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O Laboratério de Quimica e ICP-AES do DMP-IG-USP conta com equipamento ARL
3410 com espectrometro sequencial, e esta sendo utilizado para a determinacdo de
elementos maiores, menores e tracos para as rochas mais comuns da série basalto-gra-
nito. Neste caso, para a obtengdo de analises confidveis, é necessaria significativa
exatidao na rotina analitica (com desvio padrao relativo, DPR, de 1% ¢u menor). Esses
niveis podem ser facilmente atingidos mediante a utilizagdo de equipamento dotado de
espectrometro simultadneo, mas séo problematicos com os que utilizam o tipo sequencial.
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Por este motivo, as determinagdes sao fortemente influenciadas por flutuagées tanto de
curto intervalo, que em instrumentos de tipo simuitadneo podem ser controladas com o uso
de padrdes internos, como também por flutuagdes de intervalo maior, por aumentar o
tempo de analise (short e long-term driff). Durante a implantagdo da rotina analitica, a
necessidade de contornar principalmente o ultimo tipo de driff levou a introdugdo de
rigoroso procedimento de controle.

O ataque das amostras é realizado de acordo com a metodologia empregada na
Analytical Facility do Imperial College de Londres (P.Watkins, 1994, com. pessoal):
abertura por fusdo alcalina a 1000°C, em cadinho de grafite, de 0,2500 g de pé da rocha
com 0,7500 g de mistura eutética de meta- e tetraborato de Li, e posterior dissolugdo em
250 mL de HNO3 0,2 N. Uma solugado “branco” & preparada simultaneamente com as
amostras-problema, enquanto que os padrdes sdo preparados independentemente, pelo
mesmo procedimento.

As anélises sao feitas em duas corridas separadas. Na primeira, sdo determinados os
teores dos elementos maiores (Si, Al, Fe(total), Mg, Ca, Na, K) e do Li (como controle), e
na segunda os dos elementos menores e de alguns tragos (Ti, P, Mn, Ba, Sr, Zr, V, e ainda
La e Y em rochas &acidas, ou Cr e Ni nas basicas). As condi¢des analiticas do instrumento
sdo as recomendadas pelo fabricante, e as linhas analiticas utilizadas sdo as convencion-
ais, citadas na literatura; a unica exce¢ao a notar é a do P, para o qual é utilizada a linha
213,62 nm. Correg¢des de background sao feitas apenas para alguns elementos (Mg, P,
Zr, V, La, Y, Cr, Ni).

As curvas de calibragéo para elementos maiores sdo obtidas a partir do branco e mais
3 ou 4 padrées internacionais com valores certificados confiaveis -granitos GH, GA e AC-E,
diorito DR-N e basalto BE-N (referéncias em Govindaraju, 1994). Para os elementos
menores e tragos, a gama de padroes empregada € maior, pelas dificuldades em se
encontrar valores que cubram um intervalo adequado.

A correc¢do do sinal, devido ao /ong-term drift, converte-se numa das prioridades na
etapa de quantificacdo, e € realizada off-line. A rotina analitica define em primeiro lugar
sequéncias (n: 1, 2, 3, etc.), com leitura inicial de solugdo de controle de drift CD(1), seguida
de 6 solucdes (5 de amostras-problema AM(i), com intercalagdo de 2 padrées internacion-
ais Pl1 e PI2, para controle de qualidade, do branco BR e de algumas duplicatas D de AM),
configurando a seguinte ordem:

CD(1)-AM(1)-AM(2).. AM(5)-P11/CD(2)-AM(6)-...BR/ICD(3)-AM(11)  -...D(a)/CD(4)-
AM(16)-...P12/CD(5)-AM(21).. AM(25)-D(b)/CD(6)

No procedimento adotado, a intensidade de cada amostra AM(i), analisada entre as
duas leituras CD(n) e CD(n+1), & corrigida pela variagdo percentual do sinal entre essas
duas leituras e ponderada pela variagdo temporal (tempo entre leitura CD(n) e AM(i)
dividido por intervalo entre CD(n) e CD(n+1)). Esse valor corrigido de AM(i) é ent3o referido
ao valor CD(0), que é calculado utilizando-se os coeficientes da reta de regressao e o teor
conhecido do elemento analisado na solugédo CD.
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Foram efetuadas analises dos sete elementos maiores em seis padrées internacionais
(JA-1, JA-2, JG-3, JG-1a, JB-1a e NIM-N). Os resultados correspondentes a média de 3
a 4 determinagdes de uma mesma prepara¢do mostram que os procedimentos off line
adotados para correcéo do long-term drift sdo eficientes, pois em geral a corregdo mantém

: . ;

apresentarem flutuagdes de sinal em curto e longo espago de tempo, além da baixa
sensibilidade da unica linha utilizadvel para o potassio. Estas flutuagdes de pequeno
intervalo condicionam o fechamento das analises entre 98 e 101%; no entanto, a relagao
entre os elementos é sempre mantida.

Ao longo de 1 ano dois padroes internacionais JG-1a e GS-N foram analisados por esta
metodologia. Os resultados sdo mostrados na Tabela 1, junto com desvio padréo absoluto
e relativo (DP, DPR) e indicagdo do nimero n de andlises, para os elementos maiores e
menores e apenas alguns tracos. O Zr, que inicialmente ndo apresentava bons resultados,
foi estabilizado em solugdo com 0,1 mL de HF 48% em aliquota de 50 mL. A exatidao para
a maioria dos elementos esta na faixa de 1%. Atualmente estdo sendo implantadas
metodologias para analises de elementos tragos a partir de separacdo em coluna e ataques
acidos.

Tabela 1. Analises de padrdes internacionais ao longo de 1 ano

GS-N ICP DP DPR n | JG-la ICP DP DPR n
Si0- | 65.69 | 65.80 [ 0.73 1.11 |9 | 72.19 [ 72.35 | 0.46 0.63 |5
Al-O:|14.67 | 14.43 j0.16 1.09 |9 ]14.22 {14.00|0.14 0.98 | 6
Fe.O: 3.75 3.70 | 0.04 0.97 {9 2.05 2.04 {0.01 0.72 [ 6
MgO 2.30 2.32 | 0.04 1.82 | 9 0.69 0.74 [ 0.03 4.68 | 6
Cao 2.50 2.44 10.04 1.72 |9 2.16 2.17 10.05 2.30 |6
Na:0 3.77 3.72 |1 0.11 3.07 |9 3.39 3.38 {0.05 1.45 | 6
K-0 4.63 4.54 | 0.07 1.60 |9 3.91 3.93 | 0.05 1.15 | 6
TiO- 0.68 0.66 | 0.02 2.38 | 9 0.25 0.25 | 0.01 4.30 |7
P:0s 0.28 0.29 | 0.02 5.45 | 9 0.08 0.09 }10.02}118.84 |6
MnoO 0.06 0.06 {0.00 8.13 | 9 0.06 0.06 [ 0.00 1.88 |7
Ba 1400 1379 25 1.83 | 9 458 463 4 0.82 [ 6
Sr 570 571 7 1.19 {9 185 184 2 0.86 | 6
Zr 235 236 3 1.06 | 4 121 131 10 7.53 |5
La 75 65 8 11.98 | 4 22 26 10 39.27 | 4
\'/ 80 77 4 5.02 | 8 23 <20 == = 5

(ICP: teores obtidos; comparar com os recomendados, ao lado)
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