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ESTUDO DAS CONTAMINACOES PROVENIENTES DO PROCESSO DE

COMINUICAO DE AMOSTRAS GEOLOGICAS

RESUMO

A cominuicdo de amostras geoldgicas envolve etapas para reduzir seus graos
garantindo sua representatividade, com o auxilio de varios equipamentos de moagem de

amostras.

Sdo duas as contaminagdes que podem ser causadas durante o uso desses
equipamentos. A primeira ¢ a contaminacdo primdria, pelo contato face a face entre a
amostra e os componentes do sistema de moagem, e a segunda € a contaminagdo cruzada,
derivada do material de outras amostras, previamente tratadas, que esteja depositado na

superficie dos equipamentos de moagem.

Sdo limitadas as informagdes encontradas na literatura acerca das contaminagdes
primdrias, a maioria dos autores presumindo que a mesma seja maior na etapa final dos
processos de tratamento. Ainda assim, se faz necessdrio um estudo sistemdtico sobre as
possibilidades de contaminagdo primadria, durante as diversas etapas de tratamento das

amostras.

Para esta pesquisa foram utilizadas amostras de quartzo puro, coletado na Fazenda
Batatal, em Diamantina, Minas Gerais, com o exame da contamina¢do primdria causada
pelo uso dos equipamentos de fragmentacdo (britador de mandibulas primdrio de ago
manganeés, britador de mandibulas secunddrio de carbeto de tungsténio e prensa hidraulica

com acessorios de fragmentagdo em aco) e, a seguir, os de pulverizagdo (moinho de anéis



de dgata, carbeto de tungsténio e aco-Cr). O quartzo, um dos materiais mais puros
encontrados na natureza, ¢ o que apresenta dureza suficientemente alta para promover
intensos processos de interagdo e contaminacdo mais extrema. Posteriormente, avaliou-se a
possibilidade da contaminacdo cruzada em quartzo causada pelo tratamento prévio de
amostras de basalto (o RS132, da Formacao Serra Geral, Rio Grande do Sul) e de granito (o
ITU-06.04A, da intrusdo Salto, Salto, Sdo Paulo), utilizadas como padrdes nos laboratérios

do Instituto de Geociéncias da Universidade de Sdo Paulo, IGc-USP, com composi¢cdes

determinadas por fluorescéncia de raios X (FRX), no Laboratério de FRX do IGc-USP.

As determinacdes quimicas em solucdes convenientemente preparadas de amostras
de quartzo, utilizadas nas etapas de contaminacdo primdria e cruzada, foram realizadas por
espectrometria optica com plasma indutivo acoplado (ICP-OES) e espectrometria de massa
com plasma indutivo acoplado (ICP-MS) no Laboratério de Quimica e ICP-OES/MS do

IGc-USP.

Para estudos da contaminagdo primdria foram geradas aliquotas Q1A, Q1B, QI1C,
Q2A, Q2B, Q2C, Q3A, Q3B e Q3C (1 identifica tratamento por britador primario de ferro
fundido, 2 o britador secundério de CW, 3 a prensa de ago-carbono; e A, B e C identificam

os moinhos de anéis na moagem final: dgata, CW e agco-cromo).

Nos estudos da contaminagdo cruzada foram geradas quatro aliquotas, Q4A-Gcc e
Q4B-Gcce (quartzo pulverizado, respectivamente, em moinho de anéis de dgata e de CW,
apos pulverizagdo do granito), e Q4A-Bcc e Q4B-Bcee (quartzo pulverizado nos mesmos

moinhos, apds tratamento do basalto).

A Unica contaminacdo registrada foi causada pelos equipamentos durante
cominui¢do primdria do quartzo. A ambientacdo dos moinhos realizada ap6s a moagem de

granito ou basalto foi efetuada mediante limpeza rotineira, seguida de moagem com areia



quartzosa (a seguir descartada), procedimento efetivo para evitar contaminagdo cruzada,

por remover o material (basaltico ou granitico) aderido as superficies dos equipamentos.

O britador primario de aco manganés colabora com contaminagdes por Fe e Mn e
elementos Cr, Mo, Cu, Sc e Nb, em teores menores. O britador de mandibulas secundario
de CW contaminou com W, provavelmente também com C (determinado por programa
Total-Quant), e com algo de Al. A prensa em ago carbono contamina em niveis de 50 ppm
de Fe, e teores menores de Cr e Mn. Moinhos pulverizadores de ago temperado
contaminaram principalmente com Fe e Cr e, em teores menores, com Mn, W, Ni, Zn, Mo,
e V. Cu e Sc aparecem também em niveis extremamente baixos nas amostras tratadas, e
podem ser adicionados por estes moinhos. O moinho de anéis de CW contaminou com W
(=1000 ppm) e Co (=70 ppm), aparecendo ainda C com teores aprecidveis; também
contamina com Ta e Nb (em torno de 2 e 0,6 ppm, respectivamente). As determinacdes de
vdrios elementos-trago no quartzo pulverizado em moinho de anéis de dgata ficaram muito
préximas, ou abaixo, do limite de detecc@o das técnicas utilizadas, ndo se documentando

nenhuma contaminacao por efeito da utilizacdo deste equipamento.

Palavras-chave: cominui¢do, moagem, fragmentacdo, elementos tracos, contaminac¢do
primdria, contaminacdo cruzada, britador de mandibulas, moinho de anéis, preparacdo de

amostras.



A STUDY OF CONTAMINATIONS DERIVED FROM COMMINUTION

PROCESSES OF GEOLOGIC SAMPLES

ABSTRACT

The grinding of geologic samples is performed to reduce grain size of the
constituting minerals and to preserve a representative sample of the original material, with

the help of several grinding and milling equipments.

The primary and a secondary or crossed contamination are the possible effects that
can be produced during these processes. The first is caused by the interaction between the
components of the grinding equipments and the sample, the second derives from

contamination by other geologic materials previously ground in those equipments.

The information found in the previous literature on the subject is relatively limited,
most authors assuming that the main contamination may be produced during the final
stages of comminution, the one leading to the generation of fine powders. Thus, there is a

need to conduct a systematic survey about extent and possibility of primary contaminations.

The materials used are samples of pure quartz crystals from the Fazenda Batatal,
city of Diamantina, Minas Gerais state, with research initially centered on the examination
of primary contamination caused by the fragmentation equipment (manganese steel primary
crusher, W carbide secondary crusher, hydraulic press with steel anvil) and then grinding to
fine powder (ring grinders equipped with agate, W carbide or chrome-steel rings). Quartz,

one of the purest substances found in nature, is a hard mineral that interacts vigorously with



the grinding equipment, therefore causing more extreme contamination. A second round
was performed testing crossed contamination in quartz caused by previous grinding of
basalt (RS 132, Serra Geral Formation, Rio Grande do Sul state) and granite (ITU-06.04A,
from the Salto intrusion, city of Salto, Sao Paulo state), used as standards at the chemistry
laboratories of the Instituto de Geociéncias, Universidade de Sao Paulo (IGc-USP), with

their compositions determined by XRF at Igc-USP.

The other chemical determinations, performed on samples of quartz solutions, for
checking primary as well as crossed contamination, were performed on ICP-OES and ICP-

MS equipments, at the Chemistry and ICP-OES/MS Laboratory of Igc-USP.

For the testing of primary contamination, the quartz aliquots Q1A, Q1B, Q1C, Q2A,
Q2B, Q2C, Q3A, Q3B, and Q3C were prepared (1, 2 and 3 identify, respectively, primary
jaw crusher with iron jaws, the secondary crusher with W carbide jaws and the hydraulic
press with carbon steel anvil; A, B and C stand for the three used ring grinders, respectively

equipped with agate, W carbide and chrome steel rings).

Crossed contamination was tested with the aliquots Q4A-Gcee and Q4B-Gcec (quartz
samples powdered, respectively, in the agate ring grinder and the CW ring grinder, after
grinding of granite), and Q4A-Bcc and Q4B-Bcc (the same procedures as before, now with

previous grinding of basalt).

The only contamination registered in this study was caused during primary crushing
and grinding of the quartz samples. Cleansing of equipment performed after grinding of
basalt or granite using conventional cleaning techniques followed by grinding of quartzose

sand (later discarded), is a procedure that erases the previous (basaltic or granitic) material



from the used equipment; no significant crossed contamination was registered. The primary
manganese steel crusher adds principally Fe and Mn to quartz, and elements as Cr, Mo, Cu,
Sc and Nb, in lesser amounts. The secondary W carbide jaw crusher contaminates with W,
probably also with C (determined with the TotalQuant program), and also with some Al.
The carbon steel press contributes with contamination of about 50 ppm Fe, and lesser
amounts of Cr and Mn. Powdering mills with tempered steel add mainly Fe and Cr and, to
lesser extents, also Mn, W, Ni, Zn, Mo, and V to the quartz; Cu and Sc are present as
possible contaminants in very low levels. The W carbide ring mill contaminates quartz with
W (around 1000 ppm) and Co (around 70 ppm), adding significant levels of C. This mill
contributes also with Ta and Nb additions (2 and 0.6 ppm, respectively). The determination
of trace elements in quartz powdered with the agate ring mills does not register significant
increases in the analyzed amounts, with levels that remain close to, or below, the respective
detection limits, thus possibly precluding any contamination with the use of these mills.

Key words: comminution, grinding, milling, trace elements, primary contamination,
crossed contamination, jaw crusher, planetary mill, sample preparation.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1. Consideracoes preliminares e materiais utilizados

Com o avango das técnicas e dos métodos analiticos, tem sido possivel atingir niveis
cada vez menores na deteccdo dos elementos quimicos encontrados nos mais variados
materiais geoldgicos. Em concentragdes menores que 1000 ppm, esses elementos sdo
conhecidos como elementos tragos e tém se mostrado bons indicadores tanto para
identificar contaminacdes ambientais como para serem utilizados para esclarecer aspectos

geotectonicos ou petrogenéticos.

Para as modernas técnicas de andlise geoquimica, o efeito da contaminacdo no
preparo de amostras resulta em erros dificeis de detectar, o que pode levar a uma

interpretacdo errdnea de resultados analiticos.

A cominuicdo € a etapa do tratamento de amostras que se refere a redugdo do
tamanho das particulas até a fracdo p6 e envolve o contato da amostra com as superficies
dos vdrios equipamentos de moagem. Esse contato traz riscos de contaminagdo por
elementos que compdem esses equipamentos (contaminacdo primdria) ou por elementos
provenientes do tratamento prévio de amostras de diferente composicao, esta conhecida

como contaminagdo cruzada.

O risco de contamina¢do comega com o processo de coleta da amostra em campo,

por atuacdo de marretas e martelos geoldgicos, e onde também podem ser utilizadas
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perfuratrizes compostas de brocas metdlicas. Mais adiante, a amostra coletada em campo
passard por um ou mais processos de fragmentacdo até que se obtenha um tamanho de
particula adequado para a moagem. Como exemplo das ferramentas utilizadas para
fragmentacdo, pode ser citado o uso de perfuratrizes, marretas e martelos, serras
diamantadas, prensas, britadores primdrios e também os secunddrios. A etapa final de
tratamento € a moagem da amostra até fracOes muito finas de seus graos, a pulverizagdo.
Ela visard obter uma amostra homogénea, representativa e de tamanho e geometria de seus

graos aptos a facilitar os processos posteriores de dissolucao.

