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DETERMINACAO DE ELEMENTOS-TRACO EM AMOSTRAS DE FORMACAO
FERRIFERA POR ICP-MS E PRODUCAO DE UM MATERIAL DE REFERENCIA
PARA CONTROLE DE QUALIDADE

RESUMO
Dissertacao de Mestrado
Geraldo Magela Santos Sampaio

As formagdes ferriferas sao rochas sedimentares que foram depositadas essencialmente no Pré-cambriano.
Durante este periodo, a Terra passou por diversas mudancas que afetaram os estilos de deposi¢cdo dessas
formacdes. A fracdo em massa de elementos-traco, especialmente os elementos terras raras (ETR), pode
ser usada para o estudo da génese dessas rochas e no entendimento da evolucdo atmosférica, da
composi¢do quimica dos oceanos e do aparecimento da vida na Terra. A determinagcdo dos ETR em
formacodes ferriferas apresenta algumas especificidades. As fracdes em massa desses elementos tendem a
ser baixas, ndo hd muitas informagdes disponiveis sobre métodos especificos para a dissolucdo das
amostras e a auséncia de materiais de referéncia (MR) com valores de ETR certificados dificulta a
validacdo dos procedimentos analiticos. Procedimentos de dissolu¢cdo que empregam quatro dcidos (HF,
HNO;, HCI e HCIO,), sem e com pressdo (bomba), foram testados e aprimorados durante o estudo para
aumentar sua eficiéncia quando aplicados a amostras de formacdes ferriferas. A dissolugdo apds a
sinterizacdo com perdxido de sédio também foi empregada em algumas etapas do estudo. A determinacio
de 28 elementos-traco foi realizada por Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-MS) equipado com cela de colisdo, empregando pardmetros instrumentais e de otimizagdo do sinal
adequados para realizar as medi¢cdes dos elementos de interesse. A validacdo dos métodos foi realizada
por comparagdo com valores publicados na literatura para os MR internacionais de formacdes ferriferase
FER-1, FER-2, FER-3, FER-4 e IF-G. Os métodos de dissolucdo dcida apresentaram caracteristicas de
desempenho, como coeficiente de variacdo e limites de deteccdo, apropriados ao uso pretendido dos
resultados. Os dados baseados no procedimento de digestdo 4cida na auséncia de pressdo apresentaram
médias de fragdo em massa mais baixas que os da bomba para alguns elementos nos MR FER-3 e FER-4,
indicando dissolucdo incompleta desses materiais naquelas condi¢des. Os valores médios obtidos apds a
sinterizacdo das amostras foram mais baixos do que os das digestdes 4cidas, mas o perfil dos ETR nao se
alterou de forma significativa. Apds a validacdo dos métodos, um material de controle de qualidade
(MCQ) da matriz foi preparado, a partir de uma amostra de itabirito fridvel proveniente do Quadrilatero
Ferrifero (MG), escolhida dentre amostras previamente analisadas. Cerca de 6,5 kg da amostra foram
pulverizados, homogeneizados e divididos em 64 potes, cada um com 100 g. O MCQ apresentou
homogeneidade satisfatdria, isto é, varidncia composicional estatisticamente insignificante em relacdo a
variancia dos resultados analiticos obtidos em condi¢des de repetitividade. O MRC BRP-1 foi utilizado
durante a caracterizacdo do MCQ para assegurar a rastreabilidade metrolégica do material produzido.

Palavras-chave: Elementos-traco, formagdes ferriferas, [ICP-MS
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DETERMINATION OF TRACE ELEMENTS IN IRON FORMATION SAMPLES BY
ICP-MS AND PRODUCTION OF ONE QUALITY CONTROL REFERENCE
MATERIAL

ABSTRACT
Master’s Dissertation

Geraldo Magela Santos Sampaio

Iron formations are sedimentary rocks mostly deposited during the Precambrian. During that period, the
Earth has passed through several changes that affected the types of deposition of these formations. The
mass fraction of trace elements, especially the rare earth elements (REE), can be used to study the genesis
of these rocks and to understand the atmospheric evolution, the chemical composition of oceans and the
appearance of life on Earth. The determination of REE in such matrices shows some specificity. The mass
fractions of these elements tend to be low, little information is available on specific methods for sample
dissolution and the absence of reference materials (RM) with certified values of REE hinders proper
validation of the analytical procedures. Methods of dissolution based on four acids (HF, HNO;, HCI and
HCIQO,), with and without pressure (bomb), were tested and improved during the study to increase their
efficiency when applied to iron formation samples. The dissolution of samples after sintering with sodium
peroxide was also used in some steps of the study. The determination of twenty eight trace elements in
iron formation samples was carried out by Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS)
equipped with collision cell, using optimized signal conditions and instrumental parameters to measure the
elements of interest. The methods validation was carried out by comparison with published values of the
international iron formation RM FER-1, FER-2, FER-3, FER-4 and IF-G. The acid digestion methods
showed performance characteristics, such relative standard deviation and detection limits, suitable for the
intended use of the results. The results for some elements in RM FER-3 and FER-4 presented lower mean
mass fractions for digestions perfomed without pressure, compared to those with pressure (bomb)
indicating an incomplete dissolution in the first situation. The mean mass fractions obtained by the
sintering procedure were lower than those of acid digestions, but the normalized patterns of REE did not
change significantly. After method validation, a quality control reference material (QCM) was prepared
from a sample of friable Itabirito, from Quadrildtero Ferrifero (MG), chosen among previously analyzed
samples. About 6,5 kg from the sample was pulverized, homogenized and divided, resulting in sixty-four
bottles of 100 g each. The QCM showed sufficient homogeneity, i.e. the compositional variance is
statistically insignificant compared to the analytical variance, obtained under repeatability conditions. The
certified reference material BRP-1 was used during the characterization of the QCM to ensure the
metrological traceability to the results of the produced material.

Keywords: Trace elements, iron formation, ICP-MS.
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1. INTRODUCAO

Este texto apresenta o trabalho desenvolvido para a determinacdo de elementos-tragco em
formacoes ferriferas por Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-
MS), bem como a preparacdo de um material de referéncia para controle de qualidade. A
introducdo € dividida em cinco partes: uma breve discussdo sobre formacdes ferriferas, seguida
de uma revisao sobre os elementos terras raras. Por fim, disserta-se sobre a técnica analitica

utilizada, os métodos de dissolu¢do de amostras e o controle de qualidade das andlises.
1.1 FORMACOES FERRIFERAS

O termo formacgoes ferriferas era usado para definir um sedimento quimico, tipicamente
em bandas finas ou ldminas, contendo ferro de origem sedimentar com fracdo em massa minima
de quinze por cento, normalmente, mas ndo necessariamente, contendo camadas de chert (James
1954). A definicdo atualmente aceita menciona uma fracio em massa minima de ferro e admite-
se a presenca de camadas de quartzo ou carbonatos intercaladas as de 6xidos de ferro. (Klein
2005; Bekker et al. 2010). Texturalmente, estas formacdes sao divididas, principalmente, em dois
grandes grupos: as formacoes ferriferas bandadas (BIF — Banded Iron Formation) e as formagdes

ferriferas granulares (GIF — Granular Iron Formation) (Bekker ef al. 2010).

As BIFs sdo comumente encontradas em sucessOes de rochas metassedimentares do
Arqueano ao Paleoproterozoico, enquanto as GIFs sdo mais comuns em sucessOes
Paleoproterozdicas. Apds esta €poca, as formagdes ferriferas voltaram a aparecer no final do
Neoproterozoéico (Figura 1.1). As BIFs sdo mais abundantes que as GIFs e, consequentemente,
constituem as principais fontes mundiais de minério de ferro (Klein 2005). O Brasil possui
reservas medidas e indicadas de cerca de 29 bilhdes de toneladas (Gt) de minério de ferro,
situando o pais em quarto lugar em relacdo as reservas mundiais, de 160 Gt (IBRAM 2011).
Destas reservas, cerca de 29% estao situadas no estado do Pard e 67% no estado de Minas Gerais,
principalmente no Quadrilatero Ferrifero (QFe). Nesta regido, sdo encontradas BIFs
metamorfizadas e oxidadas, chamadas de Itabiritos. Estes depdsitos passaram por diversos
processos que obliteraram as caracteristicas primdrias dos sedimentos originais, resultando em

um enriquecimento do minério (Spier et al. 2007).



1000000

100000 =

O GIF
10000 H BIF

1000

100

104

Formacdes Ferriferas (Gt)

1 -

0.1 . L H !_l T

4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 Tempo (Ga)

Eo | Paleo

Meso I Neo

Paleo | Meso [ Neo |

Arqueano Proterozodico

Figura 1.1: Distribuicao da abundéncia de formacdes ferriferas bandadas (BIF) e formacdes

ferriferas granulares (GIF) através do tempo (adaptado de Raiswell & Canfield 2012).

As formacoes ferriferas mundiais foram depositadas por mais de trés bilhdes de anos, mas
como o “Sistema Terra” mudou fundamentalmente, o mesmo aconteceu com o estilo de
deposicdo destas formacdes. Apesar disso, os principais aspectos que influenciaram na génese
das formagdes, como vulcanismo, evolugdo da biosfera e a composi¢ido dos oceanos, sao bastante

discutidos (e.g. Uchino et al. 1995; Holland 2005; Dossing et al. 2009; Bekker et al. 2010).

A composicao quimica, incluindo elementos maiores, menores € tragos, € isotopica sao as
principais ferramentas utilizadas para o estudo da origem das formacdes ferriferas (Baldwin et al.
2011). A fracdo em massa de elementos-traco, em especial dos elementos terras raras (ETR), é
particularmente util nos estudos destas formacdes. As pesquisas sobre ETR se concentram
principalmente em anomalias de eurdpio (Eu), como tracadores de ocorréncias de
hidrotermalismo, das anomalias de cério (Ce), como rastreadores das condi¢des de oxidacdo, e do

perfil completo dos ETR, na determinacdo dos aspectos deposicionais e paleoambientais das
BIFs.



Virios estudos utilizaram as fragdes em massa de ETR para desenvolver modelos sobre a
génese das formacgdes ferriferas (e.g. Uchino et al. 1995; Takahashi et al. 2007; Selmi 2008;
Dossing et al. 2009). Klein (2005) afirma que, em quase todas as ocorréncias de formacdes
ferriferas bandadas (BIF), o perfil dos ETR, geralmente com anomalias positivas de eurdpio,
indica que a fonte de ferro e silicio é resultado de misturas entre atividades hidrotermais de fundo
oceanico e dgua do mar. Spier et al. (2007) utilizaram o padrdo dos ETR e as razdes Y/Ho para
sugerir que os itabiritos da formagdo Caué (QFe) possuem origem marinha. A partir das fracdes
em massa dos ETR, em especial da auséncia de anomalia negativa de Ce em materiais de
referéncia de BIF, Bau & Alexander (2009) confirmam as hipéteses da prevaléncia de um sistema
atmosfera-hidrosfera andéxico em 2,7 Ga e do grande evento de oxida¢do no inicio do

Paleoproterozoico.

Ampliando a diversidade de elementos analisados, outros aspectos sobre a génese das BIF
podem ser estudados. Por exemplo, a razdo molar Ni/Fe preservada nas BIFs ao longo do tempo é
utilizada em estudos sobre a atividade microbiana marinha antiga (Konhauser et al. 2009). Além
disso, medidas combinadas de is6topos de ferro (5 4Fe, SFe e’ 7Fe), carbono (12C e 13C), oxigénio
(]60 e 18O) e enxofre (328, 3G, M e 365) sdo também usadas para o entendimento da génese
destas formacgdes (Czaja et al. 2010). Johnson et al. (2008) estudaram os registros dos ciclos
redox do ferro nas BIFs da bacia Hamersley (Australia) utilizando as razdes isotopicas do 5 °Fe e
8'°C de amostras de magnetita e siderita. Heimann ef al. (2010) mostraram que a composicdo dos
isétopos de ferro, carbono e oxigénio em amostras de carbonatos das BIFs de Kuruman e
Gamohaan (Africa do Sul) refletem uma via de formagio antigénica na pilha sedimentar antes da
litificacdo, onde a reducdo microbiana do ferro (do inglés Dissimilatory Iron Reduction — DIR)

foi o principal processo que controlava as razdes isotdpicas na siderita.



