Ps0g 0,289+ 0.001 029+0007 0021 £ 0,001 0,021+ 0,001 0,030 + 0,001 0.030 + 0,001
Tragas ugg’
Ba 1330 + 8 1340+ 36 06+ 1,7 803 2,2 146 = 3 148 = 6
Cr 173+086 20+ 1,0 37+ 05 283+02 324 £ 2 314 + 11
Cu 430+03 43+20 41+ 03 265+0,2 554+1,6 50t 26
Ga 21805 22411 168+ 03 161+08 1674105 16 + 038
Nb 265+ 0.1 27413 1858+ 01 152108 28+072 26+ 02
Ni 201£08 17x08 0,66+0,1 1116108 1155
Pb 429+0,9 2+19 20302 183 +1.0 25+03 25 D2
b 2452 +086 245+ 9 2541 +05 BTG 24103 1 + 01
Sr 2442 +08 240+ 8 208+02 281+ 1.4 271 1 280 +10
Th 103 %1 0524 278+07 267 +13 0,05+ 0
v 82 2 52+23 7908 70404 192 =2 182 +7
¥ 282+03 28148 406+02 451120 11,4103 11 08
Zn 118704 12015 32003 306+£15 625+04 8 +26
2r 558 +6 550+ 17 20+10 809+ 40 35807 30 +18
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Tabela 3.1 {continuac&o) Média dos resultados de dez repeticdes de andlises (+1s) de materiais
de referéncia e valores recomendados como apresentado por seus fornecedores, mais ou
menos o intervalo da expressio de Horwitz. Valores omitidos referem-se a resuitados menores
que o limite de detecg&o ou a valores desconhecidos. Elementos maiores na forma de Oxidos

analito RGM-1 UB-N WS-E

Médiat is VR H, Média * 1s YR+ H. Médiat 1s VYR + Ho
Maiores % mim
Si0, 7338 £0,11 7345 0,76 3943 005 IV043:045 51062005 BO,70+0,56
TiOe 0,273 6,002 0,267% 0,007 0,123+ 0,002 0,110,003 2,417£ 0008 2,40+ 004
ALOs 1384 0,03 13,72 £0,18 280001 2901005 1374004 13,780,190
Fey0s 1,87 £0,002 1,86 +003 851 0402 834+012 13,11 2002 13,15+ 0,18
MnO 0,036+ 0,001 0,086 + 0,001 0,1240,001 0,12+0,003 0,173+ 0,001 0,17 +0,004
MgO 0,280+ 0,004 0,275+ 0,007 3FBI3 2013 3B21H041 561 +00 5,55+ 0,086
Ca0 1,18 £ 0,01 1,15 +0,02 1,24 £ 001 120002 9,02+ 0,01 895+0,13
Na© 406 £0,01 407 + 007 0,13 £002 01020003 2,50 0,01 2472004
-0 430 0N 430 £007 0,015 40,001 0,020,001 0990004 +.00+0,02
P05 0,048+ 0,001 0,048+ 0,002 0,013 0,001 0,04+ 0.001 0,303+ 0,002 030+ 0,007
Tracos -
Ba 798 £ 6 807 +24 31,1 28 27+13 g +51 338 £1t
cr 70+ 05 3,7+ 02 2303 18 2300+ 57 963+13 °®+ 4
Cuy 127+ 05 11,6 0,6 220 04 2B+14 875+04 6 3
[e™) 164+0.4 15 £08 63 +038 302 22+04 23+ 11
Mb 94+02 89+ 05 0,05 0,01 17502 18 £ 09
Ni 28x05 44+ 03 2075 4 2000 £ 51 SB4k11 8 + 24
Pb 24005 24 £ 12 250+ 08 131207 10,7108 138+ 0,7
Rb 1508102 149 + 6 5303 4+03 251+0.2 s +£12
Sr 1056+0,2 108 +4 11,8102 9+08 4206+ 1,0 410 %13
Th 152086 15,1208 . ComM00 30+05 2 02
v 138211 13 267 772+15 =x3 336 +3 340 £ 1
L'+ < £ ¢ 51 ¢ b B EZ o BEEGT 25+G2 33602 0415
n 3B0+04 3R 215 848+ 05 85+ 4 113004 M7 £ &
Zr 22 +4 218 £8 4+03 202 £3 195 % 7