Alguns autores presumem que a contaminacdo pode ser maior na etapa final dos
processos de tratamento de amostras e que depende principalmente da composi¢do da
superficie dos equipamentos de pulverizacdo, da dureza da amostra e ainda do tempo gasto
nessa pulverizacdo (mais tempo de moagem, maior o grau de contaminagdo; Iwansson et

al., 1999).

Na literatura os moinhos de dgata sdo apontados como a melhor op¢do para a
moagem final, apesar de serem caros e de seu manuseio demandar mais cuidados. Também
sdo usados diferentes tipos de moinhos de composicio metdlica, por razdes praticas e
econOmicas, mas € preciso atentar para a contaminacdo que esses equipamentos podem

causar.

Neste estudo, serdo medidas as contaminacgdes geradas por varios dos processos

citados de cominui¢do (equipamentos de fragmentacdo e pulverizagdo). Para tal, foi
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selecionada uma amostra inicial constituida por quartzo, que € um dos materiais mais puros
encontrados na natureza, composto quase que totalmente de silica, com teores muito baixos
de alguns elementos tracos. Por outra parte, por sua prépria estrutura, mostra dureza
considerdvel, levando, portanto, a processos de interacdo e contamina¢io maiores e mais
extremos que o que podem ser obtidos por utilizagdo de amostras com minerais menos
duros. Supde-se, assim, que os processos de contaminacdo possam ser mais facilmente

detectados e registrados com a utilizacdo do quartzo.

O quartzo utilizado nesse estudo é proveniente da Fazenda Batatal, da cidade de
Diamantina, Minas Gerais, selecionado e convenientemente purificado apds diferentes
procedimentos e submetido aos procedimentos de tratamento de amostras rotineiros (ver

também Capitulo 2).

Esses procedimentos ja estdo implantados no Laboratério de Tratamento de
Amostras, LTA, do Instituto de Geociéncias da Universidade de Sao Paulo. Os
equipamentos utilizados nas diferentes etapas desses procedimentos sao marretas, discos de
serra diamantados, britador primdrio com mandibulas de agco manganés, britadores
secunddrios de carbeto de tungsténio (CW) e de ceramica aluminosa, prensa hidrdulica com
pistdo e base de aco, moinhos de anéis (planetdrios) de ago temperado (aco - Cr), de carbeto
de tungsténio e de 4gata, e moinhos de bolas (planetarios) de dgata (para maiores detalhes,

ver discussdo no Capitulo 4).
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1.2. Contaminacoes primarias e cruzadas

A primeira etapa deste trabalho ird determinar as contaminacdes de elementos que
se encontram na composi¢do do material de revestimento dos equipamentos € que t€ém
contato direto com a amostra na a¢do de cominui¢do (contaminagdo primdria). A segunda
etapa visa determinar as contaminacOes de elementos provenientes do pré-tratamento de
outras amostras e que podem, portanto, se encontrar disponiveis na superficie de contato
dos equipamentos de cominui¢do (contaminagdo cruzada), uma contaminacdo que pode
ser, portanto, produto de uma rotina de limpeza inadequada. Serdo esquematizados
experimentos com o quartzo puro € materiais geoldgicos (granito e basalto) que
possibilitem analisar individualmente a contaminacdo proveniente dos equipamentos

utilizados nas diferentes etapas de cominuicao.

Uma vez pulverizadas, as amostras foram encaminhadas para andlise e
determinacdo qualitativa e quantitativa pelas técnicas de espectrometria éptica com plasma
induzido acoplado (ICP-OES) e espectrometria de massa com plasma induzido acoplado
(ICP-MYS) no laboratério de Quimica e ICP-OES/MS do Instituto de Geociéncias da USP, a
fim de se avaliar as possiveis contaminagdes através dos resultados geoquimicos
fornecidos. A partir dos resultados obtidos avaliaram-se as necessidades de se propor ou

nao medidas de controle desses contaminantes nos diferentes niveis de preparagao.

As amostras de granito e basalto foram determinadas pela técnica de fluorescéncia
de raios-X (FRX), no laboratério de Fluorescéncia de Raios-X da mesma instituicdo. Os
resultados prévios das andlises desses materiais foram necessdrios para a avaliacdo dos

possiveis contaminantes na etapa de estudo das contaminacdes cruzadas.
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1.3. Os elementos contaminantes: acao das ferramentas de cominuicao

Virias sdo as disciplinas geoldgicas, tais como as que lidam com génese de jazidas e
de rochas, em que um numero crescente de elementos quimicos sdo atualmente utilizados
para identificar processos e definir pardmetros de interesse genético, tanto os que sao
considerados elementos maiores € menores como também, fundamentalmente, uma grande

variedade de elementos tracos.

Quais sdo esses elementos maiores, menores e tracos? A lista desses elementos, que
naturalmente depende do tipo de amostra submetida a determinacdes quimicas, usualmente
refere-se aos que sdo os elementos formadores das rochas mais importantes, € sa0 0S
seguintes: elementos maiores, Si, Al, Fe, Ca, Mg, Na e K; elementos menores, Ti, Mn e P,
sendo os elementos tragos todos os demais (ETR, Ba, Sr, Rb, Pb, Zr, Hf, Th, U, Ta, Nb, e
outros). Normalmente, elementos como F, Cl, Br, I, As, Sb, Bi, S, Se, os platindides (Re,
Os, Ir, Pt) e os metais nobres Ag e Au ndo sdo analisados nas rotinas determinativas hoje

consideradas “normais”, e ndo devem ser considerados aqui.

A contaminacdo por elementos maiores e menores a amostra de interesse €
inevitdvel, j4 que o tratamento de toda amostra geoldgica é submetido ao uso de
ferramentas com participacdo significativa de alguns desses elementos — particularmente o
ferro, contribuido por marretas, britadores primdrios de mandibulas e prensas. Esses
procedimentos também adicionam naturalmente o manganés, além da silica, que é
incorporada durante a moagem final em moinhos (de anéis ou de bolas) constituidos por

dgata. Contaminacdo com aluminio e magnésio sdo esperadas quando sio utilizados
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moinhos com mandibulas de ceramica aluminosa (ver discussdo no Capitulo 4). Apesar de
ndo poderem ser evitadas, as propor¢des desses elementos maiores € menores presentes na
maioria dos materiais geologicos mais comuns sdo tipicamente bastante elevadas (maiores
em %, menores em fracdes de %), fazendo com que as contaminacgdes adicionadas por
manipulacdes de quebra e moagem sejam, em geral, de pouca importancia, em propor¢ao
ao teor verdadeiro de Al,O3;, MgO, FeO(total), dlcalis, MnO ou SiO,, e outros 6xidos
menores, que define a maioria das rochas e solos: certamente, o “excesso” adicionado por
contaminacdo primdria dificilmente distorce esses teores até valores que podem gerar
mudancas profundas na interpretacdo (classificagdo das rochas em funcdo de parametros

quimicos, avaliacdo dos processos evolutivos, etc.).

Estas contaminacoes primdrias por elementos maiores e menores s devem
comegar a preocupar o analista e o usudrio dos dados, no caso da determina¢do quimica em
amostras de composi¢cdo incomum, quando esses elementos deveriam aparecer em
propor¢des muito pequenas ou minimas e quando incrementos indevidos, relacionados com
contaminacdes, podem levar a interpretacdes genéticas ou ambientais errOneas. Exemplos
desses materiais de composi¢do incomum sdo: as rochas igneas carbonatiticas, quando
incrementos na relagdo de silica e de outros elementos maiores, causados por
contaminacao, podem levar a avaliacdes classificatdrias ou genéticas erradas; ou as rochas
sedimentares especiais tais como evaporitos, quando acréscimos de alumina e/ou silica
podem deturpar a interpretacdo; ou ainda, no caso das determinagdes em carapagas

calcérias de invertebrados marinhos, para fins de explicacdes ambientais.
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Tabela 1.1. Lista de composicdes de referéncia: as composicdes estimadas de crostas continental e

oceanica, basaltos oceanicos, variedades de rochas granitéides, e do manto primitivo

[ CON* | COT* CCTot* [ CCH8 Grl G 5 TTH MORE [ CO™ [ PLI™ [ PRIF
S0y | BB a3.5 334 a6 a7 aAT BR50 | 70R1 | ART9 | 496 L] 429 45.40
TiDy | 0.64 0.69 0.82 072 0.e0 0.4 0.44 0.34 1.5 1.50 0.1é 0.214
AlhDs [ 154 150 1.9 159 1538 1421 [ 1400 [ 1556 | 168 1600 [ 364 4.40
FeOt | 5.04 a.02 8.5y h.71 2.10 312 3.06 2.81 5.8 10.50 [ 2.0 s.10
MO | 0.10 n.1n 0.1n n.10 0.2 0.o7 0.06 0.05 0.z 0.1é - 0.136
MgO | 248 3.50 724 4,66 2.3 1.3%8 1.24 1.1%8 7.2 760 351 36.77
Cal 3.0 525 250 .41 .40 3.07 1.38 3.19 118 1131 | 289 3.65
NagD | 3.37 3.39 d.65 3.07 3.10 3.1a 2.3 458 2.7 .80 0.34 0.349
ELD 2.80 2.30 0.6l 1.81 1.10 348 4.09 1.7 0.z 0.15 0.0z 0.031
Fo0s [ 015 0.1 0.10 0.13 on 0.15 013 0.2 0.mae
Total | 100.05 | 1000 | 100.00 | 10013 | 10029 | 9851 | 9834 | 9954 | 9900 | 99.53 | 1001 | #9914
Li 24 12 13 16 13 10 0.83 4.2
Be 2.1 23 1.4 19 1.5 0.3 0.06 0.o7
e 14 19 3 219 30 13 11 4.7 38 13 16.5
W 97 107 196 132 230 37 49 35 250 132 af
Cr 9 T 215 135 185 20 30 29 230 270 3000 | d520
Cuo 173 22 38 266 28 10 10 47 10a 104
Hi 47 3335 88 59 105 8 11 14 80 135 2000 1260
Cu 28 26 26 ar ] @ 9 26 28 20
21 &7 685 78 72 20 42 39 23 50 535
Ga 175 17.5 13 16 13 16 12 17 3 4.4
Eh a2 A 11 49 32 164 245 25 4 2.3 0.35 0.60%
B 320 282 348 320 260 435 112 454 180 130 172 03
b 21 20 16 19 20 3 32 75 34 3.4 4.35
2y 193 149 68 132 100 150 157 152 100 20 8.3 10.8
Hh 12 1] 5 2 11 11 13 ) 5 2.2 0.56 0.6
Mo 1.1 0.60 0.6 0.2 1 1.0 0.059 | 0.039
Cs 4.9 24 03 4 1 0.03 13 0.012
Ba BZE 532 259 456 250 519 440 A9 ] 25 51 6.75
La 3 24 g 20 14 3 a7 32 3.5 3.7 0.351 | D.6E4
Ce f3 53 20 43 33 L] 61 36 11.5 1.436 | 1.785
Fr 7.1 2B 2.4 4.9 3.9 1.8 0.206 | 0.270
Hd 27 23 11 20 16 37 2.9 214 10 1067 | 1.327
Sih 4.7 4.6 2.8 3.9 3.5 4.9 3.8 3.3 3.3 0.347 | 0.431
Eu 1.0 1.4 1.1 1.1 1.1 0.9 1.3 n.13 0.162
Gd 4.0 4.0 31 3.7 3.3 2.3 4.6 0.459 | 0.571
Th 0.7 0.7 0.4z 0.6 0.6 0.3 0.87 00287 | 0.105
Dy 3.9 3.8 3.1 3.6 3.7 116 2.7 0.372 | 0.711
Ho 0.83 083 0.6%8 077 0.7 1.3 0138 | 0.159
Er 23 23 1.9 2.1 2.2 0.9 3.7 0374 | 0.4a5
T 0.30 0.32 0.24 028 0.32 0.54 0.054 | 0.072
Th 2.0 2.2 1.5 19 2.2 0.55 2.7 3.1 0.372 | 0.462
Lu 0.3 0.4 0.25 0.30 0.3 013 0.56 0.057 | 0.072
Hf 5.3 4.4 1.9 3.7 3 4.5 2.3 0.27 0.300
Ta n.a 0.6 0.6 0.7 1 0.71 0.3 0.04 0.040
W 1.9 0.60 0.a0 1 1 0.3 0016 | 0.014
T1 ne 0.27 0.3z 0.5 0.038 0.012 | 0.00& | 0.003
Fh 17 152 4 11 2 19 a7 0.z 0.120 | D185
Th 10.5 a.5 1.2 5.6 3.5 20 19 f.09 0.6 0.22 0.064 | 0.083
1) 2.7 1.3 0.2 13 0.21 3 3 1.6 0.2 0.15 0012 | 0.022