1.2 ELEMENTOS TERRAS RARAS

A TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) recomenda que o termo
elementos terras raras (ETR) seja usado para classificar os elementos escandio, itrio e da série do
lantanio (nimero atomico de 57 a 71). O termo “lantanideos (Ln)” ¢ reservado apenas para os
elementos de nimero atdmico de 57 a 71 (IUPAC 2005). Porém, estes termos ainda ndo sido
amplamente utilizados em estudos geoquimicos e os ETR sao, geralmente, considerados como os
elementos da série do lantanio. Neste trabalho, serd considerado como ETR o grupo de elementos
sugerido pela IUPAC e, como Ln os elementos da série do lantanio. O elemento promécio,
numero atdmico 61, ndo ocorre na natureza, devido a rdpida desintegragcdo de seus is6topos, € nao
serd considerado. E conveniente dividir os Ln em dois grupos com base nos respectivos pesos
atomicos: lantanideos leves, do La ao Sm, e pesados, do Gd ao Lu.

Os lantanideos pertencem ao grupo IIIA da tabela periddica e possuem propriedades
fisicas e quimicas muito semelhantes. Esta uniformidade € resultante da natureza de suas
configuragdes eletronicas, levando a um estado de oxidagdo 3+, particularmente estavel.
Entretanto, os Ln podem apresentar estados de oxidacdo +2 e +4, mas apenas o Eu** e o Ce™
ocorrem em sistemas naturais de forma substancial. As proporcdes dos diferentes estados de
oxidagdo podem ser dependentes da composicdo, temperatura e pressdao do sistema, fazendo com
que as variagdes nas razodes Eu”*/Eu’* e Ce’*/Ce™ possam ser usadas para estabelecer, entre
outras, as condi¢des redox do ambiente. Apesar da similaridade do comportamento geoquimico,
estes elementos podem ser fracionados, uns dos outros, por diversos processos petrolégicos e

mineralégicos (Henderson 1984).

As fragdes em massa dos Ln sdo normalmente apresentadas em funcdo do numero
atbmico. Em geral, as propriedades nucleares fazem com que os Ln com nimero atdbmico par
sejam mais estdveis, sendo mais abundantes que os Ln com nimero atdomico impar.
Consequentemente, os diagramas apresentem um padrdo em zig-zag. Além disso, € observado um
pequeno e constante decréscimo do raio id6nico com o aumento do nimero atdmico para um dado

nimero de coordenacao.



Para eliminar o efeito zig-zag e melhor interpretar os resultados, convencionou-se
normalizar as fracdes em massa obtidas em relagdo a uma referéncia, expressa como logaritmo de
base 10. As fracdes em massa de referéncia podem ser de meteoritos condriticos, de médias de
rochas sedimentares ou de estimativas para a crosta terrestre. Neste trabalho, todos os diagramas
de normalizacdo foram construidos tomando como referéncia os valores do PAAS (Post Archean

Australian Shale) (McLennan 1989), como sugerido por Spier et al. (2007).

H4 alguns trabalhos na literatura que descrevem a determinacdo dos Ln em amostras de
formacdes ferriferas, mas as baixas fracdes em massa desses elementos na matriz requerem um
estudo do procedimento analitico e a sua validagdo (Dulski 2001). Uma dificuldade neste aspecto
¢ a limitada disponibilidade de materiais de referéncia (MR) de formacdes ferriferas. Ha cinco
MR internacionais com essa matriz, mas nenhum possui valores certificados dos Ln, mas
somente alguns resultados publicados. No Brasil, o IPT (Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas)
produziu alguns MR de minério de ferro, extraido das ocorréncias de formacdes ferriferas do
Quadrildtero Ferrifero, mas eles s6 possuem valores certificados de elementos maiores e

menores, € t€ém sido produzidos em lotes relativamente pequenos.



1.3ICP-MS

A Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) &,
atualmente, a principal técnica utilizada para a determinacdo de elementos-traco em amostras
geologicas, especialmente, por ser multielementar e possuir limites de detec¢dao apropriados. O
principio béasico da ICP-MS ¢ a diferenciacdo elementar com base na massa atdmica. Esta
depende do nimero de néutrons presentes nos dtomos e os diferentes elementos sdo constituidos
por um, dois ou mais isétopos. A composicdo isotopica de cada elemento € bem estudada e
definida. A espectrometria de massas ndo diferencia &tomos neutros e, por isso, as amostras sao
excitadas por ionizacdo dos atomos. Apds a separacdo dos fons das espécies neutras e
interferentes, a deteccdo ocorre com base m/z (massa sobre carga). Na ICP-MS, a fonte de
energia para a ionizagdo € um plasma de argdnio indutivamente acoplado (ICP), em que o gés se

encontra superaquecido e parcialmente ionizado (Linge & Jarvis 2009).
A amostra passa, normalmente, por seis etapas durante a andlise num ICP-MS:

e Conversao da amostra em uma forma adequada para a introdu¢do no plasma;
e Jonizacdo da amostra no plasma;

e Extracdo dos fons do plasma;

e Focalizagdo e extra¢do dos fons para o espectrometro de massas;

e Separacdo dos fons no espectrometro;

e (Contagem dos fons para a quantificacdo de cada elemento na amostra original, em
relacdo a uma calibracio dedicada.

Amostras sélidas, liquidas e gasosas podem ser analisadas por ICP-MS. A introducgao de
solugdes € relativamente simples e provavelmente a mais usada, mas requer que amostras
geoldgicas solidas, como as de formacgdes ferriferas, sejam previamente dissolvidas. Esta

dissolucdo pode ser total ou parcial, dependendo da finalidade da analise.



Para a andlise de amostras sélidas, pode-se utilizar a vaporizacdo eletrotérmica (ETV —
Electrothermal Vaporization) e a ablagdo a laser (LA — Laser Ablation). Ambas as técnicas
convertem o sélido diretamente em aerossol. A ETV normalmente utiliza filamentos e superficies
metdlicas ou eletrodos de grafite para a vaporiza¢do da amostra. A LA consiste na focalizagdo da
radiacdo pulsante emitida por um sistema laser, que arranca particulas da superficie da amostra e
que sdo misturadas a um gés inerte e conduzidas ao plasma (Giné-Rosias 1999). Atualmente, esta
técnica € usada em diversos materiais geoldgicos, inclusive em formacdes ferriferas. Baldwin et
al. (2010) utilizam a LA-ICP-MS para a determinacao de ETR, niquel e cromo em microbandas
de chert de amostras de formacdes ferriferas pré-selecionadas. Neste caso, a distribui¢cdo dos
elementos de interesse entre as fases da matriz pode ser distinta e € interessante poder realizar a
andlise in situ das bandas de chert e de ferro separadamente. Além disso, os limites de deteccao

dos ETR encontram-se na faixa de dezenas de pg-g™ (picograma por grama).

Apesar de sua versatilidade, algumas limitacOes devem ser consideradas na escolha da
ICP-MS como técnica analitica. A formagdo de interferentes poliatdmicos no plasma, isto €, de
moléculas ionizadas de 6xidos, hidroxidos e com argdnio é uma das principais dificuldades
encontradas nas andlises de materiais geoldgicos (Linge & Jarvis 2009). As massas das espécies
formadas podem se sobrepor as dos elementos de interesse, resultando em medidas erroneas. Isto
acontece principalmente nos instrumentos mais utilizados/acessiveis, cujo espectrometro de
massas € um filtro quadrupolar que ndo € capaz de diferenciar entre as massas de interferentes e
de analitos muito proximas. A utilizagdo de uma cela de colisdo e/ou reacdo pode atenuar este

tipo de interferéncia em certas regides do espectro.

As celas de colisdo, como a presente no espectrometro utilizado, sdo pressurizadas com
gases, como por exemplo uma mistura He/H,. O feixe de fons ao atravessar a cela encontra as
moléculas de gés e, por choque com as mesmas, os fons poliatdmicos interferentes (maiores)
perdem energia e sdo discriminados eletronicamente antes de entrar no quadrupolo. As condicdes
instrumentais da cela de colisdo utilizada neste trabalho foram as mesmas otimizadas e definidas

por Cotta & Enzweiler (2012).



1.4 DISSOLUCAO DE MATERIAIS GEOLOGICOS

A decomposi¢do, ou digestdo, da amostra € uma etapa critica em andlises geoquimicas.
Para uma dissolucdo completa do material geoldgico, € necessdria a destruicdo da estrutura
cristalina dos minerais constituintes (Cotta 2010). Os métodos mais utilizados para esta
dissolugdao sdo os ataques multidcidos e as fusdes com diferentes fundentes, ou ainda, a
sinterizacdo. Nesta ultima, o aquecimento da amostra com o fundente € realizada numa

temperatura um pouco inferior a de fusdo do fundente.

Os ataques multidcidos utilizam principalmente dcido fluoridrico (HF), dcido perclérico
(HCIQy,), 4cido nitrico (HNOs3) e dcido cloridrico (HCI). O HF € o responsavel por dissolver os
silicatos, enquanto os outros 4cidos sdo fundamentais para a oxidagdo, e consequente
decomposicdo, das outras fases minerais presentes, como Oxidos, hidréxidos e sulfetos (Yu et al.
2001), na estabilizacdo dos fons em solu¢do e na remoc¢dao do HF. O HCIO,4 € também utilizado
para decomposicao de fluoretos insoliveis que podem ser formados durante a decomposi¢do com
HF (Robinson et al. 1999). A utilizacao de grandes quantidades de HCI durante a digestao e nas
solucdes finais das amostras deve ser evitado pois o cloro pode produzir interferentes
poliatdmicos no ICP. Apesar disso, este dcido é fundamental para a estabilizacdo de diversos
elementos na solugdo, especialmente o ferro e os ETR (Makishima e Nakamura 1997, Robinson

et al. 1999).

As adigdes dcidas sdo seguidas de etapas de evaporacdo, normalmente em chapas
aquecedoras, principalmente para a eliminacdo dos acidos residuais, especialmente o HF, e do
silicio, na forma de SiFs. Alguns autores recomendam a evaporacdo até a secura (Boer et al.
1993, Eggins et al. 1997), enquanto outros propdem o aquecimento até a formacdo de uma massa
umida (Cheatham et al. 1993, Yokoyama et al. 1999). As desvantagens dos ataques dcidos sdo,
principalmente, os longos tempos de digestdo e de evaporacdo, apesar da utilizacdo de
temperatura e pressdo elevadas acelerar a decomposicdo de fases mais resistentes, como zircao e

turmalina.



As fusdes sdo usadas principalmente porque sdo rdpidas e pela capacidade de destruir
fases resistentes. Entretanto, elas geralmente requerem a utilizacdo de compostos como LiBO,,
LiB4O7, Na,CO;3; e NaOH, que resultam em solugdes finais com elevadas quantidades de sélidos
totais dissolvidos (STD) e brancos de procedimento muito contaminados. Como consequéncia,
pode haver a deterioragdo do sinal analitico e um incremento nos limites de detec¢do, o que sdo
limita¢Ges para determinar elementos cujas fracdes em massa sdo muito pequenas em dada matriz
(Meisel et al. 2002). Alguns fundentes, como os boratos de litio, potencialmente contaminam o
sistema de introducao de amostras, especialmente com B, dificultando o uso do equipamento para

determinar este elemento em outros tipos de amostras.

A sinterizacdo com Na,0O, é amplamente utilizada pois, além de ser ripida, dissolve
grande parte dos minerais mais resistentes, e dependendo do procedimento, eleva pouco os
valores de STD. Os brancos de procedimento apresentam concentracdoes médias relativamente
superiores ao ataque dcido, mas ainda aceitdveis para determinar elementos-traco, quando se
utiliza reagentes de alta pureza. Normalmente, o sinterizado € facilmente dissolvido em agua, o
que leva a precipitacdo de hidréxidos de Fe e Ti, e a coprecipitacdo de diversos tragos, como o0s
ETR. Assim, um grupo de elementos de interesse pode ser separado da solug¢do, na qual

permanecem dissolvidos o Na e o Si (Kleinhanns et al. 2002).