Uma representacdo gréfica de alguns resultados foi feita para exemplificar e
melhor visualizar os dados. A Figura 3.1 mostra em detalhes a sequéncia de resultados
obtidos para alguns elementos no doleritc WS-E (Govindaraju et al. 1994), comparada
com os valores recomendados (VR) mais e menos o limite da expresséo de Horwitz
(Hc), representados pelas linhas horizontais tracejadas. Para elementos maiores, 0s
resultados atendem o intervalo esperado (VR + Hc). Os resultados de silica apresentam
uma tendenciosidade para valores maiores que o valor recomendado. Mas nossos
resultados foram obtidos na base seca, enquanto o valor recomendado foi derivado de
aproximadamente uma centena de dados, fornecidos por laboratérios que utilizaram
seus préprios procedimentos, nem sempre padronizados em relacdo a este aspecto
(Govindaraju ef al. 1994). Verma ef al. (1998), numa reavaliagdo dos dados da amostra
WS-E, propuseram 51,07 % como novo valor recomendado para Si0,, neste material

de referéncia.
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Figura 3.1 Sequéncia de resultados (circulos cheios) para alguns analitos na amostra
WS-E comparado com os valores recomendados (Govindaraju ef a/. 1994) mais e

menos os limites da expressao de Horwitz (linhas horizontais tracejadas)
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Muitos resultados de elementos-tracos, mostrados na Tabela 3.1, também se
encontram dentro do intervalo VR = H.. Alguns exemplos s@o apresentados na Figura
3.1, também para o material de referéncia WS-E. Observa-se que os resultados de Nb,
Rb e V séo concordantes com o intervalo proposto. O elemento tério, cuja concentragao
na amostra WS-E & proxima do limite de deteccio obtido (1,5 pg g, Tabela 2.3 do
Capitulo 2), apresenta vérios resultados fora dos limites fixados. E em outros casos,
como Zr, ha alguns valores fora do intervaio. Apesar disso, 0 usc da expresséo de
Horwitz foi (it e serviu como referéncia para evidenciar alguns problemas nos
resultados, 0 que nos levou a rescrever o programa para determinagéo de elementos-
tracos, buscando novas condigbes instrumentais que melhorassem os resultados
analiticos. Muitos aspectos foram revistos, como a escolha da linha espectral, a posicéo
do background, interferentes e coeficientes de correc@o usados na curva de calibraggo.

O uso da expressdo de Horwitz também se mostrou Util para corrigir erros
sistematicos {Horwitz e Albert 1995), os quais podem estar relacionados com a
preparacdo da amostra, as condigdes experimentais e as estratégias de calibracéo.
Apesar de varios esforgos, em aiguns ¢asos, especialmente para elementos-iragos, néo
foi possivel obter valores que atendessem ao intervalo proposto (VR + Hc). Os
resultados da Tabela 3.1 que ainda permanecem insatisfatérios ndo apresentam as
mesmas tendéncias, ou seja, ndo estio todos acima ou abaixo do valor recomendado, o
que descarta a possibilidade de erros sistematicos. Portanto, atribuimos estas
diferencas as incertezas associadas aos valores recomendados, dificuldades na
calibrac&o e a possivel heterogeneidade nas amostras.

Em baixas concentragbes, as incertezas associadas aos valores recomendados
para os materiais de referéncia tendem a ser maiores. Por esse motivo, a escolha das
amostras deve ser feita com redobrado cuidado. Para alguns elementos, como o Nb, o
ajuste das condigdes de leitura foi muito delicado. No primeiro programa desenvolvido,
em baixas concentracdes, a contagem liquida para este elemento era negativa,
evidenciando problemas com a posicéo de leitura do background. No novo programa,
nas posigoes de leitura do background foram consideradas as interferéncias das linhas
doTheY.
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Como conduta geral, amostras com a mais alta concentracdo possivel de cada
elemento foram utilizadas para a escolha da posigdo do pico (20). Para a escolha da
posicdo do background foram usadas amostras com concentragbes altas, baixas e
intermedidrias do elemento em estudo e com concentragdo mais eievada possive! dos
elementos interferentes.

De modo geral, os valores de concentracdo utilizados nas curvas de calibrag&o
sd0 os da compilagdo de Govindaraju (1994). Vérios trabalhos recentes trazem novos
resultados para alguns elementos-tracos dos materiais de referéncia empregados. Por
exemplo, Etoubleau ef al. (1999) compararam seus resultados de Nb em varios
materiais de referéncia, com os resultados de outros autores. Dentre elas, encontram-se
as amostras AN-G, JB-2, BIR-1, DNC-1 e W-2, também utilizadas como padrbes nas
curvas de calibracéo elaboradas neste trabalho. Para estas amostras, os valores de Nb
obtidos por Etoubleau ef al. (1999) foram utilizados.

Algumas amostras de referéncia foram simultaneamente usadas na curva de
calibracéo e no processo de avaliagdo: AC-E e RGM-1 para elementos maiores e AC-E,
RGM-1 e G8P-2 para slemenios-tragos. Este procedimento  em geral ndo @

recomendado. ‘mas neste  caso foiusado - para cobrir “umintervalo -maior de -

concentracéo. Apesar disto, observa-se que varios dos resultados obtidos para estas
amostras (Tabela 3.1) encontram-se fora do intervalo proposto (VR + H,). Muitos deles
sdo analitos com baixa concentracéo, como Cr e Cu nas amostras AC-E e RGM-1 ou
nem tanto, como Cr na amostra GSP-2. Podem ser citados ainda outros valores como
os de Ni e Zn na amostra RGM-1. Estas discrepéncias demonstram que © usc
simultaneo destes materiais de referéncia na calibracdo e no controle da exatid&o dos

resultados ndo implicou numa tendéncia de resultados mais acurados para eles.