CCS, CCM, C(I, Cctot: crosta continental superior, média e inferior, e crosta continental total; dados de

Rudnick & Gao 2003; CC™: crosta continental total; dados de Taylor & McLennan, 1985; GrlI e GrS: média
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de hornblenda granitos (granitos tipo I) e cordierita granitos (granitos tipo S) do Lachlan Folded Belt, SE da
Austrdlia; dados em Kemp & Hawkesworth 2003; TTG: média de tonalitos, trondhjemitos e granodioritos;
dados em Kemp & Hawkesworth, 2003; MORB: média de basaltos de crista ocednica; dados de Condie,
1989; CO™: média de crosta ocednica, dados de Taylor & McLennan, 1985; PM™: manto primitivo, dados

de Taylor & McLennan, 1985; PM": manto primitivo, dados de Palme & O’Neill, 2003.

No caso dos elementos tracos, é necessario estabelecer um quadro comparativo de
composicdes consideradas “de referéncia”, como guia para poder identificar o que
realmente pode ser considerado uma ‘“contaminagdo significativa”. Quais devem ser
considerados niveis aceitdveis, ou inaceitdveis, de contamina¢do: um ppm de Ta, ou apenas

meio ppm?

Para esta finalidade, aparecem listadas na Tabela 1.1, como padrdes de referéncia,
as médias estimadas para vdrias unidades geoldgicas significativas, tais como a das crostas
continentais e a de vdrios tipos de rochas igneas. Como referéncias interessantes sao
também citadas as composi¢des estimadas da crosta ocednica e do manto superior, valores
que também sdo uteis para identificar padroes de abundancia em rochas bésicas (basaltos e
gabros) e ultramdficas e, portanto, necessdrios para estimar teores aceitdveis de
contaminacdo. Como complemento, a Tabela 1.2 mostra as propor¢des médias
determinadas para vdrias rochas sedimentares comuns, que também podem servir como
referéncia para identificar tanto os elementos que podem ser afetados por contaminacdo,

como os teores que eventualmente deveriam ser adicionados para gerar essa contaminagao.

Os elementos tracos mais susceptiveis a padrdes abusivos de contaminagdo, em
granitoides vdrios e rochas que se concentram na crosta continental, sdo naturalmente os

que aparecem em proporcoes muito pequenas, tipicamente em teores inferiores a poucos
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ppm. Sdo listados a seguir: Be (teores entre 1.4 e 2.3 ppm, crostas continentais e
granitdides, Tabela 1.1), Nb (entre 2.2 e 13 ppm), Mo (entre 0.6 e 1.1 ppm), Cs (entre 0.3 e
4.9 ppm), Hf (entre 1.9 e 5.3 ppm), Ta (entre 0.6 e 1 ppm), W (entre 0.6 e 1 ppm), T1 (entre
0.04 € 0.9 ppm), Th (entre 0.6 e 10.5 ppm), U (entre 0.2 e 2.7 ppm) e as seguintes terras
raras: Pr (3.9 e 7.1 ppm), Sm (entre 3.3 e 5.8), Eu (entre 0.92 e 1.4), Gd (entre 2.2 e 4.0),
Tb (entre 0.31 e 0.7 ppm), Tb (entre 0.31 e 0.7 ppm), Dy (entre 1.16 e 3.9 ppm), Ho (entre
0.68 e 0.83 ppm), Er (entre 1.9 e 2.3 ppm), Tm (entre 0.24 e 0.32 ppm), Yb (entre 0.55 e
2.2 ppm) e Lu (entre 0.12 e 0.4 ppm). Cabe indicar que a maioria dos elementos tracos
acima citados sdo muito pouco abundantes na natureza e devem aparecer apenas em teores
minimos, ou até inexistentes, nas ferramentas de cominuicdo. Portanto, deve ser suspeitado
que as adicdes destes elementos durante o processo de moagem, e que podem constituir
contaminacdo, sdo também minimas ou inexistentes, € s6 devem ser mais significativas
para uns poucos casos, acima marcados em negrito: contaminagdes processadas por adi¢ao
de Nb, Ta, Mo e W (por acdo de moagem nos moinhos de carbeto de tungsténio) e de
algumas terras raras (Sm e Eu, supostamente por adigdes por acdo dos moinhos de dgata)

(para maiores discussdes e referéncias bibliograficas, ver Capitulo 4).

Nos elementos tracos bastante mais abundantes (teores de dezenas ou centenas de
ppm; ver Tabela 1.1), a contaminag@o s6 deve ser importante quando as ferramentas de
moagem adicionam vdarios ppm, ou até possivelmente varias dezenas de ppm, ao teor
esperado da amostra a analisar, situagdo que ndo parece ser das mais esperadas. Esses
elementos sdo os seguintes (ver discussdo e referéncias no Capitulo 4): V (elemento traco
bastante abundante, teores maiores de 230 ppm, teores menores de até 35 ppm, crostas

continentais e granitdides, Tabela 1.1), Cr (teores maiores até 185 ppm, teores menores até
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20 a 30 ppm), Co (teores maiores até 38 ppm, teores menores até 10 ppm), Ni (teores
maiores até 105 ppm, teores menores até 8 a 11 ppm), Cu (teores maiores 75 ppm, teores
menores de 9 ppm), Y (teores maiores de 32 ppm, teores menores de 7.5 ppm), Ba (teores
maiores de 690 ppm, teores menores de 60 ppm), La (teores maiores de 32 ppm, teores
menores de 3.5 ppm), e Pb (teores maiores de 27 ppm, teores menores de 8 ppm). As
possibilidades de contaminacdo de amostras para esta lista de elementos tracos, por contato
com as ferramentas de moagem, devem ser bastante reduzidas e em geral ndo constitui
preocupagdo para o analista. Por outro lado, a lista de elementos tabulados na Tabela 1.1, e
os tipos de rochas afetados, mostram que, possivelmente, a contaminacdo cruzada pode ser
fator mais importante que a adicdo pura e simples de elementos pelas ferramentas de

cominui¢ao.

1.4. Os elementos contaminantes: acao da contaminacio cruzada

A leitura da Tabela 1.1 indica que as contaminagdes cruzadas (ou seja, vindas da
adicdo de elementos tragos caracteristicos de outras rochas) sdo em principio muito
importantes. Esta contaminacdo pode, por exemplo, ser efetivada por limpeza parcial ou
ineficiente dos moinhos utilizados durante a moagem anterior, e/ou por efeitos provindos
da presenca de falta de limpeza no ar (auséncia de “laboratdrio limpo”, sem o ar filtrado e

com presenga de particulas flutuantes das rochas previamente tratadas).

Assim, a moagem de basaltos e rochas ultraméficas (e de composi¢dao afim) pode
contaminar rochas granitéides de diversos tipos (e rochas metamorficas e sedimentares de

composicdes afins), moidas em sequéncia. Incrementos nos seguintes elementos podem
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provocar “heranga” transmitida por contaminagdo de basaltos e rochas ultraméficas para
granitdides e rochas afins: Sc (teores maximos de até 38 ppm em basaltos e/ou rochas
ultraméficas, ver Tabela 1.1), V (até 250 ppm em basaltos), Cr (entre 270 e 3000 ppm), Co
(entre 47 e 100 pmm), Ni (entre 135 e 2000 ppm), e Cu (até 86 ppm em basaltos).
Inversamente, deve ser lembrado que os basaltos e, em especial, as rochas ultramaficas,
possuem teores muito baixos em vérios elementos tracos, com o que existe a possibilidade
de que a moagem de rochas granitdides pode facilmente contaminar as rochas menos
evoluidas, quando estas sdo processadas em sequéncia, particularmente com os seguintes
elementos: Ga (contaminagdo nas ultramaéficas, ver teores do elemento nos granitdides, na
Tabela 1.1), Rb (contaminacdo em ambos tipos, basaltos e ultramaficas), Sr (nas
ultramaéficas), Y e Zr (nas ultraméficas), Mo (nas ultramaficas), Ba (ambos tipos), os ETR
(nas maficas e em especial nas ultramaficas), Hf e Ta (nas ultraméficas), também W como
TI e Pb (nas maéficas e ultraméficas), e adicionalmente também U e Th (nas maficas e, em

especial, nas ultramaéficas).

Na Tabela 1.2 aparecem listadas algumas médias composicionais de rochas
sedimentares e de sedimentos, como uma contribuicdo para oferecer subsidios sobre a
importancia de possiveis contaminagdes nesse tipo de materiais geoldgicos. Para estas,
pode ser feito um exercicio similar ao que foi realizado nos pardgrafos anteriores, quando
foi focalizada a expectativa de contaminacdo em rochas igneas (granitides, basaltos e
rochas ultraméficas, representadas na Tabela 1.1 pelas composi¢des médias ndo apenas de
varios tipos de granitdides e de basaltos ocednicos, como também pela das crostas