Apesar do grande nimero de técnicas disponiveis, a completa dissolu¢do de todos os tipos
de amostras geoldgicas ainda € um problema. Os métodos de dissolugdo precisam ser refinados
para cada grupo de elementos em uma determinada matriz (Totland et al. 1992). A dissolugdo de
amostras de formacdes ferriferas para a determinacao de elementos-traco por ICP-MS foi descrita
por alguns autores. Dulski (1992, 2001), Uchino et al. (1995) e Baker et al. (2002) utilizaram
ataques multidcidos e, no ultimo caso, a determinacdo foi realizada num ICP-MS com coletores
multiplos (MC-ICP-MS) apés separac@o dos ETR em coluna de troca idnica. Além destes, outros
autores utilizaram o MR IF-G para controle de qualidade das anélises e a digestdo 4cida como
método de dissolu¢do das amostras (e.g. Barrat et al. 2000, Bolhar et al. 2004 e Kamber et al.
2004).



Dulski (2001) analisou 90 materiais de referéncia de diversas matrizes, inclusive os
utilizados neste trabalho, usando método de dissolucdo dcida sob pressdo. A principal diferenca
deste método para o descrito no presente trabalho € o equipamento/tempo de digestdo. Dulski
utilizou o sistema de digestao dcida DAS (Pico Trace, Alemanha), que € composto por um bloco
de digestdao com diversos frascos (16 ou 32), equipado com um dispositivo para a evaporacao e
neutralizacdo dos 4cidos. Este equipamento suporta condi¢des de temperatura e pressdo similares

ao conjunto de dissolu¢do com carcacas (bombas) de aco utilizadas neste trabalho.

No presente trabalho utilizou-se os métodos de dissoluc¢do para matrizes geoldgicas, como
basalto, riolito e granito, descritos por Cotta & Enzweiler (2012). Diversos testes foram
realizados para obter a completa dissolu¢do de amostras e dos materiais de referéncia de
formacoes ferriferas FER-1, FER-2, FER-3, FER-4 e IF-G. Apds cada rodada de andlise, os
resultados foram avaliados com o objetivo de aprimorar os procedimentos de dissolucdo para esta

matriz.

10



1.5 CONTROLE DE QUALIDADE

Segundo o Guia de Qualidade em Quimica Analitica CITAC/Eurachem (Guide to Quality
in Analytical Chemistry CITAC/Eurachem 2002), controle de qualidade é definido como
“técnicas e atividades operacionais que sdo utilizados para satisfazer as exigéncias de
qualidade”. Os procedimentos de controle de qualidade se relacionam para garantir a qualidade
dos resultados das andlises, e incluem, entre outros, andlises em duplicatas, preparacdao de

brancos de procedimento e a utilizacdo de materiais de referéncia (MR).

O MR ¢ definido como “um material suficientemente homogéneo e estdvel com respeito a
uma ou mais propriedades especificadas, as quais foram estabelecidas para serem adequadas ao
uso pretendido em um processo de medicao” (ISO Guide 35 2006). Ha diferentes categorias de
materiais de referéncia, dependendo da forma de produgdo e caracterizagdo, e que devem ser
consideradas ao se fazer usos deles. Entre elas temos os materiais de referéncia certificados

(MRC) e os materiais de referéncia para controle de qualidade (MCQ).

O MRC ¢€ “um material de referéncia com uma ou mais propriedades especificadas
caracterizadas por um procedimento metrologicamente vdlido, acompanhado de um certificado
com o valor da propriedade especificada, a incerteza associada e a rastreabilidade metrologica
declarada” (ISO Guide 35 2006). Rastreabilidade metroldgica ¢ “propriedade de um resultado
de medicdo pela qual tal resultado pode ser relacionado a uma referéncia através de uma cadeia
ininterrupta e documentada de calibracdes, cada uma contribuindo para a incerteza de
medi¢cdo” (VIM 2008). Os MRC sdo usados para conferir rastreabilidade metroldgica, estimar

incertezas de medig¢des, calibrar instrumentos e validar métodos analiticos.

Os materiais de referéncia para controle de qualidade representam amostras de rotina e
podem ter valores bem definidos para os elementos de interesse. Para ser utilizado como MCQ, o
material precisa ser suficientemente homogéneo e estavel pelo tempo estimado de uso. Os MCQ
frequentemente sdo produzidos internamente nos proprios laboratérios para o controle
metrologico de qualidade das anélises, tais como verificagdes de desempenho de instrumento de
medida e estudos de precisdo/estabilidade do método analitico. Os MCQ estao presentes na base
da cadeia metrologica de medicoes, Figura 1.2, que € fundamental para a rastreabilidade

metroldgica.
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Laboratoérios Internacionais

: Unidades Sistema Internacional
de Metrologia

Laboratorios Nacionais de Metrologia MR Certificados primarios, Métodos
ex.: NIST, INMETRO definitivos , Métodos de referéncia

MR Certificados secundarios,
amostras, testes de proficiéncia,
métodos padroes

Outras Organizagdes
ex.: USGS, CRPG, IAG

Laboratorios Individuais Materiais de Controle

de Qualidade
Categoria do Hierarquia de Rastreabilidade
Laboratoério Medig¢ao Metrologica

Figura 1.2: Cadeia metrolégica de medicdes (adaptado de Kane 2000)

Além da utilizacdo de materiais de referéncia, o estabelecimento dos limites de detec¢do
(LD) e limites de detec¢do dos métodos (LDM) sdao fundamentais para o controle de qualidade
das medicoes. Existem diversas formas descritas para calcular os LDM, mas este é um assunto
bastante debatido e controvertido (Yang et al. 2005). A USEPA (United States Environmental
Protection Agency) define limite de deteccdo do método como “a concentragdo minima de uma
substancia que pode ser medida e reportada com confianca de 99% de que a concentracdo do
analito é maior do que zero, e é determinada na andlise de uma amostra de dada matriz que

contém o analito”.

A USEPA utiliza este conceito para especificar LDM em analises de dgua, onde a matriz
pode ser simulada facilmente no laboratério utilizando dgua ultrapura. Em andlises de rochas e
sedimentos € dificil encontrar um material de referéncia representativo, com fracdes em massa
elementares préoximas ao LDM (Yang & Low 2006). Com isso, para se estabelecer o limite de
deteccao do método, normalmente utiliza-se a andlise de um branco de procedimento dopado

com concentracdes dos analitos de interesse de trés a cinco vezes o limite de deteccao.
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1.6 OBJETIVOS

Os principais objetivos deste trabalho sdo: a) propor e validar métodos analiticos para
determinar elementos-traco, especialmente, os lantanideos, em amostras de formacdes ferriferas e

b) preparar um material de controle de qualidade (MCQ) da matriz estudada.
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2. MATERIAIS E METODOS

Agua ultrapura utilizada em todos os procedimentos foi obtida em sistema Milli-Q
(Millipore, Billerica, MA, EUA). Os acidos concentrados HF, HNO3;, HCIO4 e HCI (MERCK®,
Darmstadt, Alemanha) foram purificados em sistemas de sub-destilacdo (Savillex, Eden Prairie,
MN, EUA e DuoPur, Milestone, Sorisole, Itdlia). O NayO, granular (pureza >95% m/m, Fluka,
Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, EUA) utilizado na sinterizacdo em cadinhos de carbono vitreo
(Sigradur, Thierhaupten, Alemanha) foi pulverizado em moinho planetirio com potes e bolas de
dgata e mantido em dessecador até o uso. Frascos de PFA (60 mL) (Savillex, Eden Prairie, MN,
EUA) e PTFE (23 mL) inseridos em carcacas (bombas) tipo PARR foram utilizados nas digestdes
acidas e lavados antes de cada anélise com solu¢do contendo HNO3 (8% v/v) e HCl (2% v/v) e
enxaguados com &dgua. As solucdes de calibracdo e os padrdes internos (Rh e Re) foram
preparados a partir de solugdes certificadas de 10,00 = 0,03 ug'mL'1 (High-Purity Standards,
Charleston, SC, EUA), cujas concetragdes sao metrologicamente rastredveis a série SRM 3100 do
NIST, por pesagem em balancas analiticas (Sartorius, Goettingen, Alemanha). As medi¢oes de
38 elementos-traco, incluindo os lantanideos, foram realizadas em ICP-MS quadrupolar equipado

com cela de colisdo (CC-ICP-MS, Thermo X Series 2).
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2.1 MATERIAIS DE REFERENCIA E AMOSTRAS

Para o estudo dos métodos analiticos propostos, foram utilizados os materiais de
referéncia de formagdes ferriferas FER-1, FER-2, FER-3 e FER-4 (CCRMP, CANMET-MMSL,
Canadd) e IF-G (GIT-IWG, Franga). McLeod et al. (1982) estudaram a mineralogia e petrologia
dos MR canadenses. Govindaraju (1984) reproduziu uma descricio fornecida por P. Appel

(1980) sobre a mineralogia do MR francés.

O FER-1 possui magnetita e quartzo como minerais principais e martita, goethita, apatita,
siderita, pirita e galena como alguns minerais acessorios. O FER-2 possui magnetita como
mineral principal, tendo quartzo e anfibolio em menores quantidades. Biotita, clorita, apatita,
hematita e pirita sdo alguns dos minerais acessorios. Os materiais FER-3 e FER-4 sdo
provenientes da mesma mina, e sdo constituidos pelos mesmos minerais, mas em proporcoes
diferentes. Ambos os materiais possuem quartzo como mineral principal, seguido de magnetita.
Os principais minerais acessorios sdo clorita, apatita, pirita e hematita. O IF-G é proveniente de
uma formacao tipicamente bandada, que apresenta quartzo e magnetita como minerais principais.

O material contem quantidades menores de actinolita e pirita.

Para preparar o material de controle de qualidade deste estudo, trés amostras de
formacodes ferriferas, BRU (Itabirito fridvel, proveniente da Mina de Brucutu, Sdo Gongalo do
Rio Abaixo, MQG), IF e HFr (Itabirito fridvel e hematita fridvel, respectivamente, proveniente de
minas em Itabira, MG) foram cedidas pela empresa Vale, numa parceria com o Departamento de
Geologia (UFOP). As amostras (~10 kg), que apresentavam granulometria média, foram
homogeneizadas e quarteadas e, para os testes iniciais, cerca de 100 g de cada uma foram moidos

em pote, disco e cilindro de d4gata num moinho vibratério (Fristsch, Alemnha).

O material de referéncia certificado BRP-1 (Basalto de Ribeirdo Preto, UNICAMP,
Brasil) foi utilizado para conferir rastreabilidade metrolégica ao valores obtidos para o MCQ,

com a limitacdo de se tratar de matriz distinta.
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2.1.1 PREPARACAO DO MCQ

Cerca de 6,5 kg da amostra original foram secos em estufa a 80 °C por 3 dias. A amostra
possuia granulacdo média sendo necessdrio apenas utilizar a moagem para cominuir os graos. Foi
utilizado moinho vibratério com pote, cilindro e disco de dgata. Por limitagdo do tamanho do

pote, aliquotas de 170 g foram moidas por 10 min até completar toda a massa da amostra.

Para a homogeneizagdo do lote, o material moido foi colocado em um pote de polietileno
com tampa de rosca. O contetido foi homogeneizado pela rotacio manual do pote em direcdes e
sentidos alternados, durante dois dias. Apds este procedimento, o material foi colocado em uma
superficie lisa e previamente limpa, quarteado manualmente e envasado em potes de vidro de 60
mL com tampas pldsticas. Para que a divisdao da amostra fosse feita da forma mais eficiente
possivel, os potes foram preenchidos até cerca de 100 g com aliquotas das 4 partes resultantes do
quarteamento. Tanto o pote de polietileno quanto os potes de vidro foram previamente lavados
com solucdo acida de limpeza (HNO3 5% e HCI 2%) e secos em estufa a 80 °C por 4 horas. Os
64 potes resultantes foram etiquetados e numerados seguindo a ordem de envase e seguiram para

os testes de homogeneidade.
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2.2 METODOS DE DIGESTAO

Os trés métodos de digestdo testados tiveram como base os propostos por Cotta &
Enzweiler (2012), onde os autores desenvolvem e aprimoram procedimentos para determinar
elementos-tragco em materiais geolégicos como basaltos, riolitos e granitos. Todos os testes foram
realizados com as amostras candidatas a MCQ e os MR disponiveis, apds a homogeneizacao dos
do conteudo dos frascos por rolamento e a secagem de subamostras a 100 °C por pelo menos 1
hora antes de cada pesagem. Todas as amostras e MR sdo referidas como “amostras” durante a
descricdo dos procedimentos, exceto quando especificado. Neste trabalho, todas as evaporagdes

foram realizadas até a formacao da massa imida.