3.4 Comparacdo de resuitados com valores certificados

Um critério para avaliagio dos resultados obtidos é a comparac&o destes com 0s
valores certificados e seus intervalos de confianca. Poucas amostras de referéncia
possuem intervalos de confianca conhecidos, associados aos valores recomendados.
Das amostras de referéncia da Tabela 3.1, somente para AC-E, PM-S e WS-E séo

conhecidos os limites com 95% de confianca associados aos valores recomendados.
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Em geral, os valores recomendados sdo derivados de procedimentos estatisticos de
tratamento dos dados fornecidos por laboratdrios participantes da caracterizacdo da
amostra (Kane e Potts 1997). Quando os resultados das amostras WS-E, PM-S e AC-E
sao comparados com os valores do intervalo de confianga (85%), apresentados pelo
fornecedor nos certificados de andlise, conforme Tabela 3.2, verifica-se que muitos
deles situam-se denfro dos intervalos de confianga, alguns estdo muito prdximos
destes, e outros est&o fora do intervalo, mas ndo muito distantes. Vale ressaltar que o
resultado obtido para SiO; (51,06%) para a amostra WS-E estd de acordo com o
‘intervalo de confianga (95%) apresentado por Verma ef al. (1998) na reavaliacéo dos
dados desta amostra.
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Tabela 3.2 Comparacio da média dos resultados de dez repeticbes de analises e desvio
padrdo (+1s) obtidos neste trabalho com os intervalos de confianga (95%) apresentados pelos
fornecedores nos certificados de analise para as amostras WS-E, PM-S e AC-E

intervalo com 95% intervalo com 95%

Média+1s Média + 1s

confianca confianca
WS-E WS-E
8i0,  51,08+0,05 55%?9_—2‘,8@2 ., 7 Cu 67,5:0,4 82,6 — 67,4
TiO, 2,417+ 0,006 2,38-242 v Ga 222+0,4 2227238 v
ALOs  13,74%0,04 1372-1384 v Nb 17,5+0,2 17,4~ 18,6 v
Fe0s  13,11£0,02 13,08-1322 v Ni 58,4 + 1,1 53,4~ 56,6
MnO 0,173 0,001 0,168 - 0,172 Pb 10,7+ 0,6 13,2~ 14,4
MgO 5,61 + 0,01 5,51 — 5,56 Rb 25,1 +0,2 23,9 - 26,0 v
Ca0 8.02 + 0,01 8,90 — 9,00 v Sr 4206 +1,0 40514140
NaxO  2,50+0,01 2,44~ 2,50 v Th 3,0+0,5 2732 v
K:O  0,99%0,004 0,99 — 1,01 v v 339 +3 33283471 ¥
P,0s 0,303+ 0,002 0,29~ 0,31 v Y 336202 29,6 - 31,1
Ba 349 + 5,1 332,3-3437 Zn 113,03 0,4 1146 - 119,4
Cr 96,3+1,3 96,9 - 101,1 zr 202 +3 191,3—108,7
PM-S PM-S
Si0, 47,49 * 0,15 46,86 - 47,14 Cu 56,4+16 57,36 — 60,64
TiOz 1,118 £ 0,005 1.09 - 1,11 v Ga 167+05 1520-1671 <
AlbOs 17,28 £0,07 17,05 17,25 Nb 2.8+02 2,12 -3,08 s
FeOs 10,15 +0,01 10,04-10,16 Ni 111,608 112,46 — 117,54
MnC 0,159 + 0,001 0,158-0.162 Pb 25+0,3 1,96 - 3,04 7
MgO 5,41 £0,02 9,26 - 9,42 < Rb 24%03 0,69 1,31
Ca0 12,50 £0,02 12431253 Sr 271 £ 1 275,54 — 284,46
Na;O 2,09 +0,01 2,06 -2,1 v Th 0,01 - 0,09
K0 0,137 £ 0,003 0,136 -0,144 v 192 + 2 186,94 - 197,06 v
PsOs 0,030+ 0,001 0,02 —0,04 S Y 11,4 0,3 1051-1148
Ba 146 + 3 14479-15121 Zn 62,5 +04 5851 61,48
Cr 324 + 2 308,36 — 319,64 zr 358 07 37.41 — 40,59
AC-E AC-E
Si0; 70,68 +0,04 70,28 ~ 70,42 Cu 48 + 04 3,1-4,9 e
TiO; 0,108 + 0,002 0,09-0,13 7 Ga 384 + 05 353-427 s
ALOs; 14,62 +0,02 14,65 - 14,75 Nb 1105 + 0.2 105 - 1156 s
FesO: 2,49 +0,004 2,51 -2,56 Ni 1,0 £0,5 1,0~20 e
MnO 0,057 +0,001 0,056 -0.060 < Pb 39,5 +0,4 36 — 42 7
MgO 0,02 £0,004 0,02 — 0,04 v Rb 153,3 0,3 149.9 - 1541
ca® 0,35 +0,003 0,32 - 0,36 7 Sr 1,5+0,1 22-38
Na;O 6,62 £0,01 6,50 — 6,58 Th 19,3 0,4 17,8~ 19,2
KO 4,48 001 4 47 - 4,51 v v 2-4
P,0s 0,014 £0,001 0,010~0,018 Y 184,5 +0,3 179 ~ 189 7
B8a 58 + 3 50 — 60 v Zn 222.9 0.7 218 — 230 7
Cr 52 + 05 22-48 zr 770 £10 760 - 800 v