continental superior e média).
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Tabela 1.2. Composic¢des de rochas sedimentares e sedimentos (comparar com Tabela 1.1)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
PAAS Shale NASC Shale Shale Lamito | Argil. Grauv. | Pelag. | Partic.
SiO, 62.8 61.6 64.80 58.83 58.41 60.4 60.47 72.14 53.48 61.9
TiO, 1.0 1.0 0.70 0.77 0.77 0.8 0.82 0.67 0.77 0.63
Al O, 18.9 18.3 16.90 16.63 15.12 17.1 18.06 12.20 15.87 223
MnO 0.11 0.13 0.06 0.11 0.11 9.5 0.05 0.06 0.86 0.13
FeOt 6.5 74 5.66 6.07 6.07 0.1 6.56 4.47 7.72 7.6
MgO 22 2.7 2.86 2.49 2.49 43 345 232 3.48 2.3
CaO 1.3 4.2 3.63 2.24 3.09 32 0.54 0.87 1.40 0.87
Na,O 1.2 1.1 1.14 0.79 1.29 2.1 1.09 1.47 3.77 0.74
K,O 3.7 34 3.97 3.20 3.20 2.3 4.59 2.68 3.01 3.0
P,0s 0.16 0.22 0.13 0.16 0.16 0.18 0.19 0.34
Total 99.9* 100.1* 99.85% 91.29 90.71 99.8* 95.81 97.07 90.7 99.5%
Li 75 60 66 66 57
Be 3 3 2.6
Eu 1.1 1 1.181.24 1.2 1.1 1.2 1.32 1.23 1.85 1.5
Sc 16 10 14.9 13 13 20 16.8 11.8 19 19.5
\4 150 130 130 130 135 120 175
Cr 110 100 124.5 90 90 205 91 67 90 102
Co 23 20 25.7 19 19 40 16.0 10.4 20
Ni 55 95 58 50 68 100 36 41 230 99
Cu 50 57 45 45 150 250
Zn 85 80 95 95 170
Ga 20 19 19 19 15 20 28
Rb 160 140 125 140 140 60 204 136 110 190
Sr 200 450 142 170 300 180 56 64 180 92
Y 27 30 26 26 18 40
Zr 210 200 200 160 160 120 150
Nb 19 20 11 11 9.0 14
Mo 1.0 2 2.6 2.6 1.0 27
Cs 15 5 5.16 5 5 6.0 9.0 6.3 6 21
Ba 650 580 636 580 580 575 702 409 2300 600
La 38 40 31.132 43 24 20 36.3 337 42 48
Ce 80 50 66.7 73 82 50 42 65.1 60.5 101 93
Pr 8.9 5 7.9 9.8 6.1 4.9 10 8.5
Nd 32 23 27433 33 24 20 36 38 14 47
Sm 5.6 6.5 55957 6.2 5.8 4.0 8.07 7.61 8.35 54
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Gd 4.7 6.5 5.2 5.1 5.2 34 20 53
Tb 0.77 0.9 0.850.85 0.84 0.9 0.57 0.81 0.76 1.42 0.9
Dy 44 4.5 4.7 4.3 34 74
Ho 1.0 1 1.04 1.1 1.2 0.74 1.5 0.9
Er 29 2.5 34 3 2.7 2.1 4.1 2.7
Tm 0.40 0.25 0.50 0.44 0.5 0.30 0.57 0.45
Yb 2.8 3 3.063.1 2.8 22 2.0 3.14 2.99 3.82 3.2
Lu 043 0.7 0.46 048 042 0.6 0.31 0.52 0.46 0.55 0.58
Hf 5.0 6 6.30 5 2.8 3.5 2.9 52 4.1 4.0
Ta 1.12 1.3 0.8 1.2 1.3 1 1.35
W 2.7 2 2.1 1.8 1.8 1.0 4
Tl 0.7 1.0 1.8
Pb 20 20 20 20 20 56 80
Th 14.6 11 12.3 12 12 6.3 133 12.7 13 17
U 3.1 3.2 2.66 2.7 3.7 1.6 33 3.0 2.6 5.8

*: Dados de elementos maiores recalculados a 100%; nos outros casos, ndo est@o incluidos os teores de perda

ao fogo e/ou H,O e/ou H,0; 1: PAAS (Post-Archean Australian shale), média para folhelho pés-arqueano
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da Austrélia (n: 23), estimativa de Taylor & McLennan, 1985; 2: média para folhelhos (shale) p6s-arqueanos,
conforme Krauskopf; dados em Taylor & McLennan, 1985; 3: NASC (North American shale composite),
média (n: 40) de folhelhos paleozdicos, principalmente de Norte América, dados em Gromet et al., 1984;
dados sublinhados em Haskin et al., 1968; 4: média de folhelho (shale), dados em Li & Schoonmaker, 2003;
5: média de folhelho (shale); comparar dados com os da coluna 4, ilustrando as variacdes (pequenas) nas
estimativas de varios autores sobre essa média; dados em Mason & Moore, 1982; 6: média de lamito
(mudstone) do Arqueano superior, dados em Taylor & McLennan, 1985; 7: média de argilito, Grupo
Greenland, Ordoviciano da Nova Zelandia, dados em Taylor & McLennan, 1985 (ver também Nathan, 1976);
8: média de grauvacas, Grupo Greenland, Ordoviciano da Nova Zelandia, dados em Taylor & McLennan
1985 (ver também Nathan, 1976); 9: média de sedimentos pelagicos; dados em Li & Schoonmaker (2003).
10: material particulado transportado pelo rio Mekong (dados similares sdo apresentados em material retirado

do rio Amazonas); dados em Taylor & McLennan 1985.

1.5. Contaminacdes e influéncia sobre interpretacoes petrogenéticas

Pesquisadores estudando génese e evolugdo de rochas igneas, em particular,
observaram que as composicdes de muitas delas apresentam caracteristicas quimicas que
dependem, em boa parte, do protdlito do qual é extraida a parte fundida e do ambiente
tectonico relacionado. Apareceram assim, nas ultimas décadas, vdrias propostas de
classificacdo tectonica-geoambiental de rochas igneas, em especial de granitos e basaltos,
que estdo sendo muito testadas e utilizadas por autores na literatura internacional, baseadas
em representagdes de composi¢des em diagramas bindrios e terndrios, nos quais aparecem
definidos os campos considerados caracteristicos desses ambientes. Algumas destas
classificacOes estdo baseadas em teores de elementos maiores € menores, mas a maioria
encontra seus fundamentos nas abundancias de vdrios elementos tragos. Cabe aqui
identificar, brevemente, quais sdo esses “sistemas de classificacdo geoambiental” e como, e
em que teores, contaminacdes podem deslocar indevidamente o posicionamento das

amostras nesses diagramas e, portanto, induzir a erros de classificacio e de interpretacao.
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Tomando como base as referéncias contidas em textos de Petrologia (e.g., Wernick,
2004), serao examinados os esquemas mais utilizados e mais “populares”, com breves

comentdarios sobre os efeitos da contaminagdo (e/ou de erros analiticos).

Sdo discutidas brevemente as propostas para basaltos e rochas afins (e.g.,
boninitos), propostas por autores como Pearce & Cann (em 1973, que utilizam elementos
tracos e menores para separar basaltos de fundo oceanico dos célcio-alcalinos e dos toleitos
de baixo potdssio), Pearce et al. (em 1975, com discriminag@o entre basaltos continentais e
oceanicos, por meio de elementos maiores e menores e, em trabalho de 1977, também com
utilizac@o de elementos maiores, para identificacao de cinco diferentes ambientes geradores
de basaltos, tanto continentais como oceanicos), Floyd & Winchester (em 1975, para
discriminar entre basaltos toleiticos continentais e€ oceanicos e alcali basaltos, como
definidos da maneira cléssica, e.g., Kennedy, 1933; Yoder & Tilley, 1962), Wood et al. (em
1979, identificando vdrios tipos de MORB, os basaltos das cristas meso-oceanicas), Miillen
(em 1983, com proposta que discrimina em fun¢do de elementos menores vdrios tipos de
basaltos oceanicos, incluindo também boninitos) e finalmente Meschede (que em 1986
apela para alguns elementos tracos - Nb, Zr, Y, também Ti - para separar os MORB dos

toleitos continentais e outros subtipos de basaltos).

Com referéncia a temadtica da classificacdo geoquimica de granitos, sdo discutidos
resumidamente os trabalhos apresentados por Pearce et al (1984), com uma proposta de
discriminacdo apurada de vdrios tipos granitdides (baseada em teores dos elementos tragos
Nb, Y, Ta, Yb e Rb), o multicatidnico de Batchelor & Bowden (1985), o de Whalen et al.

(em 1987, aplicdvel em especial para separar os granitos do tipo A dos outros, os chamados
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tipos S, M e 1), o de Maniar & Piccoli (em 1989, que separa os granitos em sete grupos,
incluindo o grupo dos plagiogranitos oceanicos), € os de Ebby (1990 e 1992, separando os

granitos tipo A, divididos em dois subgrupos, dos outros tipos granitoides).

1.5.1. Rochas basdlticas e diagramas classificatorios

Pearce e Cann (1973), e Pearce et al. (1975, 1977; ver também Cann, 1970), estao
entre os primeiros autores com propostas de classificacdes ambientais para basaltos. Em
Pearce & Cann (1973) s@o encontrados diagramas bindrios (Ti vs Zr) e triangulares (Ti/100
vs Zr vs Y x 3 e Ti/100 vs Zr vs Sr/2) que permitem separar varios tipos dessas rochas, com
campos especificos para tipos toleiticos (LKT, low potassium tholeiites), basaltos calcio-
alcalinos (CAB, calc-alkali basalts) e basaltos de fundo oceanico (OFB, ocean floor
basalts). Os teores esperados destes elementos (com excecdo do Y) sdo em geral bastante
altos, e “erros” no posicionamento dos pontos analiticos nos diagramas devem ser
atribuidos, provavelmente, mas a transformacdes por processos geolégicos que a
contaminacdes (e.g., migracdo de Ti, perda de elementos maiores, tais como Ca e, portanto,
Sr, e outros, durante transformagdes metamorficas de baixo grau em basaltos,
especialmente nos arqueanos ou proterozdicos, etc., ver comentdrios na op. cit.). A
classificacdo geoquimica de basaltos é retomada em trabalhos adicionais de Pearce et al.
(1975, 1977), agora com utilizacdo de elementos menores e maiores (trabalho de 1975:
TiO; vs K,O vs P,Os; trabalho de 1977: MgO vs FeO (total) vs Al,O3), construindo-se
assim campos que permitem a discriminacdo entre basaltos ocednicos (fundo oceédnico e de

crista, ilhas oceanicas) e continentais. Neste caso, a avaliagdo dos resultados passa
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naturalmente por uma avaliagdo da qualidade analitica em termos de determinacdo de
elementos maiores € menores, um ponto que a maioria dos laboratérios tem equacionado
em funcdo de testes de proficiéncia e cujos erros podem ser detectados com alguma

facilidade.

Floyd & Winchester (1975) estabelecem metodologia para separar os foleitos dos
dlcali basaltos, continentais ou ocednicos, como definidos na literatura cldssica (Kennedy,
1933; Yoder & Tilley, 1962), utilizando para tal os diagramas bindrios TiO; vs Zr, TiO; vs
Y/Nb, P,Os vs Zr, TiO, vs Zt/P,0Os e Nb/Y vs Z1/P,0Os, mostrando que aparecem campos
composicionais bastante definidos, embora com algum grau de superposicdo, em especial
no diagrama TiO, vs Zr. O perigo de serem efetuados deslocamentos dos pontos
composicionais por erros analiticos e, portanto, classificacdes erradas dos tipos basdlticos,
parece bastante pequeno, ja que a determinacio dos elementos menores utilizados (Ti e P) é
técnica dominada pela maioria dos laboratdrios, apenas devendo se cuidar dos possiveis
erros na determinagdo de Zr, lembrando que os toleitos sdo em geral mais pobres nesse
elemento que os dlcali basaltos, e que esse elemento pode ser separado das solucdes, por
precipitacdo indevida durante a solubilizac@o (ver discussao em Navarro et al., 2008, sobre
esse ponto): assim, dlcali basaltos podem se tornar ‘“toleitos” por diminui¢do na
determinacdo analitica em Zr. Igualmente, no diagrama TiO, vs Y/Nb, os valores
determinados de Nb em dlcali basaltos (quando menores que os reais) podem deslocar a

razdo Y/Nb para o campo dos toleitos.