2.2.1 DIGESTAO ACIDA

Porcoes-teste de 100 mg de cada amostra foram pesadas diretamente nos frascos PFA.
Adicionou-se 2 mL de HF, 0,5 mL de HNO; e 0,5 mL de HCI. Os frascos foram fechados com as
respectivas tampas e aquecidos em chapa aquecedora a 110 °C por 48 h. Apds a abertura dos
frascos, as solucdes foram evaporadas até quase a secura e retomadas, quatro vezes, apds a adicao
de 0,5 mL de HCIO4, 1 mL de HNOs3, 2 mL de HNO; + 2 gotas de HCI e de 2 mL. de HNOs + 2
mL de H,O, respectivamente a cada retomada. Os frascos foram fechados e aquecidos a 110 °C
por 1 h. Apds o resfriamento, as solugdes limpidas resultantes foram transferidas para tubos de

centrifuga de 50 mL e diluidas para 20,0 g (Figura 2.1).
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Digestio Acida

0,100 g de Amostra

Frascos Savillex®
2

2 mL de HF
0,5 mL de HNO,
0,5 mL de HCI

Aquecimento fechado

Chapa aquecedora a 110 °C por 48 h

Y

Secagem
0,5 mL de HCIO, e secagem
1 mL de HNO, e secagem
2 mL de HNO, , 2 gotas de HCl e secagem!

Y

2 mL de HNO,, 2 mL de H,0

Tubo de Centrifuga | Aquecimento fechado
(50 mL) al1l10°Cpor 0,5h

Y

20,0 g

Figura 2.1: Esquema do método de digestao 4cida
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2.2.2 DIGESTAO ACIDA SOB PRESSAO (BOMBA PTFE)

Para os testes de digestdo sob pressdo, por¢cdes-teste de 100 mg de cada amostra foram
pesadas diretamente nos frascos de Teflon (PTFE). Num primeiro teste, adicionou-se 0,5 mL de
HCI, 0,5 mL de HNOs e 2 mL de HF. Os frascos foram fechados, selados com fita de PTFE e
inseridos em “jaquetas” de aco (Figura 2.2). O conjunto foi aquecido em estufa a 180 °C por 5
dias. Num segundo teste, houve a adi¢do de 2 mL de H,O logo apds a pesagem das por¢des-teste.
Ap6s o resfriamento e abertura, os frascos de PTFE seguiram a mesma sequéncia que oOS
utilizados na digestdo 4cida, exceto na pentltima etapa, onde os frascos foram aquecidos a 110

°C por 12 h (Figura 2.3).

Figura 2.2: Esquema da disposi¢do das pecas da “Bomba PTFE”: (a) aberta e (b) fechada.
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Digestao sob pressiao
Bomba PTFE

0,100 g de Amostra

Frascos PTFE

Y.

2 mL de H,0
2 mL de HF
0,5 mL de HNO,
0,5 mL de HCI

Bomba PTFE

A 4

Estufa

Aquecimento por

Chapa aquecedora 5 dias a 180 °C

A 4

Retirada da “jaqueta” de ago e secagem
0,5 mL de HCIO, e secagem
1 mL de HNO, ¢ secagem
2 mL de HNO, , 2 gotas de HCl e secagem

h 4

2 mL de HNO, e 2 mL de H,0

3

Aquecimento fechado
all0°Cporl2h

Y

20,0 g

Figura 2.3: Esquema do método com bomba PTFE
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2.2.3 SINTERIZACAO

Cerca de 600 mg de Na,O, (previamente seco a vicuo) e 100 mg de cada amostra foram
pesados diretamente nos cadinhos de carbono vitreo e homogeneizados. Os cadinhos foram
aquecidos em mufla a 480 °C por 0,5 h. Apés o resfriamento, adicionou-se cuidadosamente cerca
de 5 mL de H,0, misturou-se as solu¢des com agitadores magnéticos por 10 min, transferiu-se as
solucdes resultantes para tubos de centrifuga de 50 mL, lavando os cadinhos com 15 mL de H,O.
Para a completa co-precipitacdo dos analitos de interesse, aqueceu-se 0os tubos em banho-maria
por cerca de 1 h, como sugerido por Cotta & Enzweiler (2012). A solucao foi centrifugada a 4000
rpm por 15 min, o sobrenadante descartado e o precipitado dissolvido pela adi¢do de 10 mL de
H,O + 2 mL de HNOs + 2 gotas de HF + 2 gotas de HCI. O HCI foi adicionado para ajudar na
estabilizacdo do ferro, presente em concentragdes elevadas. As solugdes resultantes foram
novamente centrifugadas e os sobrenadantes foram transferidos para novos tubos de centrifuga de

50 mL e diluidos para 20,0 g com H,O (Figura 2.4).

A sinterizacdo foi utilizada por dissolver minerais resistentes, resultando num sinterizado
de facil dissolucdo. O procedimento descrito é similar ao utilizado por Cotta e Enzweiler (2012)
com excec¢do da massa de Na,O, e a adicdo de HCI na solucdo final. Alguns autores sugerem a
utilizacdo de 0,6 g de Na,O, e HC] em amostras com teores elevados de magnetita (p.ex. Meisel
2002, Yu et al. 2001), mas poucos analisaram materiais de formagdes ferriferas. Apds a adicdo de
dgua ao sinterizado, grande parte dos 6xidos de ferro permaneceu insolivel. Segundo Meisel et
al. (2002), ao analisar MRC de matriz granito e gabro, em alguns casos, a magnetita permanecia
precipitada apds a dissolugdo do sinterizado. Este problema era resolvido com o aquecimento do
residuo com HCI concentrado. Esta alternativa ndao € vidvel para o presente trabalho, pois a
quantidade de HCI necessdria para dissolver o precipitado resultaria em altos niveis de
interferéncias moleculares. Com isso, os 6xidos de ferro que permaneciam precipitados no tubo
ap6s a ultima etapa de aquecimento foram separados por centrifugacdo e descartados antes da

dilui¢do das solugdes finais.
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Sinterizacao

0,60 g de Na O,
0,100 g de Amostra

Cadinho de Carbono
Vitreo

y

1) Homogeneizagao

2) Aquecimento em mufla
a 480 °Cpor 0,5h

3) Resfriamento

20 mL

de H,0

Tubo de Centrifuga

1) Aquecimento a 100 °C em
banho maria por 1 h
2) Resfriamento

(50 mL) :
3) Centrifugagdo e descarte
! do sobrenadante
10 mL de H,0
2 mL de HNO,
2 gotas de HCI
2 gotas de HF
1) Aquecimento a 100 °C em
Tubo de Centrifuga banho maria por 4 h
(50 mL) 2) Centrifugacdo e descarte
do residuo
A 4

20,0 g

Figura 2.4: Esquema do método sinterizacao.
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2.2.4 ANALISE POR ICP-MS

Antes de cada lote de andlises, o plasma foi acionado e esperou-se cerca de 30 min para a
estabilizacdo das condi¢des intrumentais, tais como fluxo de gds e temperatura da interface. Apds
este tempo, as condi¢des de operacdo, conforme a Tabela 2.1, foram otimizadas segundo
proposto por Cotta & Enzweiler (2012). Os parametros de operacio do modo normal,
principalmente extragdo e fluxo do nebulizador, foram otimizados utilizando uma solucdo
contendo 1 ng- g'l de Li, Co, In, Ba, Ce, Th e U com a finalidade maxima intensidade no sinal de
Li, ""In e U e a minima producdo de 6xidos e espécies bivalentes, monitorados pelas razdes
140Ce'®0*/'"Ce e *"Ba™/"?"Ba’, respectivamente. Os pardmetros do modo cela, principalmente
fluxo da mistura He + 7% H,, foram otimizados para minimizar a presenca da espécie “Ar,* e

L. ) . .11 2
obter mdxima intensidade de sinal para 7L1, In e 2°U.

Para andlise no ICP-MS, aliquotas das solucdes das amostras foram diluidas 2.000 vezes
com HNO;3 1%, com a adi¢do de 100 pL da solu¢do dos padrdes internos Rh e Re em
concentracdo inicial e final de 200 e 2 ng'g’, respectivamente, para correcdo do drift das
medicdes instrumentais. Foram preparadas e analisadas 5 solu¢des com concentracdes variando
de 0,02 a2 0,5 ng'g'1 para elementos menos abundantes (e.g. Ln pesados) e de 2 a 50 ng'g'1 para
elementos mais abundantes na matriz (e.g. Ba e Zn). As solucdes para a calibracdo do
instrumento em relacdo aos mensurandos de interesse foram preparadas pela dilui¢do

gravimétrica das solu¢des-padrao disponiveis.

Os elementos Rh e Re foram usados como padrOes internos, principalmente, por
apresentarem baixa abundancia natural nas amostras e por ndo sofrerem e nem gerarem
interferéncias espectrais/poliatomicas significativas (Navarro 2004). Além disso, os is6topos
'“Rh e " Re possuem massas intermedidrias aos elementos de interesse, sendo analisados no
modo de cela e normal, respectivamente. O elemento indio foi inicialmente utilizado como
padrdo interno, juntamente com o Re, como sugerido por diversos autores (e.g. Yu et al. 2001,
Meisel et al. 2002 e Cotta 2010). Porém, o MR FER-1 apresentou fracdo em massa significativa
de indio (cerca de 4 ug'g"), sendo inadequado para uso como padrdo interno e passou a ser

incluido no grupo de elementos determinados.
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Tabela 2.1: Condicdes instrumentais utilizadas nas medi¢des no ICP-MS.

Poténcia do plasma 1370 W
Extracdo -210a-170 V
Fluxo de gés do plasma 13 L'min”'

Fluxo do nebulizador

0,82 — 0,85 L-min™"

Temperatura do nebulisador

4°C

Tempo de integracdo

10-20 ms

Medidas

2x30 varreduras

Condic¢des minimas

Modo de Cela de Colisdo

Is6topos medidos

29Sia 49Tia 4SSC S]V 52,53Cr 59C0 60Ni 63Cu 662n SSSI‘ 103th

Potencial da Cela

-17V

Potencial do Quadrupolo

-14V

Fluxo de gés

(7 % H, em He)

3,3—3,7 mL-min’!

Condi¢des minimas

"In (1 ug'L™") > 20.000 cps, “PU (1 ug'L™") > 40.000 e
" Ar, < 30 cps

Modo Normal

Intervalo entre os modos

15 seg

Is6topos medidos

1 111 118, 12 121 13 1 14
Ga, ¥Y, *Zr, *Nb, "'Cd, ''* 12°Sp, '2'Sb, *'Ba, *’La, *°Ce,
141 14 14 151 1 1 15 163 1 1

Pr, "“Nd, 'YSm, "'Eu, "'Gd, '°Gd*, "°Tb, '“Dy, '“Ho, '®°Er,
1 172, 174 175 1 181 182 185 206,207,2
Om, 17> "4yb, Ly, *HE, "*'Ta, %W, 18ReP, 200-207:208py,

232Th, 238U

Potencial da cela

-1,6'V

Potencial do quadrupolo

02V

Contagens minimas

"In (1 pg'L™") > 40.000 cps, Z*U (1 pg'L™) > 80.000

Observagdes:

* usado em corre¢des matematicas;

® Padrio interno
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2.3.4.1 CORRECAO DOS INTERFERENTES POLIATOMICOS

As medidas dos Ln médios e pesados (do Eu ao Lu) sofrem interferéncia poliatdmica
principalmente dos Ln leves e do bério. A formacdo de 6xidos e hidroxidos destes elementos
pode ser amenizada com a utilizacdo da cela de colisdo, mas ainda assim sdo necessdrias
corregdes matematicas, como demonstrado por Cotta & Enzweiler 2010. Para isto, quatro
solucdes contendo os elementos Ba e Ce, Pr e Nd, Sm e Gd, e Eu, Tb, Dy e Ho, com
concentracdes finais de 50 pg-g”, eram analisadas periodicamente, como sugerido por Navarro
(2004). As contagens obtidas para a massa do elemento de interesse eram divididas por aquelas
do elemento interferente, gerando um fator de correcio que era inserido no método do
instrumento. Este fator era automaticamente multiplicado as contagens do is6topo interferente e o

valor resultante subtraido das contagens do is6topo de interesse. A Tabela 2.2 lista os principais

interferentes poliatdbmicos dos lantanideos.