{v) elementos para os quais os valores obtidos est&o dentro do intervalo de confianca {95%)

(*) intervalo de confianca (95%) apresentado por Verma et &/ (1998) na reavaliacdo dos dados da amostra WS-E
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3.5 Determinagéo de Ce, Cs, La, Nd, Sc¢, Sne U

No programa de leitura de elementos-tragos, também foram incluidos os
elementos Ce, Cs, La, Nd, Sc, Sn e U. Dentre eles, 0s cinco primeiros s&o utilizados
junto com outros elementos-tracos, na confecgdo de spidergrams. Estes consistem
numa representacéo grafica da comparacao da abundancia de diferentes elementos em
uma Unica amostra ou com cutras amostras (Suicliffe 1993). Neste diagramas, as
concentracbes elementares sdo normalizadas em relagdo a sua composicdo em
_;q_ngiri_tqs,__ no n}_a_r_ato, ou em basaltos e visualiza-se o enriguecimento ou
empobrecimento da rocha em .te.rn'.]o”s. .daé. éonéehtrégéés dés 'e.l.e:'n.éht.os. q'uﬁﬁicos.
Estes diagramas indicam afinidades geoguimicas e ¢ ambiente em que a rocha se
formou.

Os resultados obtidos para Ce, Cs, La, Nd, Sc, Sn e U foram avaliados pela
expressdo de Horwitz original, utilizada pelos organizadores do GeoPT para avaliar os
resultados dos laboratorios participantes na categoria geoquimica aplicada (o=
0,02c°%*®), onde o intervalo de precisdo adotado é o dobro daquele utilizado na
categoria geoquimica pura (usado neste trabaiho, para os elementos maiores e 0s
~ elementos-tragos). A Tabela 3.3 apresenta as médias dos resultados obtidos e o desvio
padrdo associado e os valores recomendados com o respectivo intervalo de Horwtiz.
Nos casos onde o valor obtido esta abaixo do limite de deteccdo os resultados
encontram-se entre parénteses na tabela, e valores recomendados ndo informados na
tabela, s@o desconhecidos. A Tabela 3.3 mostra que para aiguns elementos os valores
obtidos atendem ao intervalo da expressdo de Horwitz, come € o caso do Ce e Nd para
a maior parte das amostras. Ja para La nas amostras BHVO-2, BCR-2, JR-1, RGM-1 e
WS-E e Cs nas amostras JR-1, RGM-1 e UB-N os valores obtidos ndo satisfazem o
intervalo da expresséo de Horwitz. Isto indica que novos ajustes devem ser efetuados,
isto &, as correcdes feitas para as curvas de calibrag@o destes elementos devem ser
revistas. Apesar disso, no Teste de Proficiéncia para Laboratérios Geoquimicos
(GeoPT8 de fevereiro/2001), escores satisfatdrios foram obtidos para esies elementos-
tragos e os resultados das amostras de rotina tem sido fomecidos aos usuarios do

laboratorio com a ressalva de que devem ser considerados como valores informativos.
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Tabela 3.3 Media dos resultados de dez repeticbes de andlises (+1s) de materiais de
referéncia e valores recomendados como apresentado por seus fornecedores, mais ou
menos © intervaic da expressac de Horwitz. Os resultados enire parénteses estdo
abaixo do limite de deteccdo. Valores omitidos referem-se a resultados ndo positivos ou