Wood et al. (1979) também estabeleceram campos para identificar diferentes tipos

de basaltos (E-MORB e N-MORB, os mid-oceanic ridge basalts das variedades
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“enriquecida” e “normal”, separados dos basaltos intraplaca oceédnica e dos que sdo gerados
em margens destrutivas) em fun¢do, especialmente, do diagrama triangular Hf/3 vs Th vs
Ta. Este diagrama € muito sensivel a erros analiticos (eventualmente devidos a
contaminacdes), ji que estes elementos, em especial Th e Ta, aparecem em proporcdes
muito pequenas nos basaltos e rochas associadas (ver Tabela 1.1). Por este motivo, as
classificacOes obtidas por este método devem ser cuidadosamente examinadas (avaliacdo
dos métodos analiticos, junto com o criterioso exame dos resultados da classificagdao
geoambiental, que devem ser compativeis com as associacOes litolégicas observadas em

cada caso, ligadas a essas ocorréncias de basaltos).

Miillen (1983) mostra que os trés 6xidos menores TiO,, MnO e P,Os (posicionados
num tridangulo com os vértices TiO, - 10xMnO — 10xP,0s) podem ser indicadores para
diferenciar com bastante propriedade entre os seguintes tipos de basaltos ocednicos: 0s
MORB (mid-oceanic ridge basalts, basaltos de cristas oceanicas), os OIT (ocean island
tholeiites, toleitos de ilhas ocednicas), os IAT (island arc tholeiites, toleitos de arco de
ilhas), os OIA (ocean island alkalic basalts, alcali basaltos de ilhas oceanicas), e os CAB

(calc-alkaline basalts, basaltos célcio-alcalinos, campo que também inclui os boninitos).

No trabalho de Meschede (1986) sao utilizados os elementos tragos Nb, Zr e Y
(posicionados nos vértices de um tridngulo com os vértices 2xNb vs Zr/4 vs Y) para
discriminar quatro campos de basaltos, respectivamente a area A (WPA, within plate alkali
basalts, alcali basaltos intra-placa, com dois subtipos I e II), a B (P-MORB, plume-
influenced mid oceanic ridge basalts, basaltos de crista meso-oceanica com assinatura de

pluma mantélica), a C (WPT, within-plate basalts, basaltos intra-placa, que também se
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estende para o subcampo II da drea A) e a area D (N-MORB, normal mid-ocean ridge
basalts, basaltos de crista meso-oceadnica “normais”). Campos similares sdo estabelecidos
em tridngulo com os vértices Ti/100 vs Zr vs 3xY. Os basaltos de arco volcanico (VAB,
volcanic-arc basalts) ndo podem ser discriminados, ja que se posicionam distribuidos pelas
areas C e D, portanto com assinaturas geoquimicas parecidas tanto aos WPT como aos N-
MORB. Naturalmente, estes diagramas classificatorios dependem em boa parte de uma
adequada rotina analitica para Y e especialmente em Nb e Zr, os dois dltimos elementos
sujeitos a determinacdes errOoneas (Nb, pelas propor¢des pequenas em que o elemento
aparece tipicamente em basaltos, e o Zr, pelo perigo de perda por precipitacio e, portanto,

com determinagdes menores que as reais; ver Navarro et al., 2008).

1.5.2. Rochas graniticas e diagramas classificatorios

O trabalho de Pearce et al. (1984), um dos pioneiros na classificacdo geoquimica de
tipos de granitos, utiliza conjuntos de andlises quimicas de qualidade comprovada e com
boas definicdes de ambientacio tectonica, com énfase em especial para conjuntos de rochas
paleozdicas, estabelecendo alguns elementos tracos como possiveis indicadores
geoambientais para essas rochas. Os autores dividem os granitéides em quatro tipos: os de
cristais oceanicas (ocean ridge granites, ORG, localizados em, ou perto de, cristas
oceanicas, portanto diferentes dos plagiogranitos oceadnicos sensu lato, estes ultimos
incluindo também os granitdides de ambientes intra-placa oceanica), os de arco volcanico
(volcanic arc granites, VAG, variando de ambientes ocednicos até continentais, com

afinidades quimicas desde toleiticas até cdlcio-alcalinas -“normais”- ou shoshoniticas), os
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de intra-placa (within plate granites, WPG, subdivididos em aqueles que invadem crosta
continental de espessura normal - subtipo a — ou crosta continental atenuada - subtipo b - ou
até anterior crosta ocednica — subtipo ¢) e os de colisdo (collision granites, COLG, que
agrupam rochas formadas em ambiente de colisdo continente-continente, ou continente-
arco, ou arco-arco, sejam sin-colisionais ou, alternativamente, pds-colisionais). Os
diagramas mais aptos para separar estes quatro grupos de granitos sdo os bindrios Nb vs Y,
Ta vs Yb, Rb vs (Y + Nb) e Rb vs (Yb + Ta), todos eles compreendendo rochas que
mostram, pelo menos em parte, teores muito baixos (Nb, Y, Ta, Yb) a baixos (Rb) desses
elementos tragos: naturalmente, os pontos representando esses grupos de rochas podem
estar deslocados caso as respectivas determinagdes quimicas sofram com contaminagdo em
Nb ou Y ou Ta ou Yb. No primeiro diagrama (Nb vs Y), s@o os granitos VAG e syn-COLG
que mostram valores muito baixos de Nb (< 10 ppm) e de Y (< 30 ppm), enquanto os ORG
aparecem com teores baixos de Nb (em torno de, ou menores que, 10 ppm). No segundo
diagrama (Ta vs Yb), os valores baixos de Ta (< 10 ppm) e de Yb (< 4 ppm) sdo mostrados
pelos VAG, com posicionamento susceptivel a problemas de contaminagdo. No terceiro
diagrama, Rb vs (Y + Nb), e no quarto, Rb vs Yb + Ta, sdo outra vez os VAG que
aparecem com valores baixos de Rb (< 80 ppm) e da somatéria Y + Nb (< 40 ppm) ou da
somatéria Yb + Ta (< 6 ppm). Por este motivo, a classificacdo obtida nos diagramas
citados, em especial para os VAG e, em menor escala, também para os syn-COLG e os
ORG (ambos no diagrama Nb vs Y), deve ser avaliada com cuidado, e confirmada se
possivel em fungdo de outros argumentos, em especial os que sdo retirados do contexto

geoldgico e das associagdes de rochas.
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Batchelor & Bowden (1985) propdem um esquema de classificacdo de granitdides,
muito utilizado na literatura, baseado em proporcdes catidonicas de elementos maiores (0
diagrama R1 versus R2, onde R1 = 4Si — 11(Na + K) - 2(Fe + Ti), e R2 = 6Ca + 2Mg +
Al). Nesse diagrama, sao identificados de maneira bastante clara os plagiogranitos do
manto de sequéncias ofioliticas (tipo 1, mantle plagiogranites; Oman, Troodos), os de
margens destrutivas de placa, prévios a colisdo continental (tipo 2, destructive active plate
margin granites; pre-plate collision; Serra Nevada, CA; trondhjemitos da Finlandia), os
granitos “permissivos” caledonianos, de soerguimento apds colisdo (tipo 3, Caledonian
“permitted”  granites, post-collision uplift; Escocia), os granitdides subalcalinos,
orogénicos tardios (tipo 4, sub-alkaline plutons, late orogenic; Ardara, Donegal;
leucogranitos, Maci¢co Central, Franca), os granitéides alcalinos/peralcalinos, p&s-
orogénicos (tipo 5, alkaline/peralkaline post-orogenic granite; provincia alcalina da
Nigéria), e os granitos anatéticos sin-orogénicos (tipo 6, anatectic syn-orogenic granites;
cordierita granitos de Strathbogie, Austrdlia, e do Macico Central, Franga). Esta
classificacdo, baseada inteiramente em determinagdes de elementos maiores, parece
bastante robusta e permite separar estas rochas em linhagens tectdnico-ambientais em geral
coincidentes as que sdo propostas em outras classificacdes de granitos (e.g., Pearce et al.
1984; Maniar & Piccoli, 1989), sem diferenciar, entretanto, claramente os granitéides do
tipo A (“alcalinos” ou “anorogénicos”, em parte relacionados com os do tipo 5, ver acima)
dos outros granitéides M, S e I (ver pardgrafos a seguir; Whalen et al., 1987; Eby, 1990,

1992).
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Whalen et al. (1987) indicaram que os granitoides tipo A (‘“‘alcalinos” ou
“anorogénicos”) estdo enriquecidos invariavelmente em SiO,, Na,O + K,0 e também na
relacdo Fe/Mg, e com médias dos seguintes elementos tracos em geral vdrias vezes
superiores as que sao encontradas nos outros tipos granitéides (M, 1, S): Zr (média acima de
500 ppm), Nb (média acima de 30 ppm), Ga (média em torno de 25 ppm), Y (média de 75
ppm) e Ce (média em torno de 140 ppm) (ver dados em Whalen et al., 1987). Estes granitos
mostram também altas relacdes Ga/Al, e estdo emprobecidos em CaO e Sr. Em funcdo
destas caracteristicas, os autores propdem que os do tipo A podem ser separados dos tipos
M, I e S em fungdo de poucos parametros, um deles sendo a relacdo 10000xGa/Al, os
outros a somatéria de Zr+Nb+Ce+Y e de Zr+Ce+Y. Assim, diagramas bindrios onde
constam os teores de (K,O+Na,0), ou FeOt/MgO, ou Y, ou Nb, ou Zn, ou Ce, ou Zr (todos
eles vs 10000xGa/Al), destacam claramente as composi¢des desses granitdides A em
compara¢cdo com 0s campos composicionais ocupados pelos outros tipos (I, S, M), um
resultado que também € observado em diagramas bindrios que representam FeOt/Mg ou
(K20+Na;0)/Ca0 (vs Zr+Nb+Ce+Y) ou a relagdo Rb/Ba (todos eles vs Zr+Ce+Y). Neste
caso, a contaminagdo prevista, para invalidar a proposta de classificacdo de Whalen et al.
(1987), deve atingir vérios ppm, ou dezenas de ppm, nos elementos discriminadores (Zr,
Ga, Nb, Ce, Y), para ser notada ou introduzir um fator andmalo. Parece, portanto, que esta
proposta de classificacdo, para separar os granitdides A dos outros tipos, € realmente muito

robusta.

Maniar & Piccoli (1989) estabelecem um esquema de classificagdo geoambiental

dos vérios tipos de granitéides em fungdo da abundancia de elementos maiores. Os tipos de
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granitéides identificados sdo principalmente de duas categorias, os orogé€nicos e os
anorogénicos. Entre os primeiros, contam-se os IAG (island arc granitoids) ou granitos de
arcos de ilhas, os CAG (continental arc granitoids) ou de arco continental, os CCG
(continental collision granitoids) ou de colisao continental, e os POG (post-orogenic
granitoids) ou granitos pés-orogé€nicos. Entre os segundos, estio os RRG (rift-related
granitoids) ou rochas relacionadas a ambiente de rift, os CEUG (continental epeirogenic
uplift granitoids), granitos relacionados com soerguimento epirogénico continental, e os
OP (oceanic plagiogranites), plagiogranitos oceanicos. Um fluxograma (ver op. cit., p.
638) separa em primeiro lugar os OP do resto, mediante a utilizacdo do diagrama K,O vs
SiO,. A seguir, vérios diagramas que utilizam elementos maiores (Al,Os vs SiOy;
FeOt/(FeOt + MgO) + MgO vs SiO;; e outros, ver op. cit.) permitem identificar os POG,
separando-os do grupo dos RRG e CEUG, por um lado, e do outro grupo constituido por
IAG, CAG e CCG. Por sua vez, os RRG sido separados dos CEUG com a utilizagdo do
diagrama TiO, vs SiO,, enquanto que o diagrama (Al,O3/CaO +Na,0+K,0) vs
(Al,03/Na,O+ K,O) permite separar os IAG (meta-aluminosos) dos CCG e CAG
(peraluminosos os CCG, os CAG localizados ao longo da linha que separa os meta-

aluminosos dos peraluminosos).