Isétopo

Tabela 2.2: Is6topos medidos e os principais interferentes

(adaptado de Navarro 2004 e Cotta 2010).

Principais interferentes

151Eu
157Gd
159Tb
163Dy
]65H0
]66Er
]69Tm
172Yb

175
Lu

13515 16 1341 16,1
Ba °O" - ""Ba "O'H"

141p16 140~ 161
Pr°0O* - "Ce’"O'H"

143Nd160+ _ 142Nd1601H+ _ 142Cel6OIH+
145Nd]60+ i 144Nd1601H+ B 144Sm1601H+
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir, serdo apresentados e discutidos os resultados finais dos métodos de digestdo e as
principais diferencgas entre eles, a validacdo dos mesmos e a preparagdo do MCQ. Os resultados
individuais dos testes iniciais realizados com os diferentes procedimentos de dissolucdo ndo serdo

apresentados, apenas discutidos comparativamente.

3.1 METODOS DE DISSOLUCAO

Inicialmente testou-se a digestdo acida, seguindo com a digestdo sob pressdo (bomba
PTFE) e, para andlise dos ETR, a sinterizacdo. Os perfis normalizados dos Ln sdo usados para
comparar e discutir os resultados entre si € com os de outros trabalhos. As Figuras 3.1, 3.2 e 3.3
mostram a diferenca entre os resultados obtidos nos trés métodos de dissolucgdo testados e valores

publicados por outros autores para os Ln nos MR utilizados.

10

Valores obtidos normalizados em
relagio ao PAAS (ug-g!)

0.01

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb ILu

——BombaPTFE —=— Digestdo Acida —— Sinterizacio —=—Dulsk1(2001)

Figura 3.1: Resultados obtidos para os Ln nos materiais de referéncia FER-1 e FER-3, e
publicados por Dulski (2001), normalizados em relacdo ao PAAS.
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10

Valores obtidos normalizados em
relagio ao PAAS (ng-g'!)

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

——BombaPTFE —s— Digestdo Acida —— Sinterizagdo ——Dulski(2001)

Figura 3.2: Resultados obtidos para os Ln nos materiais de referéncia FER-2 e FER-4, e
publicados por Dulski (2001), normalizados em relacdo ao PAAS.

Valores obtidos normalizados em
relagio ao PAAS (ug-g!)

0,01
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tbh Dy Ho Er Tm Yb Lu

——BombaPTFE —=— Digestdo Acida Sinterizacio ——Dulski (2001)

Figura 3.3: Resultados obtidos para os Ln no material de referéncia IF-G e publicados por Dulski
(2001), normalizados em relacdo ao PAAS.
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A digestdo acida foi a primeira a ser testada por ser mais simples e rapida que a feita em
bomba PTFE, e por possibilitar a determinagdo de um ndmero superior de elementos, em
comparacdo com a sinteriza¢do. Aparentemente, o método descrito apresentou dissolucao total
das amostras, resultando em solugdes limpidas. Os resultados obtidos sdo coerentes com o0s
publicados na literatura, para a maior parte dos elementos determinados. Porém, os valores
obtidos para os Ln pesados nos MR FER-3 e FER-4 foram, em média, 25% menores que oS
valores publicados. Essas diferencas foram atribuidas a dissolu¢do incompleta das porcoes-teste

dos MR.

A dissolu¢do em bomba PTFE foi realizada utilizando as mesmas quantidades de acidos
que a digestdao acida, para que apenas a diferenca entre o tempo, pressdo e temperatura fossem
considerados. Mesmo assim, algumas amostras nao dissolveram completamente na primeira
etapa do procedimento, € sim nas etapas posteriores, gerando duvidas sobre a completa
dissolu¢@o das fases minerais. Este problema foi resolvido com a adi¢do de 2 mL de dgua logo
apos a pesagem das porgdes-teste. A adi¢do de dgua provavelmente contribuiu para a estabilidade

do ferro na solugdo, sendo que foram utilizados apenas 4cidos concentrados nos testes anteriores.

Os valores obtidos para todos os Ln pelo método em bomba PTFE foram semelhantes aos
publicados, mas quando houve a adi¢do de dgua, e os resultados dos Ln pesados no MR FER-3
foram superiores aos publicados. Isto sugere que a dissolu¢do com bomba PTFE pode ter sido
mais efetiva que o método usado por Dulski (2001), onde a etapa de digestao sob pressdo dura 16

horas, enquanto na bomba PTFE os frascos permanecem sob pressao por 5 dias.

A sinterizacdo apresentou valores mais baixos que os métodos de dissolugdo 4cida, e que
os publicados por Dulski (2001), para a maior parte dos elementos. Todas as solu¢gdes que sao
normalmente descartadas apds as centrifugacdes foram analisadas para investigar a presenca dos
elementos de interesse. Porém, os resultados obtidos estavam abaixo do limite de deteccdo do
método. Estas perdas do método provavelmente estdo associadas a insolubilidade de pequenas

quantidades de 6xidos de ferro neste procedimento.
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3.2 VALIDACAO DOS METODOS

Para a valida¢do dos métodos propostos, foi utilizado o guia INMETRO DOQ-CGCRE-
008, revisdo 03, de fevereiro de 2010, que apresenta orientacdes gerais sobre validacdo de
métodos analiticos. O guia foi utilizado como referéncia e as sugestdes apresentadas foram
seguidas sempre que possivel. A validacdo foi realizada seguindo os itens: especificacdo dos
mensurandos, da matriz e o principio do método, identificacdo das fontes de incerteza e estudo

das caracteriticas de desempenho, como precisdo, tendéncia e limites de detec¢io e quantificagao.

3.2.1 ESPECIFICACAO DOS MENSURANDOS

Os métodos de digestdo dcida sdo propostos para a determinacdo da fracdo em massa de
38 elementos (Sc, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Sr, Y, Zr, Nb, Cd, In, Sn, Sb, Ba, La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, W, Pb, Bi, Th e U) em matriz de formacao
ferrifera por ICP-MS. A sinterizacdo foi utilizada apenas para a determinagdo dos elementos
terras raras. Os métodos tem como uso pretendido a determinacdo dos mensurandos para a

utilizagdo dos resultados em estudos geoquimicos de formacdes ferriferas.

3.2.2 IDENTIFICACAO DAS FONTES DE INCERTEZAS

O diagrama da Figura 3.4 apresenta as principais fontes de incertezas dos métodos
propostos, seguindo da amostra até os valores de fracdo em massa dos mensurandos. Estas
incertezas ndo foram calculadas mas inferidas com base em trabalhos publicados (e.g. Meisel &
Moser 2004, Cotta 2012). As incertezas associadas a analise foram minimizadas otimizando as
condic¢des instrumentais e utilizando camara de colisdo, correcdes mateméticas, padrdes internos

e isétopos apropriados.

A preparagdo adequada das amostras, moagem e homogeneizacdo, foi a forma utilizada
para minimizar as incertezas geradas por diferentes tamanhos de graos e heterogeneidade do
material. Os MR apresentam homogeneidade e tamanhos de particula considerados satisfatérios
para o uso pretendido, mas a homogeneizacdo dos potes € necessaria antes da retirada das

porc¢oes-teste.
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Para minimizar as fontes de incerteza devidas a representatividade das por¢des-teste, cada
frasco contendo as amostras e os MR foram homogeneizados, e as aliquotas foram retiradas com
espatulas de polietileno. Este procedimento impediu o contato de materiais metéalicos com os pds

das amostras, evitando a segregacdo magnética e a contaminacio metdlica.

Para os métodos apresentados, a dissolu¢do da amostra € a principal fonte de incertezas. A
matriz apresenta caracteristicas singulares, como alto teor de ferro e baixos teores de outros
elementos maiores e tracos, sendo necessario otimizar as varidveis possiveis para que nao
houvessem residuos na dissoluc@o. Estas varidveis sdo: propor¢do/tipos de &cidos, tempo,
temperatura e pressao, sendo a ultima modificada através do uso das jaquetas de aco na digestdo
em bomba de PTFE. As capelas e bancadas eram mantidas limpas e utilizou-se reagentes de alta

pureza/dcidos purificados para que os niveis de contaminacdo fossem os menores possiveis.

Amostra Dissolucio Repetitividade/Tendéncia

Tamanho dos graos — Massa da aliquota—*

Temperatura —* _
Homogeneidade

Homogeneidade —
da subamostra

Matriz da amostra —>

Pureza dos reagentes —

Amostra > Valor

Brancos do procedimento —;

Calibragdo da balanca—; . .
Interferéncias espectrais —,

Materiais utilizados — Intensidade do sinal —

"Drift" instrumental —2

Flutuacdo do ar—;
"Background" —,

Pesagem Anilise

Figura 3.4: Diagrama das principais fontes de incertezas
(adaptado de Meisel & Moser 2004).
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3.2.3 CARACTERISTICAS DE DESEMPENHO

A precisdo intermedidria dos métodos foi avaliada através do coeficiente de varia¢do (CV)
da média das dissolug¢des, como € apresentado na Tabela 3.1. Os trés métodos apresentaram alto
grau de concordancia entre as duplicatas nos MR. Os valores de CV sdo considerados aceitaveis,
pois para a maior parte dos mensurandos eles sdo bem menores que os calculados pela expressao
de Horwitz o = 0,02¢”%%, onde o é o desvio-padrio e ¢ é a fragdo em massa (mg'kg") (Horwitz
& Albert 1995). A expressdo de Horwitz é uma relacdo empirica entre a precisdo, sob condi¢des
de reprodutibilidade e a quantidade do constituinte na amostra. Os MR FER-3 e FER-4 possuem
valores relativamente elevados de CV em todos os procedimentos testados. Estes valores podem
ser provenientes da mineralogia dos materiais, uma vez que 0 mesmo acontece com 0s resultados

obtidos em Dulski (2001).

Apesar de ter apresentado os menores valores de CV, a dissolu¢do é4cida resultou em
fracoes em massa médias dos Ln menores do que as obtidas por bomba de PTFE, indicando
dissolu¢@o incompleta das amostras. Os valores obtidos pelo procedimento da sinteriza¢do sio
menores que os dos outros métodos, com excecdo dos Ln pesados nos MR FER-3 e FER-4,
sugerindo perdas durante o procedimento. A diferenca positiva entre os valores de Ln pesados
obtidos na sinterizagdo e na dissolucdo acida evidencia a digestdo incompleta dos MR FER-3 e

FER-4 neste dltimo procedimento.

O MR IF-G € o unico dentre os materiais utilizados que possui valores dos lantanideos,
entre outros tracos, indicados no certificado com respectivos desvios-padrio e incertezas. Porém,
para muitos elementos, os valores indicados foram calculados a partir de um nimero de dados
pequeno (p.ex., 4 ou 5), e insuficientes em relacdo ao recomendado pelo Guia ISO 35 para
estabelecer valores certificados a partir de comparagdes interlaboratoriais. O MR IF-G também
possui 0 maior nimero de dados publicados mas somente Dulski (2001) analisou os cinco MR
utilizados neste trabalho. Os valores dos Ln obtidos no MR IF-G foram comparados com os
dados de varios autores incluidos na base GeoREM e sdo apresentados na Figura 3.5. Os perfis

ndo apresentam diferencas significativas entre si.
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A auséncia de valores certificados dos MR impede a avaliacdo correta da veracidade dos

resultados, bem como o célculo das incertezas associadas aos valores obtidos e, portanto, dos

métodos empregados, conforme usado por Cotta e Enzweiler (2012) e proposto por Nordtest

(2004).