a valores desconhecidos

At ACE BCR-2 BHVO-2
natl Media + 18 VR+H, Médiat 1s VR H, Médiat 1s VR + H,
Trago ug g~
Ce 1532+ 36 154+ 11,5 559+31 53 + 47 400+35  38+35
o o aeit  mred Yo deion
La 58,8 + 1,8 59 + 5,1 216420 25+ 25 103+19  15+16
Nd 89,5+ 2,3 92475 337+25 28+ 27 208+20 25+24
Sc (66+05  011+002 329+13 33+31 366+16 32430
Sn 137+08  13+14 51+12 45+18 19+03*
U 46+05 480+03 (1,505 17+02 (1,3+0,5)
- GSP.2 JRA PM-S
Analito — — oy
Média + 1s VR + H, Média + 1s VR + H, Média + 1s VR+ H,
Tracgo pgg”
"TCe 4012452 4101265 500427 472+42  85+20  68+08
.Cs L BBENT). . 12+02. ..144+15 20821 . .(03+£02). . 035x01 ..
La 1757+26 180+132 269+09 197+20 (27+01) 28+04
Nd 2054+44 200+144 237+23 233+23 (34+08 55+07
Sc 52410 630+08 (42+06) 51+06 358417  34+32
Sn 99+12 (06+05 27+04  44%12 3404
U (15+05  24+03 9605  9+1.0 (26+06) 0,03 +0,01
atto RGM-1 UB-N WS-E
nati Médiat is _ VRtH, Meédiatls VR+iH, Meédiatis VR<H,
Trago ug g’
Ce 490+20 47 + 4,2 08+041 632+41 61+ 53
Cs 6.9 £1,4) 96+11 177+22  10+1,1 0.5+01
La 273 41,8 24+ 2.4 035+041 215+17 27+ 26
Nd 221+2,6 19+ 2,0 0601 368+34 33+ 31
Sc (36 +0,9) 44+06 192+16 13414 201414 28+ 27
Sn 2.9+1,1) 41+05 1,9 +14 200+15 18+ 1.9
U 50+0,3 58+07 0074002 (1,7+03) 0.65+0,1

* valores que constam do certificado de analise do produtor como valores indicativos,




As técnicas analiticas INAA, ICP-MS, ICP-OES e FRX sdo utilizadas na
determinacdo destes elementos (Ce, Cs, La, Nd, Sc, Sn e U) pelos laboratorios
participantes das quatro dltimas rodadas do Testes de Proficiéncia internacional para
Laboratorios Geoquimicos (Potts ef al. 2001). No entanto, a FRX n&o é a técnica mais
adequada quando a concentragéo do analito € baixa, isto €, somente de alguns ug g’
que é o caso destes elementos na maior parte das amostras, a ndo ser gue os tempos
de contagem sejam aumentados significativamente ou que preparagbes especiais

sejam feitas (Chappell 1969, Etoubleau ef al. 1999). Além disto, as varias interferéncias
espectrais de linhas de outros elementos, presentes em concentragdes variadas, nem
sempre s&o completamente corrigidas. Para elementos presentes em baixa
concentracdo, séo preferidos métodos mais sensiveis, podendc ser necesséria a
separagéo da matriz.

3.6 Precisdo Instrumental

Quando a repetibilidade instrumental é considerada, a qual é dada pelo desvio padréo
- dos resultados na Tabela 3.1, observa-se que para elementos maiores, ela & menor que

o intervalo esperado pela expressdo de Horwitz modificada. Quando a concentracio
diminui, isto & para os elementos-tragos, a incerteza instrumental fica proxima da
precisdo esperada pela expresséo de Horwitz modificada, por exemplo Cr na amostra
BCR-2 e Nb na amostra PM-S. Quando a concentragdo € préxima do limite de
deteccdio, a precis@o instrumental € pior que o intervalo H.. A Figura 3.2 mostra 0
coeficiente de variacdo obtido para todos os resultados de todos os elementos da
Tabela 3.1 em funcdo da concentragio (pontos), comparado com a precisao esperada
pela expresséo de Horwitz modificada (linhas). Para altas concentragbes, a precisao
instrumental é melhor que a esperada, mas o inverso & observado para baixas
concentracbes. Kuznetsova ef al. (1999) estudaram varias expressoes usadas para
avaliar a exatiddo. Eles concluiram que os limites estabelecidos pela expresséo de
Horwitz original s&o muitos severos para concentragdes no intervalo de 0,1- 1000 ug g™

De acordo com os nossos resultados, nas nossas condigbes de rotina de

analises de silicatos por FRX, os limites estabelecidos pela express&o de Horwitz séo
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muitos largos para o caso dos elementos maiores e muito estreitos para os elementos-
tracos.

Caoeficiente de variagdo (%)

° : 2 3 4 5 8 7

-log conc
Figura 3.2 Coeficiente de variagdo em fungéo da concentrago (1 ug g* = 10°) para
dez medidas repetidas de elementos maiores e tracos em nove amostras de referéncia

(pontos), comparados com a preciséo esperada pela expressac de Horwitz (linhas)

A repetibilidade das medidas de fluorescéncia de raios X depende da contagem
(estatistica), dos erros causados pela imprecis@o nos ajustes instrumentais e da
apresentacdo da amostra (porta-amostras), da deriva instrumental (dnift) e de erros na
preparacdo da amostra (Giles ef al. 1995). No espectrometro empregado, a imprecis&o
causada na apresentacdo da amostra € minima porque a troca de amostras €
robotizada, sendo sempre empregado o mesmo porta-amostras.