Eby (1992) estabelece diagramas para diferenciar os granitdides do tipo A
(“anorogénicos”) em fun¢do dos teores de Nb e Y (diagrama em Pearce et al. 1984) e em
funcdo de Zr vs 10000 x Ga/Al (diagrama de Whalen et al., 1987), além de diagramas para
diferenciar as rochas formadas em ilhas oceénicas (OIB, oceanic island basalts) e em arcos

de ilhas (IAB, island arc basalts), campos estes que sdo também ocupados por pontos
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representativos dos granitdides A (ver Eby, 1990), utilizando para tal as relacdes Yb/Ta e
Ce/Nb em diagramas bindrios (em ambos casos, versus Y/Nb; Eby, 1990, 1992). Propde
também Eby (1992) utilizar os diagramas bindrios Rb/Nb e Sc/Nb (ambos versus Y/Nb,
como antes), assim como os diagramas triangulares Nb-Y-Ce e Nb-Y-3xGa, para
identificar dois subgrupos de granitdides tipo A: os de subtipo Al e do subtipo A2. Estes
diagramas de Eby parecem ser pouco sensiveis a erros por contamina¢io, que modificariam
em apenas alguns ppm (por erro) os teores “certos”, ja que os teores esperados de Zr, Nb,

Rb e Sc em granitos tipo A sdo relativamente altos (dezenas ou até centenas de ppm).
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CAPITULO 2

MATERIAIS UTILIZADOS E A AMOSTRA REPRESENTATIVA

Neste Capitulo € apresentada a caracterizagdo do material utilizado nas experiéncias
para equacionar o problema da contaminacao, e sao discutidos ainda os conceitos e critérios

relacionados com o que deve ser considerada uma amostra “representativa’.

2.1. O material utilizado

Para efetuar os estudos relacionados com a temdtica da contaminacdo, foi
selecionada uma amostra inicial constituida por quartzo, que € um dos materiais mais puros
encontrados na natureza, composto quase que totalmente de silica, com teores muito
pequenos de varios elementos tracos. Por outra parte, por sua propria estrutura, este mineral
mostra dureza considerdvel (de 7 na escala de Mohs), levando, portanto, a processos de
interacdo e contamina¢do maiores € mais extremos que os que podem ser obtidos por
utilizacdo de amostras com minerais menos duros. Supde-se, assim, que os processos de
contaminacdo possam ser mais facilmente detectados e registrados com a utilizacdo do

quartzo.

O quartzo objeto neste estudo € proveniente da Fazenda Batatal, localizada perto da
cidade de Diamantina, Minas Gerais, selecionado e convenientemente purificado apds
diferentes procedimentos de preparacdo e, a seguir, submetido aos procedimentos de

preparagdo de amostras e de moagem rotineiros.
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Estes procedimentos ja estdo implantados no Laboratério de Tratamento de
Amostras, LTA, do Instituto de Geociéncias da Universidade de Siao Paulo. Os
equipamentos utilizados nas diferentes etapas desses processos sdo marretas, discos de serra
diamantados, britador primédrio com mandibulas de ferro fundido, britadores secundérios de
carbeto de tungsténio e de ceramica aluminosa, prensa hidrdulica com pistdes de aco,
moinhos planetérios de aco-cromo, de carbeto de tungsténio e de dgata, € moinhos de bolas

de 4gata.

2.2. A amostra representativa

Por defini¢do, a amostra selecionada do material geoldgico a analisar deve ser uma
parte representativa do material original. Dados sobre a natureza e tipo de amostra, a
composi¢do aproximada e o proposito da andlise sdo frequentemente necessdrios para que

uma amostragem seja bem sucedida.

A determinac@o de uma ou mais espécies quimicas de interesse (minerais) presentes
no material geoldgico envolve a escolha de um método apropriado e a andlise de uma ou
mais amostras desse material. A andlise de soOlidos feita diretamente no local de
amostragem (in situ) € a ideal, uma vez que evita uma série de etapas de preparacdo. No
entanto, s3o muito poucos os equipamentos com desempenho apropriado para esse tipo de
andlise no campo, e, portanto, ainda é necessaria uma estratégia para a coleta e amostragem
do material a ser levado para a andlise quimica em laboratério. Faz também com que se

discuta a forma de se identificar a menor massa adequada para as determinagdes quimicas,
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considerada representativa da amostra como um todo, e que, apds o tratamento de moagem,

garanta também a homogeneidade dos materiais enviados para essas determinagdes.

2.3. A coleta de amostras para analises: critérios

A amostragem em campo deve, sempre que possivel, se ater a alguns parametros
que permitam levar para o laboratério volume suficiente para preparar uma amostra que
pode ser considerada representativa, o que envolve consideragcdes sobre “pureza” (e.g.,
amostra ndo alterada, e com fei¢cOes mineralogicas e petrograficas originais, sem
interferéncia de processos posteriores, tais como intemperismo, € outros), quantidade
(volumes suficientes como para preparar material fragmentado representativo da amostra
como um todo) e objetivos, cuidando de coletar a amostra caracteristica do objeto sob
estudo (e.g., correta separacdo de uma rocha de dique das amostras que representam a sua
rocha encaixante; amostragem de rochas frescas, separadas das alteradas, no caso de
estudos de alterac@o hidrotermal; etc.). O nlimero de amostras parciais, a distribuicao destas
amostras através do corpo da rocha amostrada, e o peso de cada uma dessas amostras
dependerdo do tipo da rocha, de sua textura (homogénea ou mais heterogénea) e do modo
de ocorréncia do material geolégico escolhido para a anélise. Desta forma, serdo diferentes
os critérios de amostragem para um corpo basdltico, constituinte de um derrame mostrando
granulacdo fina e aspecto homogéneo, ou um corpo granitico, com texturas mais varidveis,
distribui¢do irregular de minerais e de enclaves, e heterogeneidade na localizagcdo dos tipos

petrograficos (e.g., Potts, 1987).
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Duas questdes devem ser tratadas aqui, como discutido a seguir:

- A questdo do volume minimo de amostra que, estatisticamente, representaria uma
média adequada da rocha em ftermos de composi¢do mineral e, portanto, geoquimica. O
problema pode ser ilustrado no caso de rochas com presenga de fases que ocorrem como
megacristais de tamanhos avantajados (sem considerar o caso 6bvio dos pegmatitos, seria
este o de muitos granitdides que mostram megacristais de varios centimetros ou de até mais
de 10 centimetros), quando uma amostra muito pequena, enviada para andlise, pode conter,
apenas, 3 ou 4 desses cristais e, seguramente, diminuir, na determina¢do quimica resultante,
o teor de vdrios elementos maiores e tragos, presentes predominantemente nessa fase

mineral.

- A segunda questdo € a da quantidade minima de material que, convenientemente
fragmentado e moido (e.g., para tamanhos iguais ou menores que 200 mesh), pode ser
analisado, e deve, ainda assim, fornecer uma composi¢do que represente estatisticamente a
geoquimica da rocha. Parte-se sempre, no caso das determinagdes quimicas, de amostras
com grande volume, colhidas no campo, até chegar a quantidades muito menores de p0s,
estes finalmente enviados para o laboratério analitico. Naturalmente, deve partir-se de um
volume de amostra considerado representativo da geoquimica da rocha (ver item anterior),
e proceder a uma reducdo desse volume (geralmente muito expressivo, no caso de amostras
com granulacdo faneritica) para quantidades minimas passiveis de manipulacdo:
naturalmente, € impossivel realizar vérias determinacdes em volumes menores da amostra
inicial, tal que, conjuntamente, os resultados parciais possam levar ao cdlculo da média

geoquimica por meio de um procedimento matemdtico. A resposta € a que estd sendo
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aplicada em todos os laboratérios do mundo: diminuicdo dréstica do tamanho dos graos
minerais por cominui¢cao, cuidando, ao mesmo tempo, que a amostra minima escolhida
represente adequadamente a distribuicdo inicial dos minerais. Amostras tanto parciais
como as finais (comecando, primeiramente, com fragmentacdo, a seguir tratamento
adicional com mais cominui¢do e quarteamento, finalmente moagem final) devem,

portanto, responder ao critério de homogeneidade.

2.4. Tamanho minimo de amostras representativas

Alguns autores sugerem que um critério seguro de amostragem no campo € a
determinacdo do volume das amostras coletadas em fun¢do do tamanho de seus
constituintes, em particular dos maiores minerais presentes na amostra. As amostras devem
ser aproximadamente cubicas, ou em paralelepipedo, com arestas de cerca de /0 vezes a
dimensdo dos maiores graos. Dessa forma, as amostras de um basalto com granulagdo
média por volta de 0,2 mm e fenocristais de plagiocldsio de at¢é 4 mm devem ser
representadas por amostras com arestas da ordem de 4 cm (volume ~ 64 cm®, densidade ~3
g/lem’ e massa ~ 200 g), enquanto que as de um granito com fenocristais de feldspato
alcalino de até 3 cm, deveriam ser amostradas por médio de volumes com arestas em torno

de 30 cm (volume = 27.000 cm’, densidade = 2,6 g/cm3 e massa = 70 kg) (Potts, 1987).

Um segundo critério, mais rigoroso que o anterior, sugere que a amostra
representativa ideal para ser submetida aos processos analiticos deve ser a que contém em
torno de um milhdo de grdaos (A.J.R. White, comunica¢@o pessoal). Assim, um basalto com

graos de tamanho médio em torno de 1 mm deveria estar representado por um cubo com
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arestas da ordem de 10 cm (1000 cm®, com 100 graos por cada 10 cm lineares, portanto
com 100 x 100 x 100 = 10° grdos), claramente um volume que pode ser facilmente
fragmentado e, a seguir, quarteado e processado. Pelo contrdrio, um granito mostrando
tamanho médio de graos de 1 cm deveria entdo ser representado por um volume da ordem
de 100 cm x 100 cm x 100 cm, com 100 graos lineares em cada uma das dimensdes
(portanto, 100 cm x 100 cm x 100 cm, 1.000.000 cm’ ou 1 m3, contendo 10° graos). E
evidente que este volume, considerado representativo sob esta perspectiva, ndo pode
rotineiramente ser retirado do afloramento, ou processado, o que obriga a fazer concessoes,
reduzindo convenientemente o volume para dimensdes tolerdveis (alguns poucos
decimetros de amostra, como sugerido pelo critério anterior, discutido em Potts, 1987).
Assim, para rochas faneriticas com tamanhos avantajados de grios (varios mm ou até cm,
como € o caso de muitos granitos), sdo processados, em geral, apenas alguns decimetros
cubicos de amostra, por motivos de praticidade. Claramente, é extremamente dificil
processar o que pode ser considerado uma amostra representativa de rochas pegmatdides,

nas quais ocorrem graos de dimensdes minimas centimétricas ou até decimétricas.

A obtencdo de precisdo depende, naturalmente, da metodologia analitica utilizada,
mas também, como fica indicado pelas consideracdes apontadas, do tamanho da amostra
que € enviada ao laboratdrio para determinagdes. O analista, obviamente, ndo tem controle

sobre o0 que aconteceu com a amostra antes de chegar ao laboratério.