Fracao em massa normalizada
pelo PAAS (pgg™)
=

0,01

—

—m— ] e —2 3—wv—4 5
—q4— 6 7 @ 8 —%—9 —@&— 10

T~ T 1T +~ T~ 17 © T 7 T 71
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—T
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Figura 3.5: Comparagao dos valores de Ln no MR IF-G. (1) Bomba PTFE, (2) Digestao 4cida, (3)
Sinterizacdo, (4) Certificado, (5) Govindaraju 1995 [ID-TIMS], (6) Barrat 2000 [ICP-
MS], (7) Dulski 2001 [ICP-MS], (8) Baker 2002 [MC-ICP-MS], (9) Bolhar 2004 [ICP-
MS], (10) Kamber 2004 [ICP-MS].
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Tabela 3.1: Valores médios obtidos e coeficientes de variagdo (CV) no MR FER-1 e valores
usados como referéncia (VR). Valores expressos em fragio em massa (ug-g™”).

VM VM
FER-1| PTFE) |V (%) [YM PV v (%) | sint |cv ) | VR |cv %)
(n=4) (n=4)
(n=7) (n=3)
Sc 0.73 7.7 0.66 3.5 0.8 | 257
v 9% 1.7 72 3.9
Cr | <LDM ) <LDM ]
Co 12 1.7 12 1.9
Ni 11 5.3 9,1 1.5
Cu 94 2.9 87 3.6
Zn 3714 0,9 3193 5.8
Ga 1.8 3.0 1,9 6.5
Sr 100 1.6 98 2.3 99 2.4
v 17 1.5 19 0.7 16 1.7 183 | 1.0
Zr 5,4 3.4 5,2 11.8 50 | 22
Nb 0,6 11,1 0,58 5.0
cd 5,2 2.7 5,1 2.7
In 4,2 1.8
Sn 15 5.1 13 1.3
Sb 4,6 1.8 4,9 6.6
Ba 1083 1.3 1104 4.3 1063 | 2.0
La 9,2 1.6 9,4 3.8 8.5 4.3 92 | 49
Ce 8.2 1.4 8.7 1.5 7.5 3.8 8.3 | 3.3
Pr 1.5 1.4 1.6 2.5 1.5 2.7 1,64 | 2.3
Nd 7.2 1.8 7.6 0.8 6.7 3.7 70 | 26
Sm 1,7 5.0 1.8 2.3 1.6 35 1,66 | 4.8
Fu 3,3 1.4 3,5 0.6 3,1 2.0 333 | 16
Gd 1.8 2.6 1,9 0.6 1,7 2.0 1,81 | 7.2
™ 0,27 2.3 0,29 09 |o25| 32 |o0267| 1.4
Dy 18 1.6 1,9 0.7 1,7 1.3 1,77 | 1.5
Ho 0,41 1.4 0,43 24 |039]| 37 |o4a01| 11
Er 1,2 2.2 1,3 1.1 1,1 2.6 1,18 | 7.5
Tm 0.15 1.8 0.17 05 |o01s| 07 |o0157| 40
Yb 0.93 2.0 0.98 09 | 089 | 23 096 | 4.3
Lu 0.13 2.9 0,14 28 | 013 ]| 20 |o0132| 14
Hf 0.12 8.1 0,12 9.3 011 | 74.8
Ta 0,02 9.8 <LOQ _
W 1,0 3.8 1,0 2.3
Pb | 4311 1.1 5349 6.1 4761 | 0.9
Bi 3,9 7.0 4,1 3.9
Th 0,38 8.7 0,39 1.2 038 | 6.4

Valores médios para dissolucio em bomba PTFE (VM PTFE), digestdao acida (VM DA),
sinterizagdo (VM Sint) e seus respectivos coeficientes de variagdo (CV); *VR = Valores de
Dulski (2001). <LDM = Valores menores que o limite de determina¢cao do método.
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Tabela 3.2: Valores médios obtidos e coeficientes de variagdo (CV) no MR FER-2 e valores
usados como referéncia (VR). Valores expressos em fracido em massa (ug-g™).

i £
FER-2 VNEIEZSE) CV (%) Vlz/lllgz)A) CV (%) Vl\&f;)“t) CV (%) (XI: 5 | VB

Sc 5,7 48 5,6 1,7 4,93 6,2

v 39 7.9 30 3.4

Cr 47 43 44 2.8

Co 7,3 37 7,5 21

Ni 24 41 23 34

Cu 43 5.6 39 3.4

Zn 36 9.0 37 32

Ga 6,6 2.7 7,0 33

Sr 65 2.4 68 15 63 31
Y 12 2.6 14 36 11,3 48 13,3 1,8
7r 39 85 37 47 41 7.7
Nb 2,9 22,8 2,5 11,8

cd 0,05 27,3 0,11 15,3

Sn 0,68 44 0,67 23,9

Sb 0,67 57 0,76 19,2

Ba 221 1,8 237 0,7 226 39
La 12 37 12 5.4 12 35 12,8 37
Ce 25 37 26 56 23 26 26 41
Pr 3,0 42 3,1 5.0 2,8 2.7 3,2 41
Nd 12 39 13 42 11 2.8 12,0 49
Sm 2,6 3,8 2,7 43 2,3 2.4 2,6 40
Fu 1.3 3.8 1.3 41 1.2 2.8 1,28 15
Gd 2,3 44 2,4 22 2,1 2.8 2,33 2.9
T 0,36 3.0 0,37 2.7 0,32 0,9 0,354 1,3
Dy 2,3 5.8 2,4 1,8 2.1 1,3 2,20 1,3
Ho 0,49 36 0,50 22 0,44 1,3 0,463 0,8
Fr 1,5 44 1,5 2.2 1,3 0,5 1,38 1,3
Tm 0,21 7.1 0,22 1,2 0,19 1,9 0,207 39
Yb 1,4 5.4 1,4 1,2 1,3 1,9 1,35 25
Lu 0,21 6,2 0,21 23 0,19 2.4 0,203 2.8
Hf 1,1 10,1 1,1 6.5 1,10 6,7
Ta 0,18 7.2 0,18 1,1

w 1,3 21,3 0,9 13,3

Pb 8,3 8.8 9,5 9,5 9 12,6
Bi 0,19 7.4 0,2 20,2

Th 2,7 7.9 2.8 6,1 2,6 1,6
U 1,0 8.8 1,1 11,1 1,0 15,5

Valores médios para dissolucio em bomba PTFE (VM PTFE), digestao acida (VM DA),
sinterizagdo (VM Sint) e seus respectivos coeficientes de variagdo (CV); *VR = Valores de
Dulski (2001). <LDM = Valores menores que o limite de determinag¢do do método.
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Tabela 3.3: Valores médios obtidos e coeficientes de variagdo (CV) no MR FER-3 e valores

usados como referéncia (VR). Valores expressos em fragio em massa (ng-g™).

VM (PTFE)

VM (DA)

VM (Sint)

VR*

FER-3 (n=?) CV (%) ety | CV (P me3) | CV | ey | V(R
Sc 0,45 14,1 0,44 7.8 0,59 28,1
\% 8,0 11,7 6,0 1,7
Cr <LDM ; <LDM ]
Co 1,8 5,9 1,9 36
Ni 13 9,7 11 4,9
Cu 2,6 8,5 2,7 5,9
Zn 27 7.3 32 3.4
Ga 0,4 7.6 0,4 11,8
Sr 36 33 38 31 33,6 2,2
Y 3,6 6,9 2,6 3.4 3,0 5,4 3,5 3,0
Zr 1,2 8,7 1,4 12,9 1,11 4,1
Nb 0,3 32,2 0,5 58,7
cd 0,1 17,9 0,1 22,0
Sn 0,3 7,0 0,2 36,1
Sb 0,91 8,4 0,92 6,5
Ba 7,5 7.6 8,2 4,2 7,8 4,1
La 1,8 6,4 1,9 55 1,8 4,8 1,94 3.8
Ce 2,3 6,7 2,5 9,0 2,2 36 2,32 3,9
Pr 0,28 6,4 0,30 7.8 0,26 36 0,296 2,6
Nd 1,6 7,6 1,7 54 1,6 5.8 1,58 4,9
Sm 0,59 10,0 0,59 6,7 0,6 12,2 0,57 6.3
Fu 0,26 9,1 0,24 2,6 0,22 4,1 0,242 3,2
Gd 0,37 6,5 0,32 2,0 0,32 3,0 0,38 12,2
T 0,059 8,0 0,046 1,1 0,049 31 0,054 4.4
Dy 0,42 9,5 0,30 2,9 0,36 6,7 0,37 3,2
Ho 0,10 7,7 0,062 2,0 0,082 31 0,080 7,0
Er 0,31 8,7 0,19 1,2 0,26 1,4 0,26 4.4
Tm 0,043 10,3 0,026 3,7 0,036 4,2 0,036 8,1
Yb 0,28 8,8 0,17 5,1 0,24 2,6 0,24 5,6
Lu 0,045 8,6 0,03 35 0,038 55 0,038 5,0
Hf 0,02 9,9 0,03 29,0 0,02 0,0
Ta 0,01 31,6 <LQ )
W 1,9 5,2 2,4 42,7
Pb 7,4 25,0 6,8 6,1 6,3 2.8
Bi <LDM - <LDM -
Th <LDM - <LDM ; 0,06 57,3
U 0,3 24,0 0,8 121,7 0,4 71,4

Valores médios para dissolugdo em bomba PTFE (VM PTFE), digestdo acida (VM DA),
sinterizacdo (VM Sint) e seus respectivos coeficientes de variacdo (CV);*VR = Valores de

Dulski (2001). <LDM = Valores menores que o limite de determina¢ao do método.
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Tabela 3.4: Valores médios obtidos e coeficientes de variagdo (CV) no MR FER-4 e valores
usados como referéncia (VR). Valores expressos em fracio em massa (ug-g™).

3 £

FER-4 Vl\gi 7I)IE) CV (%) Vl:f::;” CV (%) Vl\fnf;)“t) CV (%) (Zf“) CV (%)
Sc 1.3 73 1.3 6.8 1.3 2.2
v 12 11,4 <LQ )
Cr 8.8 7.2 7.8 8.7
Co 2.2 7.7 2.4 36
Ni 5,9 8,2 5,7 3.8
Cu 9,6 12,6 8.6 11.6
Zn 20 10.7 24 12,1
Ga 2.4 5.5 2,6 42
Sr 70 5.1 75 3.3 66 2.0
% 7.8 7.8 5.6 8.4 7.1 76 7,9 7.3
Zr 19 7.7 21 2.7 19,3 12
Nb 17 20,6 1.8 235
Cd 0,04 24,4 0,06 24.7
Sn 0,65 5.0 0,56 10,5
Sb 1,4 8.3 1.5 6.2
Ba 38 2.7 42 3.2 39 13.1
La 8,4 6,9 8,6 2.7 7.6 21 8.1 5.3
Ce 14 7.8 15 43 13 3.2 13,3 3.5
Pr 17 8.5 1.8 2.3 1.5 2.6 1,69 48
Nd 8,2 8.1 8.5 42 7.3 3.0 7.6 8.3
Sm 2.3 7.2 2.4 5.4 2,0 4.4 2.2 11,5
Eu 0,76 8,0 0,73 21 0,66 1.8 0,70 3.1
Gd 1.3 8.1 1.2 2.3 1.1 2.4 1,22 1.6
™ 0,19 76 0,15 37 0,16 2.2 0,173 3.8
Dy 11 9,0 0,80 2.8 1,0 44 1,05 7.6
Ho 0,24 76 0,15 2.3 0,21 2.7 0,22 6.7
Er 0,71 7.2 0,45 43 0,63 31 0,65 6.4
Tm 0,10 8.6 0,068 48 0,090 45 0,093 6.7
Yb 0,66 9,2 0,46 18 0,58 16 0,63 7.8
Lu 0,10 75 0,076 25 0,090 2.6 0,091 44
Hr 0,56 7.9 0,61 3.2 0,52 3.9
Ta 0,092 9.4 0,099 1.0
w 1.8 8.6 1.8 6.0
Pb 7.3 15.2 7.8 7.1 7.3 7.1
Bi <LDM i <LDM i
Th 0,90 10,0 0,95 3.0 0,87 5.5
U 0.6 39,4 0.6 21,3 0.8 45.7

Valores médios para dissolucio em bomba PTFE (VM PTFE), digestdo acida (VM DA),
sinterizagdo (VM Sint) e seus respectivos coeficientes de variacdo (CV); *VR = Valores de
Dulski (2001). <LDM = Valores menores que o limite de determinag¢do do método.
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Tabela 3.5: Valores médios obtidos e coeficientes de variagdo (CV) no MR IF-G e valores usados

como referéncia (VR). Valores expressos em fracio em massa (ug-g").