A deriva é um desvio na intensidade do sinal analitico que ocorre com o tempo e
que decorre de alteracées nas condigbes instrumentais. As origens da deriva s&o a
diminuicdo da intensidade de emissdo do tubo de raios X, sujeira no detetor
proporcional de fluxo, alteragdc das condigdes de calibragdo dos detetores ou mesmo
pequenas alteragbes no posicionamento dos cristais. A deriva é compensada com o
emprego de amostras monitoras. O monitor pode ser qualquer amostra que contenha
uma alta concentracdo do analito em estudo (Rousseau ef al. 1996). A amostra
monitora é lida imediatamente antes dos padrdes de calibragéo e a partir deste

momentc, a cada nova leitura da amostra monitora os ajustes s@o feitos pela
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comparacéo com a intensidade inicial. A intensidade do sinal da amostra monitora deve
ser a mais alta possivel, para manter o erro estatistico de contagem o menor possivel. E
recomendado o uso de apenas uma amosira monitora para um dado analito, podendo
ela ser um composto puro do analito ou um padréo e ndo necessita ter uma preparacéo
semethante a das amostras analisadas. O monitor ndo necessita ser (embora seja
preferivel) infinitamente espesso ou ter a superficie polida, desde que seja usado
somente como referéncia, ¢ dnico requisito € que sua composicao seja estavel com o
tempo. Esta corregc&o ndo € necessaria para o background, para os interferentes
~ espectrais e nem para o branco, desde que as medidas sejam feitas sempre sob as
mesmas condigdes experimentais. A amostra monitora utilizada chama-se Ausmon
(assim denominada por ser preparada na Austrdlia). Durante um periodo de
aproximadamente 40 dias foram efetuadas 29 medidas de algumas amostras de
referéncia sem utilizar a correcdo pela amosira monitora, isto €, sem corrigir a deriva
instrumental. A Figura 3.3 mostra a diminuicdo nos valores obtidos para a concentracéo
de Si0, com o passar do tempo causada pela deriva instrumental. O periodo de
cbservacac mostrado nos graficos mostra que os resultados apresentam. uma leve
tendéncia a vaiores menores. Este efeiio normaimente ocorre para os anaiitos com
maior concentracdo, enquanto para os elementos-tracos ela € mais dificil de ser
percebida.
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3.7 Avaliagao da precisdo na preparagdo da amostra e sub-amostragem

Os aspectos até aqui discutidos, referem-se a precisdo instrumental, a qual &
somente um dos componentes da precis&o total e da exatidéo final na andlise de rochas
silicaticas. A preparagéo da amostra e a sub-amostragem também s&o fontes potenciais
de erro, por causa da heterogeneidade das amostras (Kane 1999b) e dos efeitos

mineralégicos associados.
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Figura 3.3 Segléncia de vinte nove determinacbes da %SiO. em amostras de
referéncia, num periodo de quarenta dias, sem fazer uso da amostra monitora para
corrigit a deriva instrumental. As linhas horizontais representam os valores
recomendados mais € menos os limites da expresséo de Horwitz (VR + Ho)



Uma forma de avaliar a precisdo na preparagdo dos discos e pastilhas, seria a
confecgdo de replicatas de amostras de materiais de referéncia, mas este procedimento
n3o foi adotado porque isto as consumiria, © que & indesejavel por elas serem caras e
de dificil aquisicdo. Ao invés disso, utilizou-se uma amostra de material de referéncia
interna, denominada “BAC” (basalto-Campinas), preparada por Toledo (1998) em seu
trabalho de dissertacado de mestrado. Dez discos de vidro & dez pastithas prensadas
foram preparados da amostra BAC, sendo as aliquotas provenientes de dez diferentes
frascos de um total de vinte, apds cuidadosa homogeneizag@o. As dez preparagbes ou
sub-amostras (BAC-4, BAC-5, BAC-6, BAC-7, BAC-9, BAC-10, BAC-11, BAC-12, BAC-
13, BAC-14) foram analisadas e a sub-amostra BAC-4 foi analisada dez vezes. A média
e o desvio padréo dos resultados obtidos encontram-se na Tabela 3.4. A comparag@o
da precisdo instrumental (desvios-padréo dos resultados da amostra BACH4, Tabela 3.4}
e aqueles obtidos para os materiais de referéncia (Tabela 3.1), mostra que eles sdo da
mesma ordem de grandeza, ou seja, a preciséo obtida nos dois casos € semelhante.
Comparando-se os resultados da Tabela 3.4, por analito, observa-se que para SiOy,
. AlOs, Fes0s e Cu, a preparagde da amostra e 2 sub-amostragem representam as

Nb, o desvio padréo dos resultados de dez sub-amostras e aqueles obtidos para a

mesma amostra s3o0 muito proximos, indicando que para estes analitos, a estatistica de
contagem é a principal componente da imprecis&o.
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Tabela 3.4 Resultados de analises replicatas de uma amostra de referéncia interna
(BAC), com o coeficiente de variacio analitico (CV) e coeficiente de variagao da
expresséo de Horwitz (RHc)

BAC {1 disco ou pastilha} BAC {dez discos ou pastilhas)
Média = 1s CvV Média £ 1s cv RH.
% m/m % % m/m %