2.5. O critério de homogeneidade

Materiais bioldgicos, geoldgicos e ambientais sdo, caracteristicamente, ndo

homogéneos, e as rochas, os solos e os sedimentos sdo 0s materiais que apresentam maiores
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variacdes (Jackson, 1999, apud Krug, 2008). Excecdes sdo poucas, como algumas ligas

metdlicas e vidros (de origem artificial ou natural).

A segunda etapa da preparacdo de amostras deve garantir que as quantidades de po
que serdo submetidas aos métodos analiticos sejam representativas, tipicamente massas da
ordem de 0,1 a 7,5 g (a primeira, o teor recomendado para determinacdes em equipamentos
ICP-OES e ICP-MS, a segunda para FRX). Aparece neste caso, como indicado acima, o
problema da homogeneidade da mistura. A estratégia analitica pode mudar de acordo com o
tipo de elemento de interesse para a andlise quimica. Em alguns casos, existe a necessidade
de etapas adicionais de pré-concentracdo para a determinagdo de elementos que apresentam

naturalmente concentracdes muito baixas (da ordem de ppb’s ou dezenas de ppb’s).

A estratégia para obter resultados analiticos adequados deve estabelecer uma massa
minima que seja representativa do todo para garantir a precisdo e a exatidao dos resultados
analiticos (Pauwels et al., 1994). A influéncia da massa de amostra sobre a precisdo dos
resultados analiticos foi avaliada por vérios autores (e.g., Rossbach et al., 1998), quando
verificaram que o coeficiente de variacdo das determinacdes, devido em particular ao grau
de heterogeneidade inicial, diminuiu de 50% para 0,5% quando massas de amostras
analisadas foram aumentadas de 0,01 mg para 100 mg. Mas as incertezas com relagdao aos
efeitos da heterogeneidade por motivos do tamanho de grao podem ser reduzidas quando as
amostras sdo pulverizadas ao extremo, eventualmente atingindo a granulométrica igual ou
inferior a 75 um (Potts, 1987), supondo que esta cominui¢do seja acompanhada de um

procedimento que assegure, a0 mesmo tempo, uma boa mistura do material pulverizado
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(Tabela 2.1). Ainda assim, pode haver duas formas de problemas causados por

heterogeneidade.

Tabela 2.1. Malhas em peneiras e tamanhos de aberturas

Mesh (Tyler) Abertura
em um
10 2000
12 1700
16 1180
18 1000
20 850
30 600
45 355
60 250
80 180
100 150
140 106
170 90
200 75
230 63
270 53
325 45
400 38

Em primeiro lugar, na andlise de amostras de granulacdo grossa, como alguns
granitos, podem ser necessdrias quantidades de 0,1 a 0,5 g, ainda pequenas. Ha evidéncias
de que os efeitos de heterogeneidade sdo mais marcados na andlise de aliquotas de amostras

de rochas que tenham grdos minerais com dimensdes de 2 a 7 mm, ou maiores
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(naturalmente, esforcos no sentido de incrementar a homogeneizacdo durante a moagem
tendem a reduzir esse efeito) (Ridley et al., 1976, in Potts, 1987). Este efeito pode ser
observado em muitos granitdides, e muito menos em amostras de basaltos, rochas com

granulacdo fina.

Em segundo lugar, na andlise de elementos que ocorrem ora em diminutas inclusdes
ora como graos isolados, mas que podem ter distribui¢do heterogénea, tanto na rocha como
no pé a serem analisados em laboratorio, pode ter efeito o que é chamado de efeito pepita:
uma distribuicdo desigual, nas aliquotas analisadas, de pequenos graos de minerais
acessOrios (portanto escassos na amostra de rocha) e muito ricos em determinados
elementos, que pode incrementar indevidamente os teores medidos desses elementos em
algumas dessas aliquotas. Como exemplo, vale lembrar o caso dos elementos terras raras
(ETR), juntamente com U e Th (concentrados em minerais como zircdo e apatita), ou de
Au, Ag e elementos do grupo da platina (PGE), concentrados em sulfetos acessoérios. Uma
técnica usada na decomposi¢do de amostras para a andlise dos PGE, que pode minimizar
esse efeito, € a andlise ao fogo, ou fire assay — FA, que funde a amostra moida a
aproximadamente 1.000°C, na presenca de elementos captadores dos PGE, devidamente
agregados a amostra analisada. As principais vantagens dessa técnica sdo a facilidade do
manuseio de grandes massas de amostra, que € util nas determinacOes de pequenas
concentracOes em amostras heterogéneas (para esse mineral ou elemento) e com forte
possibilidade do efeito pepita. Um tratamento de extracdo, como é recomendado para o

caso das andlises de PGE, infelizmente ndo pode ser utilizada para assegurar



47

homogeneidade na distribuicdo de ETR, U ou Th, contidos em minerais acessorios

(geralmente, fosfatos ou silicatos).

A melhor técnica conhecida até hoje para proceder a homogeneizacdo é a
diminuicdo do tamanho das particulas por meio de procedimentos vigorosos de moagem
(pulverizagdo em moinhos planetdrios ou de bolas, micronizagdo, e outros métodos
mecanicos), procedimento que parece determinar, a0 mesmo tempo, uma adequada
homogeneizacdo. Outros moinhos, que ndo os mecanicos, que podem ser utilizados para

essa finalidade sdo os de jato a ar e os criogénicos.

A adaptacdo aos requerimentos dos instrumentos modernos (e.g., ICP-OES ou ICP-
MS) requer a utilizacdo de massas muito pequenas para efetuar as andlises, para facilitar a
solubilizacdo das amostras e minimizar efeitos colaterais indesejaveis (e.g., solugdes com
alta concentracao total de sélidos dissolvidos, com incrementos correlatos no background e
no drift instrumental). Desta maneira, parece justificada a utilizacdo das quantidades citadas
por vdrios autores nos seus procedimentos analiticos, que variaram entre 30 e 300 mg, ou 8
a 45 mg, ou 10 ou 20 mg, a maioria preferindo quantidades em torno de 100 mg (ver

referéncias em Navarro et al., 2008).

Resta verificar se essas quantidades exiguas de material analisado sdo homogéneas,
representando efetivamente a geoquimica esperada desse material. Dois conjuntos de
evidéncias apontam para uma resposta afirmativa. Por um lado, as determinagdes, para fins
de construcao de curvas de calibragdo, realizadas nos véarios laboratérios utilizando para tal

os materiais de referéncia certificados (CRM, certified reference materials), preparados
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com métodos convencionais de moagem mecanica ou de outro tipo, resultados estes que
repetem os publicados para os CRM na literatura internacional, s3o uma boa prova empirica
de que as aliquotas distribuidas sdo efetivamente andlogas (e.g., Navarro et al., 2008, e
varias referéncias ali citadas). Por outro lado, varios autores testaram diretamente o efeito
da preparacdo por moagem mecanica, usualmente adotada na maioria dos laboratérios do
mundo, por meio de determinacOes analiticas realizadas sobre diferentes aliquotas do
mesmo material, mostrando claramente que a moagem mecanica vigorosa resulta em
homogeneizacdes mais que satisfatorias para os efeitos de determinac¢des quimicas (ver, por
ex., resultados em Raczek et al., 2001, e discussdo em Makishima & Nakamura, 1997).
Virios autores (Kiirfurst, 1998 e Zeisler, 1998, apud Krug, 2008) observam que a
homogeneidade desejada é assegurada pela distribui¢do uniforme do tamanho de particulas

preferencialmente inferiores a 10 wm, alcancada por equipamentos mecénicos robustos.

Existe, como suporte tedrico, modelos que estimam a quantidade minima de
amostra necessdria para a andlise visando determinadas condi¢des de precisdo, assumindo
que um determinado elemento esteja inteiramente presente numa determinada fase mineral,
e que essa fase esteja aleatoriamente distribuida na rocha, em grdos que tenham forma
esférica e ainda tamanho uniforme. Aceitas essas suposicoes, € possivel estimar o peso da
amostra necessdria para uma amostragem precisa, € esse peso variard em funcdo do
didmetro da esfera da particula e da concentragdo do elemento no corpo rochoso (Potts,

1987).
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CAPITULO 3

ETAPAS DO PROCESSO DE COMINUICAO DE AMOSTRAS

A preparacdo de amostras, partindo de volumes muito maiores, deve fornecer
apenas pequenas quantidades homogéneas e representativas dos materiais originais. As
amostras geoldgicas — como, por exemplo; minérios, concentrados de minerais, rochas,
minerais isolados, solos e sedimentos - devem ser reduzidas a granulometria de po fino (<
200 mesh), para as determinacdes analiticas em espectrometrias Opticas e de massa com
plasma induzido acoplado (ICP-OES e ICP-MS), assim como para a andlise de elementos
maiores, pela técnica de fluorescéncia de raios X (FRX), ou ainda reduzidas a
granulometria de aproximadamente 5 micras (5x10” mm), para a andlise de elementos

traco, por FRX.

Os diversos processos de cominuicdo de material € mesmo os de quarteamento
devem seguir cuidados rigorosos no que tange a contaminac¢do da amostra. Seguindo os
critérios citados em Potts (1987), uma amostra de granito, com graos de até 3 cm, deve ser
processada de um volume inicial maior do que, por exemplo, uma amostra de basalto, com
granulacdo média de 10 mm. Dessa forma, uma primeira divisdo que se faz quanto a
escolha dos equipamentos para cominui¢do € sua capacidade de processar volumes grandes,
no caso de processar amostras de granulacdo grossa a muito grossa (granitdides, sienitos,
etc.), ou volumes menores, quando as amostras tratadas mostram granula¢do fina ou muito

fina (basaltos, diabdsios, rochas vulcanicas em geral).

De uma forma geral, grandes volumes de amostras sdo processadas com britadores

primarios de mandibulas, por sua capacidade maior para processamento rdpido - grandes
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volumes de amostras podem ser fragmentados rapidamente, mesmo se os fragmentos
iniciais mostram dimensdes avantajadas. Ja para o caso de amostras com granula¢do menor,
sem o requerimento de fragmentar grandes volumes, o tratamento mais indicado € o de

cominuic¢do por prensa hidraulica de aco.

Duas rotinas implantadas no Laboratério de Tratamento de Amostras, LTA — USP,

que se adaptam aos critérios identificados acima, s@o descritas a seguir:

(a) Etapas da rotina de tratamento de amostras de rochas de granulacdo grossa para

andlise quimica por ICP-MS ou ICP-OES e FRX:

1. fragmentacdo com marretas e/ou corte com serras diamantadas (com obtencdo de
fragmentos de 4 a 6 cm), realizada em ambiente especialmente preparado para minimizar

mistura de materiais e consiguiente contaminacao (Figura 3.1);

2. fragmentacdo inicial com britador primario;

3. fragmentagdo adicional com britador secundério;

4. quarteamento;

5. pulverizac@o com moinhos planetarios ou de bolas.

Essas s@o as etapas para tratamento de amostras para analise por ICP-MS e ICP-

OES. Para a andlise por FRX, ha ainda as seguintes etapas complementares:

6. micronizacao;
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7. confeccgdo de pastilhas de p6 prensado com auxilio de prensa hidrdulica especial.