1 £

IF-G VNL?;)FE) CV (%) VXLI:)A) CV (%) V1\(4n(=531)nt) CV (%) (:30) CV (%)
Sc 0,3 11,9 0,3 12,8 0,4 49,4

% <LDM ; <LDM -

Cr <LDM ; <LDM -

Co 30 54 32 42

Ni 24 49 26 6,2

Cu 9 8,9 9.8 8,0

Zn 22 8,0 27 93

Ga 0,61 1,9 0,7 13,5

Sr 3,9 35 4,3 34 4 29,7
Y 9,3 8,8 11 41 7,9 31 9,1 46
7r 1,1 8,0 1,1 29,7 1,0 10,3
Nb 0,1 6,5 0,1 8,6

cd 0,03 17,1 0,04 35,8

Sn 0,1 9,7 0,03 19,2

Sb 0,6 8,4 0,62 42

Ba <LDM ; <LDM - 3 51,4
La 2,6 58 3,0 3,9 2,5 30 2,7 82
Ce 3,8 56 4,4 2,9 3,7 2,5 4,0 7.2
Pr 0,42 55 0,47 2,4 0,40 2,2 0,45 5,9
Nd 1,8 56 2,0 36 1,7 2,5 1,75 5,4
Sm 0,40 33 0,44 2,6 0,36 47 0,39 5,0
Eu 0,38 45 0,42 2,6 0,34 2,2 0,37 31
Gd 0,71 32 0,77 15 0,63 2,2 0,71 32
™ 0,12 2.4 0,12 1,5 0,10 2,0 0,111 55
Dy 0,85 47 0,92 1,5 0,77 0,9 0,81 3,0
Ho 0,22 35 0,23 0,2 0,19 2,4 0,203 3,9
Er 0,68 40 0,73 16 0,62 0,8 0,64 36
Tm 0,094 57 0,10 33 0,087 1,1 0,091 41
Yb 0,61 46 0,66 1,9 0,56 0,5 0,58 4,0
Lu 0,10 40 0,10 14 0,088 30 0,091 1,8
Hf 0,03 85 0,03 47,4 0,023 12,3
Ta 0,17 87 0,19 0,6

w 243 37 258 7.1

Pb 2,5 47 2,7 6,2 2,5 61
Bi <LDM ; <LDM -

Th <LDM ; <LDM - 0,05 58,2
U 0,022 5,9 0,023 6,6 0,021 8,6

Valores médios para dissolugdo em bomba PTFE (VM PTFE), digestdo acida (VM DA),
sinterizacdo (VM Sint) e seus respectivos coeficientes de variacdo (CV); *VR = Valores de

Dulski (2001). <LDM = Valores menores que o limite de determina¢do do método.
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Os valores de limite de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) dos métodos de digestdo
acida foram calculados a partir dos brancos de procedimento. Em cada rodada de andlise foram
preparados 2 brancos, resultando em valores de fracdo em massa de 10 solu¢des analisadas em
dias distintos. O LD foi obtido através da média mais 3 desvios-padrio destes resultados, e o LQ

como a soma da média a 10 desvios-padrao.

Os brancos de procedimento da digestdo dcida e da bomba PTFE apresentaram valores
similares, por utilizarem os mesmos reagentes e ficarem expostos as mesmas condicdes
ambientais. Sendo assim, utilizou-se os brancos da bomba PTFE como referéncia dos dois

métodos de digestio 4cida para a discussdo a seguir, porque se baseia em maior nimero de dados.

O limite de determinagdo do método (LDM) foi obtido pela medigdo repetida (10 vezes)
de um branco de procedimento dopado com uma solugdo sintética contendo concentragcdo final
dos analitos de 3 a 5 vezes o LD obtido. As médias obtidas na solucdo dopada sdo préximas dos
valores tedricos esperados e apresentam coeficientes de variagdo baixos. Isto indica que os
valores de LDM obtidos representam, com 99% de confianca, a fracdo em massa minima dos
analitos que pode ser reportada sendo maior do que zero. A Tabela 3.6 mostra os valores de
limites de deteccdo, quantificacdo e determinagdo do método dos mensurandos para os métodos
de digestdo 4cida. Observa-se nos dados da Tabela 3.6 que os limites de determinag¢do do método
medidos para as digestdes 4cidas sdo equivalentes ou um pouco maiores que os limites de

quantificagdo.
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Tabela 3.6: Valores dos limites de detec¢ao (LD), quantificagdo (LQ) e de determinagdo
dos métodos (LDM). A concentragdo tedrica se refere a solugdo preparada e a medida a média
das 10 andlises da solu¢do, seguida do respectivo coeficiente de variagdo (CV). Valores de fracao
em massa em ug-g'l.

Elemento LD LQ LDM
Teorico Medido CV (%) (n=10)
Sc 0,019 0,044 0,059 0,056 17,1
A\Y 2,8 6,7 8,2 79 1,5
Cr 22 6,0 6,5 64 1,2
Co 0,015 0,038 0,044 0,047 10,5
Ni 0,23 0,53 0,68 0,67 5,2
Cu 0,17 0,37 0,50 0,51 4,1
Zn 1,2 3,0 3,5 44 4,1
Ga 0,08 0,20 0,24 0,24 3,6
Sr 0,15 0,36 0,50 0,53 3,2
Y 04 09 1,1 1,1 2,1
Viy 0,15 0,36 045 0,44 3,6
Nb 0,014 0,037 0,042 0,043 9,9
Cd 0,0021 0,0053 0,0059 0,008 21,9
In 0,009 0,019 0,029 0,031 3,5
Sn 0,028 0,058 0,089 0,092 43
Sb 0,020 0,049 0,059 0,057 4.0
Ba 22 6,5 64 6,5 24
La 0,13 0,31 0,38 0,40 1,7
Ce 0,095 0,21 0,28 0,29 1,5
Pr 0,024 0,056 0,071 0,072 34
Nd 0,065 0,15 0,19 0,20 2,6
Sm 0,015 0,036 0,044 0,044 9,1
Eu 0,015 0,037 0,044 0,045 2,7
Gd 0,020 0,051 0,059 0,061 32
Tb 0,0083 0,021 0,024 0,024 2,0
Dy 0,011 0,027 0,029 0,028 4,7
Ho 0,007 0,017 0,021 0,021 24
Er 0,0048 0,012 0,015 0,015 79
Tm 0,0022 0,0058 0,0059 0,0060 53
Yb 0,004432| 0,012 0,012 0,012 4.4
Lu 0,0021 0,0060 0,0059 0,0060 3,6
Hf 0,0064 0,016 0,017 0,017 7,6
Ta 0,0010 0,0010 0,0029 0,0030 18,5
\U% 0,058 0,15 0,18 0,18 6,8
Pb 0,10 0,22 0,30 0,30 1,3
Bi 0,030 0,078 0,089 0,089 29
Th 0,030 0,066 0,088 0,088 2,6
U 0,0022 0,0058 0,0059 0,0060 54
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Os valores de LD e LQ dos Ln para a sinterizagdo foram calculados da mesma forma que
os limites das digestdes dcidas, com exce¢dao do nimero de solugdes usadas, que na sinterizacao
foi igual a 3. Os resultados sdo mostrados na Figura 3.6. Os LQ do procedimento de sinterizacao
sdo maiores que os de digestdo acida, principalmente por causa da pureza do Na,O,, mas ainda

sdo apropriados para a determinagdo dos elementos de interesse.

LDelLQ

—_
o

0.1

PAAS (ug-g™)

0,01

Valores normalizados em relagao ao

0,001
la Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tbh Dy Ho Er Tm Yb Lu

——FER-1 =——FER-2 —— FER-3 ——FER-4 —— |F-G ——LQ -=- LD

Figura 3.6: Valores médios de fracdo em massa dos Ln nos MR FER-1, FER-2, FER-3, FER-4 e
IF-G e limites de detec¢do (LD) e quantificagdo (LQ) obtidos na sinteriza¢do, normalizados em
relacdo ao PAAS.
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3.3PREPARACAO DO MATERIAL CONTROLE DE QUALIDADE (MCQ)

A amostra de itabirito fridvel, IF, da regido de Itabira (MG), foi escolhida para a
preparacao do MCQ, especialmente por possuir fracio em massa de Fe;Osro (68%) mais
préoxima de amostras de rotina. As amostras BRU e HFr apresentaram teores de 79% e 99%,
respectivamente. A amostra IF apresenta mineralogia simples, sendo composta essencialmente
por hematita e quartzo. Diversos procedimentos foram realizados para a determinagdao dos
minerais acessorios, como separa¢do magnética e dissolucdo parcial dos 6xidos e silicatos. As
fracOes obtidas foram analisadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) no Laboratorio
de Espectroscopia e Microscopia da UNICAMP, mas nenhuma fase mineral pode ser

identificada.
3.3.1 TESTE DE HOMOGENEIDADE

Entre os 64 potes produzidos, 20 unidades foram escolhidas aleatoriamente para o teste de
homogeneidade. As fragcdes em massa dos elementos-traco foram determinadas em 10 potes
analisados em duplicata por ICP-MS, seguindo o método de digestdo “bomba PTFE” descrito
anteriormente, e utilizando o MR FER-1 e o MRC BRP-1 para controle de qualidade da andlise.
Os outros 10 potes foram enviados para o Laboratério de Geoquimica Ambiental da Universidade
Federal de Ouro Preto (LGqA/UFOP) para a determinacdo dos elementos Si, Ti, Al, Mn e Mg
por ICP-OES, e FeO e Fe,0; via titulometria com K,;Cr,O;. O MR FER-1 foi também enviado

para controle de qualidade das andlises.

Os resultados foram obtidos em condigdes de repetitividade, ou seja, as andlises foram
realizadas pelo mesmo operador, no mesmo laboratdrio, utilizando o mesmo método e o0 mesmo
equipamento em um curto espaco de tempo. Estas condi¢des sdo essenciais para que a
variabilidade encontrada nos resultados seja principalmente da homogeneidade do material e ndo

de precisdo do método.
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A avaliacdo da homogeneidade do MCQ foi realizada utilizando andlise de variincia
(ANOVA) de fator simples para identificar se as diferencas de fragdo em massa dos mensurandos
entre os potes € considerada aceitdvel. Este teste utiliza o fator F' que relaciona a variancia entre
grupos e a variancia dentro dos grupos. No caso do teste de homogeneidade, se o valor de F
calculado para um conjunto de dados for menor que o valor de F tabelado (F critico), considera-
se que nao ha diferenca significativa entre estes dados, ou seja, o material apresenta

homogeneidade suficiente para o uso.

Para que o teste fosse confidvel, inicialmente os resultados passaram por uma avaliacio
para a determinacdo de outliers, observados como um grande desvio entre duplicatas de um
mesmo pote. Inicialmente foi realizada uma inspecdo visual para a identificacdo de possiveis
outliers. Esta avalia¢do foi feita analisando a dispersdo dos valores das 10 duplicatas em um
gréfico e verificando a existéncia de algum valor and6malo, como na Figura 3.7. Como apenas 0s
elementos Ba e Th apresentaram um outlier cada, os 2 resultados de cada duplicata foram
excluidos do conjunto de dados. Esta avaliacdo prévia é necessdria para que a variancia analitica

ndo seja superestimada, o que poderia encobrir uma possivel heterogeneidade do material.