Si0O, 51,80 =+ 002 0,04 52,07 = 0,18 0,3 1,1
TiO» 3,508 = 0,01 0,3 3,520+ 0,01 0.4 1,7
ALO; 13,75 + 0,01 0,1 13,79 + 0,05 0,4 1,3
Fe,0s 12,09 + 0,01 0,1 12,43 + 0,04 0,3 1,4
MnO 0,162 + 0,001 0,7 0,162 + 0,001 0,8 2,6
MgQO 430 = 0,01 0.2 432 + 0,02 0,5 1,6
Ca0 7,95 * 0,01 0,1 7.97 = 0,02 02 1.5
Na,O 274 + 0,01 0,5 2,76 + 0,01 0.5 1.7
KO 2,38 + 0,01 0,4 2,38 + 0,02 0.8 1.8
P05 0,650 + 0,001 0,2 0,550 + 0,002 G4 2,2
Tragos ug g pg g’
Ba 548 + 4 0,7 hb47 + 6 1.1 31
Cr 51,7+ 14 2.6 508 + 1,3 25 44
Cu 1386+ 07 0,5 139 = 4 26 3,8
Ga 257+ 08 29 258 = 11 41 4.9
Nb 204 = 01 G,3 20,2 = G1 0,7 5.1
Ni 506 + 07 1.4 488 + 1.1 2,3 4,5
Pb 48 + 08 13,2 48 + 086 12,2 6.3
Rb 52,8 = 0.2 0.4 518 £ 05 0,9 44
Sr 640 + 1 0.2 631 = 4 06 3,0
Th 32+ 086 19,1 30+ 03 11,0 6,8
\' 332 = 2 0,7 337 + 2 0,6 33
Y 386 + 03 0.9 380+ 05 13 46
Zn 106,0 = 06 0,5 104 + 1,1 1,1 40
zZr 257 + 5 1,9 254 + 5 2,0 3,5

O coeficiente de variacdo da andlise das diferentes sub-amostras tende a ser
maior que o obtido para a uma unica sub-amostra, como j& era esperado, mas eles
permanecem mais baixos que os coeficientes de variagao calculados pela expresséo de
Morwitz (Uitima coluna da Tabela 3.4) para os elementos maiores e muito proximos ou
piores (como por exemplo para Pb e Th), quando elementos-tragos s&o considerados.
Para melhorar os resultados para Pb e Th o tempo de analise teria que ser aumentado.
Este tipo de avaliagdo permitiu concluir que a precis@o das etapas de preparagio das

amostras, isto é, discos e pastilhas, e a medida instrumental sdo adequadas no
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processo analitico adotado. No entanto, qualquer processo analitico deve ser
constantemente avaliado, com controles de rotina. Qualquer alteragdo no processo que
antecede a analise propriamente dita, pode ocasionar erros ndo detectados em
resultados de materiais de referéncia, analisados em paralelo (Thompson ef a/. 1995).
Desta forma, com cada iote de amostras desconhecidas, pelo menos uma amostra de
referéncia interna, deve ser preparada e analisada.

3.8 Avaliag&o da precisdo com o uso de duplicatas

As condigbes utifizadas na avaliagdo da preciséo com a amostra de referéncia
interna (BAC) nao representam a realidade, isto €, muitas vezes no laboratorio, lotes de
amostras sdo preparadas pelos proprios usuarios, isto &, operadores diferentes. Para
tentar reproduzir esta condig8o, amostras de rotina foram analisadas em dupliicata.
Desta forma, foi possivel avaliar a precis@o analitica total e a precis&o em cada etapa
do processo analitico, incluindo a etapa de cominuig@o da amostra. _

A duplicacéo das amostras foi efetuada na preparacio primaria, na preparagao
dos discos de vidro e pastilhas prensadas e na leitura instrumental. As amostras em
duplicatas foram preparadas por cada usuaric do laboratbrio, e tentou-se reduzir ac
maximo as diferencas de acdo experimental entre eles com treinamento e a
disponibilizacdo da documentacao dos procedimentos experimentais. No total foram
duplicadas 20 amostras, mas somente os resultados de 12 amostras foram utilizados
por estarem completos, isto & com as trés etapas. Os resultados das andlises das
amostras duplicadas encontram-se no Anexos A-1 e A-2.