Apos a identificacdo e exclusdo de outliers, realizou-se o teste ANOVA. Os valores
obtidos de F' devem ser menores que o valor de F critico, para que a diferenca entre os resultados
ndo fosse considerada significativa. Todos os elementos determinados apresentaram valores de F

menores que o F critico, como exemplificado na Figura 3.8.

42



Th

0.070
- .
4, 0,060
i:{’ 0.050
2 0.040 *
2 0 o
= * e e * o ® o000
£ o030 * * * o0
=]
3 0,020
-]
s
S 0010
=
= 0,000 x : x ; x ; x : x :

0 2 4 § 3 10 12 14 16 18 20

Figura 3.7: Fragdao em massa de Th nas duplicatas dos 10 potes analisados. O valor em vermelho
foi considerado como outlier.

2z »
a 3,2 F critico: 3,02
3
25
BT . ¢
=2 2
g 15 ¢
R
- 1 d
0.5 * . ¢
0
S102 TiO2 Al203 Fe203 FeO MnO MgO
b 3, Fcritico=3.,02
3
B 5 "
P
5 2 . -
= m
S L5 " =
m u . m
1
m " u
0.5 -
0

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dv Ho Er Tm Yb Lu

Figura 3.8: Valores de F para os elementos maiores, menores (a) e lantanideos (b).
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3.3.2 CONTROLE DE QUALIDADE

Para o controle de qualidade das andlises dos elementos maiores € menores do MCQ, o
MR FER-1 foi analisado no mesmo lote que as aliquotas do MCQ e os resultados obtidos foram
considerados satisfatérios. A Figura 3.9 mostra a razdo entre a média dos valores medidos (VM)
e os valores de referéncia (VR) obtidos do certificado do material. Com excecdo do titanio e
aluminio, todos os outros elementos apresentaram o valor da razdo VM/VR entre 0,9 e 1,1, que
sdo valores considerados como aceitdveis, uma vez que FER-1 somente possui valores
provisorios para estes constituintes. Como o certificado do MR FER-1 ndo apresenta o desvio-
padrdo associado para nenhum elemento e o LGqA forneceu dados de dois MR utilizados na
mesma rodada de andlises que comprovam a qualidade do método, os valores de Ti e Al foram

considerados aceitaveis.

FER-1 (VM/VR)

1.3 4

1,2 4

L ——
1 ¢ * * *

0.8 - *

0,7 ‘
S102 TiO2 Al203 Fe203 FeO CaO MnO MgO

Figura 3.9: Razdo entre a média dos valores medidos (VM) e de referéncia (VR) para os
elementos maiores e menores no MR FER-1

Para o controle de qualidade das andlises dos elementos-trago, utilizou-se 0o MRC BRP-1
no mesmo lote das aliquotas do MCQ. Apesar de ndo ser de matriz formagao ferrifera, o material
BRP-1 apresenta valores certificados para os elementos de interesse e as respectivas incertezas
associadas, o que confere rastreabilidade metrologica ao MCQ. A Tabela 3.7 mostra os valores
obtidos e certificados (VRC) do MRC BRP-1 para os elementos de interesse. Os valores obtidos
apresentam baixos valores de CV, principalmente para os Ln, e alto grau de concordancia com os
valores certificados. A Tabela 3.7 apresenta a média de 5 resultados que representam 2 andlises
feitas durante a caracterizagdo do MCQ e 3 analises feitas durante o estudo do método. A Figura
6.11 apresenta os valores de fragdo em massa dos lantanideos obtidos e os valores certificados +

2s, indicando a auséncia de tendéncia nos resultados.
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Tabela 3.7: Valores obtidos para o MRC BRP-1 e valores de referéncia certificados (VRC).

1Valores informativos no certificado (Cotta & Enzweiler 2008).

L. Desvio-padrao
Elemento ([Média (n=5)| CV (%) VRC
(2s1)
Sc 30,9 2,0 28,5 2.4
Vv 405 0,9 391 20
Cr 11,3 9,7 124 1,6
Co 38,6 1,0 37,5 3,6
Ni 21,4 1,7 234 3,6
Cu 154 1,8 160 10
Zn 143 6,5 142 6
Ga 23,3 1,7 24.8 2
Sr 540 8,3 492 24
Y 38,3 4,4 420 44
Zr 303 7,0 310 18
Nb 28,6 4,6 29.1 32
Cd 0,3 5,2 0,21 02
Sn 2,6 3,6 2,51 0,8
Sb 0,05 10,1 0,06! 0,02
Ba 550 2,7 555 30
La 40,6 2,1 42,6 2,2
Ce 91,3 2,1 93,3 4,6
Pr 11,8 2,6 12,3 0,6
Nd 51,6 1,7 519 2,6
Sm 11,0 1,2 112 0,8
Eu 3,39 0,7 342 0,22
Gd 10,1 0,7 104 1,2
Tbh 1,51 0,6 1,52 0,14
Dy 8,4 1,6 8.5 0,8
Ho 1,59 1,3 1,62 0,18
Er 4,2 0,8 4.2 04
Tm 0,54 1,0 0,57 0,06
Yb 3,47 1,8 348 0,26
Lu 0,50 0,7 0,50 0,04
Hf 8,2 0,8 8.0 0,6
Ta 1,8 0,5 1,96 0,28
Pb 5,2 2,9 5.5 0,8
Th 3,86 1,3 3,97 0,34
U 0,80 1,3 0,82 0,06
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Figura 3.10: Valores obtidos (pontos) e certificados + 2s (barras verticais) dos Ln no MRC
BRP-1.

3.3.3 VALORES OBTIDOS PARA O MCQ

As médias dos 20 resultados obtidos para elementos maiores, menores € traco, com
respectivos desvios-padrdo e coeficientes de variacdo, durante a caracterizagdo do MCQ sdo
apresentadas na Tabela 3.8. Também € apresentado o limite de repetitividade do método para o

material. O limite de repetitividade foi calculado de acordo com a férmula a seguir:
Limite de repetitividade = 1,96 X V25
onde s; = desvio-padrao de repetitividade = \“r(512+522+832...sn2/n)
onde s = desvio-padrio de cada duplicata e n = nimero de duplicatas

Este limite significa que a diferenca entre uma analise em duplicata deste material, feita
em condic¢des de repetitividade, deve ser menor ou igual ao valor calculado (Mullins 2003). Esta
definicdo considera que os resultados de testes individuais em condi¢cdes de repetitividade

seguem uma distribui¢do normal, onde 95% dos valores estdo entre 1,96 desvios-padrio da

média.
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Tabela 3.8: Valores de fracdo em massa obtidos pelo método de dissolu¢do por bomba PTFE para

o MCQ, IF
Fraciao em Desvio-padrdo Limite de . -
Elemento mass 51 (n=20) (Is) CV (%) repetitividade Método utilizado

SiO, (%) 325 0,7 2,2 1,7 ICP-OES
TiO, (%) 0,005 0,001 20,0 0,001 ICP-OES
ALO; (%) 0,068 0,005 7.4 0,007 ICP-OES
Fe,05 (%) 68,2 0,2 0,3 0,5 Titulométrico
FeO (%) 0,10 0,03 30,0 0,05 Titulométrico
MnO (%) 0,02 0,001 5,0 0,001 ICP-OES
MgO (%) 0,018 0,001 5,6 0,001 ICP-OES
Sc 0,44 0,05 11,4 0,049 ICP-MS
Cr 233 1,1 4,7 0,79 ICP-MS
Co 0,79 0,04 5,1 0,042 ICP-MS
Cu 0,53 0,07 12,3 0,069 ICP-MS
Sr 5,7 0,3 53 0,234 ICP-MS
Y 45 0,2 4,7 0,394 ICP-MS
7r 10,0 0,2 2,0 0,323 ICP-MS
Nb 0,13 0,01 10,2 0,007 ICP-MS
Ba* 84 0,5 6,2 1,137 ICP-MS
La 1,90 0,04 2,1 0,094 ICP-MS
Ce 3.8 0,1 2,1 0,149 ICP-MS
Pr 0,47 0,01 1,9 0,021 ICP-MS
Nd 2,2 0,1 2,3 0,093 ICP-MS
Sm 0,58 0,02 3,4 0,038 ICP-MS
Eu 0,196 0,004 2,0 0,007 ICP-MS
Gd 0,80 0,02 2,5 0,032 ICP-MS
Tb 0,121 0,002 1,7 0,004 ICP-MS
Dy 0,70 0,02 2,9 0,03 ICP-MS
Ho 0,133 0,005 3,8 0,008 ICP-MS
Er 0,39 0,02 5,1 0,031 ICP-MS
Tm 0,052 0,003 5,8 0,005 ICP-MS
Yb 0,36 0,02 5,6 0,038 ICP-MS
Lu 0,058 0,003 5,2 0,007 ICP-MS
Hf 0,18 0,01 2,8 0,007 ICP-MS
w 1,21 0,02 1,7 0,02 ICP-MS
Pb 23 0,1 4,7 0,092 ICP-MS
Th* 0,035 0,002 57 0,004 ICP-MS
U 0,77 0,03 3,9 0,054 ICP-MS

Obs.: Fracdes em massa dos elementos-traco em pg'g ' ; nimero de dados igual a 18.
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A Figura 3.11 apresenta os resultados obtidos para os Ln, normalizados pelo PAAS, no
MCQ produzido. Através da andlise do perfil, pode-se perceber a presenca da anomalia de Eu
comum neste tipo de material.
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Figura 3.11: Resultados obtidos para os Ln, normalizados pelo PAAS, no MCQ produzido.
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4. CONCLUSOES

A dissolu¢do completa das amostras foi a principal dificuldade encontrada para a
obtencao de resultados de boa qualidade para as amostras de formacdes ferriferas utilizadas neste
trabalho. A digestdo 4cida simples ndo apresentou recuperagdo quantitativa dos Ln pesados nos
MR FER-3 e FER-4. Entretanto, os resultados obtidos apresentam baixos valores de CV para
grande parte dos elementos. A dissolu¢cdo sob pressao em bomba PTFE foi efetiva para todos os
MR utilizados, apesar do longo tempo necessario. Particularmente, a adi¢do de dgua e HCI nas
etapas iniciais do método proposto por Cotta e Enzweiler (2012) foi fundamental para a digestao
total das amostras da matriz estudada e nunca foi descrita anteriormente. Os resultados obtidos a
partir da dissolucdo com a sinterizacdo com Na,O, foram sistematicamente inferiores aos valores
conhecidos para os mensurandos do estudo, o que foi atribuido a incompleta dissolucdo dos
oxidos de ferro. Apesar disso, o perfil dos Ln normalizados apresentou semelhangas aos dos

métodos que empregam dissolucdo 4cida.

Os métodos propostos para a determinagdo de elementos-traco em amostras de formacdes
ferriferas se mostraram apropriados para o uso pretendido. Os procedimentos operacionais de
otimizacdo do sinal do ICP-MS, assim como de correcdes matemadticas, utilizados no Laboratério
de Geoquimica da UNICAMP descritos por Cota e Enzweiler (2012) foram eficientes para a
determinagdo destes elementos nos materiais utilizados neste trabalho. Os resultados de
elementos-traco gerados para os MR FER-1, FER-2, FER-3, FER-4 e IF-G sdo uma contribuicao

a melhor caracterizacdo desses materiais.

Neste trabalho foi preparado um MCQ, nomeado de IF (Itabirito fridvel), na quantidade
total de 64 frascos de 100 g cada. O material mostrou-se suficientemente homogéneo para todos
os mensurandos do estudo. O teste de homogeneidade foi baseado no recomendado pelo ISO
Guia 35 para produgdo de MR. Os resultados obtidos para o MCQ serdo tteis para rotinas de
controle de qualidade futuras quando a matriz de interesse for uma formacao ferrifera ou algum
material com alto teor de ferro. Os resultados obtidos para o MRC BRP-1 durante a

caracterizacdo do MCQ foram satisfatorios e lhe conferem rastreabilidade metroldgica.
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