Cada uma das trés etapas foram avaliadas em separado e para isso cada
conjunto de dados foi selecionado conforme exemplificado no Anexoc B para um
elemento de uma das amostras. Os oito valores de leituras finais obtidos para cada
elemento (coluna Instrumental), foram separados em dois grupos de guatro (Moagem 1
e Moagem 2). Dentro destes grupes foram selecionados ¢ maior @ 0 menor valor
provenientes de pastilhas ou discos diferentes (assinalados em negrito). De modo
semelhante, destes quatro Gltimos valores de leitura (coluna preparacido de discos)
foram selecionados o0 maior e 0 menor valor de moagens diferentes para a avaliagéo
desta etapa.
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Estes conjuntos de dados foram tratados da seguinte forma: cada par de
duplicatas (x1, X2) listados foi usado para calcular a média X , a diferenca absoluta
|4 - x2|, 0s quais foram utilizados para obter a percentagem da média |x - x2| %,
conforme sugerido por Thompson e Howarth (1976). A mediana de um conjunto destas
percentagens fornece uma estimativa do coeficiente de variagdo da populacdo de
dados, e também uma estimativa da precisdo total. A Tabela 3.5 apresenta os
coeficientes de variac&o, conforme o procedimento acima descrito, das duplicatas dos
resuitados de elementos maiores e tragos em cada uma das trés etapas do processo

moagem), preparagéo das pastiihas prensadas e discos de vidro e medida instrumental.

UNICAMP
BIRBLIOTECA CENTRAL
SECAD CIRCULANTE
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Tabela 3.5 Coeficientes de variacdo (%) dos resuitados em duplicata dos elementos
maiores e tragos em cada uma das {rés fases do processo analitico: preparacdo
primaria da amostra (homogeneizacdc da amostra britada e moagem), preparagéo das
pastithas prensadas ou discos de vidro e medida instrumental

Preparacao Medida
Analito Moagem Disco ou pastilha  Instrumental
Coeficiente de Variagao (%)

Maiores

50, 0,91 0,35 0,08
ABLO; 1,29 0,72 0,10
Fe;04 1,86 0,48 0,08
MnO 4,73 2,63 1,18
MgO 2,88 0,74 0,23
CaO 1,51 0,40 0,18
Naz;© 2,38 1,06 0,38
K0 5,76 1,08 0,44
P20s 5,64 2,27 1,40
Tragos

Ba 4,09 2,73 4,76
Cu 6,23 2,91 1,08
Ga 8,00 5,89 2,81
Nb 6,89 5,47 2,52
Ni 11,49 3,07 1,36
Pb 11,92 8,24 2,91
Rb 3,73 2,53 0,49
Sr 1,23 0,46 0,13
Th 13,03 11,33 4.48
v 3,82 2,5% 1,32
Y 5,08 2,53 1,21
Zn 3,35 1,35 0,55
Zr 4,82 3,69 1,40

Na comparago dos coeficientes de variagdo da Tabela 3.5 por analito, observa-
se que a maior contribuicéo a imprecisio analitica fotal ocorre na etapa de moagem da
amostra, seguida da preparac@o das pastilhas ou discos de vidro. A imprecisao
instrumental comparada & imprecisdo obtida nas demais fases do processo analitico, &
peguena para a maior parte dos elementos.
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Uma observacdo interessante resulta da comparagéo entre os coeficientes de
variagdo obtidos com as amostras de rotina duplicadas e a amostra de referéncia
interna BAC. A Tabela 3.6 traz os valores das Tabelas 3.4 e 3.5 conjuntamente, e
verifica-se que os valores obtidos para as mesmas etapas estudadas s&o nos dois
casos, proximos ou da mesma ordem de grandeza. Isto demostra a validade do uso de
duplicatas de amostras de rotina na avaliacéo da precisao do processo analitico.

Tabela 3.6 Comparagdo entre os coeficientes de variagdo obtidos na avaliagao das
amosiras de rotina duplicadas e da amostra de referéncia interna BAC (Tabelas 3.4 e
3.5)

% CV moagem % CV preparagéo % CV instrumental
Analito Duplicatas Duplicatas BAC Duplicatas BAC
rotina rotina rotina
Si0, .91 0,35 0,3 0,06 0,04
TiO2 4,686 1.23 0.4 0,58 0,3
AlLO; 1,29 0,72 0.4 0,10 0,1
Fe,0s 1,86 0,49 0,3 0,08 0.1
MnO 473 2,63 0.8 1,18 07
MO 288 Q7A@ 023 02
Cao 1,51 0,40 0,2 318 0,1
NaO 2,38 1,06 0,5 0,38 0,5
K0 576 1,08 08 0,44 04
P20¢ 5,64 2,27 04 1.41 0,2
Ba 4,09 2,73 1,1 0,76 0,7
Cr 8,79 3,30 2,5 0,93 26
Cu 6,23 2,91 26 1,08 0,5
Ga 8,00 5,89 4,1 2,81 29
Nb 6,89 547 0,7 2,52 0.3
Ni 11,49 3,07 2.3 1,36 1.4
Pb 11,92 8,24 12,2 2,91 13,2
Rb 3,73 2,53 0.9 0,49 0.4
Sr 1,23 0,46 0.6 0,13 0.2
Th 13,03 11,33 11,0 4,48 18,1
Vv 3,92 2,55 06 1.32 0,7
Y 5,08 2,53 1.3 1.21 0,9
Zn 3,35 1,35 11 0,55 0.5
Zr 4,82 3,69 2.0 1,40 1.9
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