(b) Etapas da rotina de tratamento de amostras de granulagdo fina a muito fina

(basaltos, etc.) para andlise quimica por ICP-MS ou ICP-OES e FRX;

1. fragmentacdo com marretas e/ou serras diamantadas (com obten¢do de

fragmentos menores que 4 cm de aresta);

2. fragmentacao adicional com prensa hidrdulica;

3. quarteamento, se necessdrio (dependendo do volume inicial de amostra);

4. pulverizacao com moinhos planetarios ou de bolas.

As etapas complementares para andlise por FRX sdo as mesmas comentadas

anteriormente.

3.1. Marretas e serras diamantadas

As marretas mais usadas, disponiveis comercialmente, sdo feitas de aco forjado ou
de ferro fundido. O ago € uma liga de ferro e carbono, este com teores variando entre 0,008
e 2,11%, enquanto que no ferro fundido os teores de carbono variam de 2,11 a 6,88%. A
diferenca fundamental entre ambos é que o aco, pela sua ductibilidade, é facilmente
deformdvel por forja, laminagdo e extrusdo — o que lhe confere melhoria na resisténcia
mecanica, enquanto que uma pega em ferro fundido € fabricada pelo processo de fundicao

(Mills & Qi, 1996; Sun et al., 1998).
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Figura 3.1. Area de fragmentacio de amostras e marretas

O Laboratério de Tratamento de Amostras, LTA — USP possui dois equipamentos
de corte com disco diamantado (APF Usinagem), um para corte de amostras de rochas de
dimensdes que nao ultrapassem 14 cm (Figura 3.2.a), que comporta discos de corte de 25
cm de diametro, e outro para amostras com dimensdes maiores, de até 25 cm (Figura 3.2.b),

que comporta discos de 35 e 40 cm de diametro.

Figuras 3.2.a e 3.2.b. Equipamentos de corte com disco diamantado
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Os discos (figura 3.3) utilizados pelo laboratério sdao da marca GEOSINTER
Ferramentas Diamantadas LTDA nos diametros de 25, 35 ¢ 40 cm. O corpo do disco é
fabricado em ago carbono para minimizar as tensdes e empenamento. Na extremidade de
corte estd localizada a liga diamantada, com diamantes presos a liga por eletrodeposi¢do. O
processo de fixacdo dessa liga ao corpo do disco € feito por sinterizagdo (uma combinagdo
de pressdo e temperatura). Os tipos de disco mais usados para corte de rochas sdo os com
camada diamantada continua, separada por entalhes ou serrilhada. Os diamantes
(geralmente sintéticos ou de qualidade industrial) sdo aplicados nos abrasivos e apresentam
maior estabilidade e geometria mais uniforme, quando comparados com os diamantes
naturais. O diamante sintético € normalmente produzido quando a grafita é submetida a
altissima pressdo, que ultrapassam 50.000 atm, e temperaturas por volta de 1200°C. Os
discos diamantados devem ser armazenados em local seco e arejado. Por se tratar de uma
ferramenta circular de alta velocidade € fundamental acomoda-lo em espago livre, ja4 que

pesos excessivos sobrepostos podem danificar a peca (DIS-FLEX: boletim técnico, 2010).

Figura 3.3 — Discos diamantados para corte de rochas
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3.1.1. Procedimentos na fragmentagdo por marretas e corte de rochas

O corte com disco diamantado ou a fragmentacdo com auxilio de marreta visam
retirar partes alteradas e reduzir o material a pedacos com dimensdes ideais para as etapas
seguintes de cominuicdo das amostras. A placa de ferro (utilizada como suporte para quebra
da amostra por marreta), a marreta e a serra devem ser limpas com escova de aco e o
material resultante da escovag@o removido com auxilio de estopa embebida com édlcool, que
além de ser um bom produto de limpeza, facilita a secagem, feita com ar comprimido. Os
locais de fragmentag@o de rochas sdo comumente contaminados com particulas de amostras
processadas anteriormente e outras impurezas. Para evitar a contaminacdo, deve-se manter
o0 local o mais limpo possivel. Para refrigeracio no corte com disco diamantado, € indicado
o uso de dgua; o uso do querosene, comum nos procedimentos para corte de amostras na
preparacdo de secdes delgadas ou polidas, deve ser descartado, para evitar contaminagao.
Os pedagos de amostra provenientes das etapas de corte e fragmentagdo com marreta a
serem encaminhados para o britador primdrio sdo grandes o suficiente (arestas de 4 a 6 cm)
para serem lavados com auxilio de escova de nylon, em agua corrente, a fim de livrar sua
superficie de fragmentos metdlicos do disco de serra ou da marreta, ou qualquer outro
material estranho a amostra, proveniente de restos de solo ou qualquer outra impureza.
Posteriormente, esses pedacos devem ser secos a temperatura ambiente. Os pedacos de
amostra com dimensdes menores que 4 cm sdo demasiado pequenos para limpeza manual
com escova de nylon, e devem, por este motivo, ser tratados em banho ultrassénico, durante
pelo menos 30 minutos, para completar a sua limpeza. Apds lavagem, estes fragmentos

menores também devem ser secos a temperatura ambiente.
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3.2. Britador primario de mandibulas de aco manganés

O material que compde as mandibulas do britador € uma liga composta por ferro,
carbono e silicio como elementos de liga fundamentais, apresentando na sua microestrutura
carbono livre na forma de lamelas de grafita, podendo ainda apresentar carbono combinado
com ferro (carboneto de ferro). Durante a fabrica¢do do aco, o enxofre presente no coque é
impedido de se combinar com o ferro para formar o sulfeto de ferro de baixo ponto de
fusdo por meio da adi¢do do elemento manganés numa relagc@o estequiométrica de 1,7% do
peso percentual do enxofre, o que resulta a formacao de sulfetos mais estdveis. O sulfeto de
manganés durante a usinagem forma um filme de sulfeto de manganés, indicado em muitos
trabalhos como o responsdvel pela redu¢@o no desgaste por abrasdo na ferramenta (Mills &

Qi, 1996; Sun et al., 1998).

O poder de cominui¢do no britador primério € resultado das pressdes entre uma
mandibula fixa e uma mdvel, confinadas numa camara de britagem. A granulometria final é
obtida através do ajuste da aproximagdo do espaco entre as mandibulas. As amostras sao
introduzidas aos poucos para que ndo haja desgaste excessivo das mandibulas, ou ainda
travamento ou projecdo vertical de fragmentos da amostra que estd sendo processada. Apds
passar pela mandibula, a amostra é acumulada num vaso coletor localizado na parte inferior
do britador. A Tabela 3.1 mostra os tipos de mandibulas disponiveis e as propriedades de

cada uma delas.

As dimensodes das arestas dos fragmentos a serem alimentados no britador devem
variar de 4 a 6 cm, normalmente obtidos apds fragmentacdo com marretas ou corte com

disco diamantado das amostras coletadas em campo, e o resultado final da fragmentac¢io no
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britador primdrio deve proporcionar fragmentos com dimensdes que ndo ultrapassem 2 cm
de aresta. O uso de um nimero maior que trés jogos de mandibulas, além de promover a

obtencdo de fragmentos com dimensdes menores, diminui o desgaste das mandibulas.

Tabela 3.1. Componentes de mandibulas e suas propriedades

Material Principais Resisténcia a Uso para o tipo de material a ser
componentes abrasao cominuido

Aco temperado Fe - Cr Boa Brita, amostras muito duras

Aco inoxidével Fe—-Cr—-Ni Razoavelmente boa Amostras de brita, dureza média

Aco livre de cromo  Fe Boa Amostras de dureza média

Ac¢o manganés Mn - Fe Boa Amostras de brita, duras

Liga de carbeto de Cw Muito boa Amostras abrasivas, duras

tungsténio

Oxido de zircdnio 7rO, Boa Amostras de brita, dureza média,

cominuic¢do sem ferro livre

Aluminio Al Razoavelmente boa  Amostras de brita, dureza média,
cominuicao sem ferro livre

Fonte: <http://www fritsch.de/en/sample-preparation/products/accessories>.

3.2.1. Preparacgdo de amostras no britador primdrio

As mandibulas do britador primédrio sdo removiveis e devem ser limpas com escova de aco,
estopa e dlcool. A sala deve ser higienizada apropriadamente e s6 se deve usar ar comprimido
depois da limpeza com dlcool. A ambientacdo do britador (autocontaminagdo) deve ser realizada
usando uma porcdo da mesma amostra, disponivel para descarte, sempre que possivel,
procedimento indicado como forma de se diminuir os efeitos de contaminacio. Para evitar maior

desgaste usam-se dois ou mais jogos de mandibulas de ferro, e o material é alimentado duas vezes
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em cada jogo para uma maior eficiéncia de fragmentagcdo. As Figuras 3.4.a e 3.4.b mostram o

britador primdrio e seus acessorios, respectivamente.

Figuras 3.4.a e 3.4.b. Britador primario e acessoérios (mandibulas)

3.3. Britador secundario

Os britadores secunddrios (Figura 3.5) sdo utilizados na redu¢do de fragmentos, de
em torno de 2 a 2,5 cm, até dimensoOes finais da ordem de 3 mm de dimensao, tamanhos
ideais para a etapa posterior de pulverizac@o. Os dois britadores secundérios disponiveis no
LTA — USP sdo da marca SPEX 4200, um deles com um jogo de mandibulas de carbeto de
tungsténio, o outro com mandibulas de cerdmica aluminosa; no mercado sdo ainda
encontrados britadores secunddrios com mandibulas de ago. Assim como no britador
primdrio, o equipamento possui uma mandibula mével e a outra fixa. Apesar de duras e
resistentes, as mandibulas feitas de ceramica aluminosa apresentam a desvantagem de

serem frageis, criando a necessidade de se atentar para que o tipo de material alimentado
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para o britador nao seja maledvel ou de quebra dificil, como metais e pedacos de madeiras.
Além disso, a ceramica ndo deve ser utilizada para fragmentar material sulfetado, que pode
impregnar as suas superficies e, portanto, contribuir para a contaminacdo de outros

materiais fragmentados em sequéncia.

Figura 3.5. Britador secundéario

3.3.1. Preparacdo de amostras no britador secunddrio

Os métodos de limpeza desse equipamento sdo os mesmos ja citados para o britador
primario, com o adicional de se usar aspirador de pd para as partes mais confinadas do
equipamento. O uso de porcdo de amostras destinada para ambientacdo
(autocontaminacdo) também € muito importante para que a limpeza seja mais eficiente e
para a reducdo da contaminagdo. A alimentacdo do material deve ser feita aos poucos, e
para garantir que a amostra tenha granulometria final adequada, repete-se a passagem pelo
menos mais uma vez. A amostra cominuida € recolhida em um recipiente na forma de

gaveta e encaminhada para as etapas posteriores de tratamento.
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3.4. Prensa hidraulica de aco

O ac¢o na prensa hidrdulica € uma liga de ferro com carbono, contendo ainda outros
elementos quimicos. Nestes agos, o teor de carbono situa-se entre 0,008 e 2,000. Acos
especiais, possuindo propriedades especiais em termos de dureza e maleabilidade, sdo
preparados com adi¢do de elementos tais como cobalto, cromo, niquel, manganés,
molibdénio, vanddio e tungsténio. Quando os elementos predominantes na liga sdo apenas

ferro e carbono, esta liga recebe o nome de ago-carbono, aco comum ou ago comercial

(Krauss, 2005).

O equipamento que se encontra no LTA foi desenvolvido usando-se uma prensa
hidrdulica que possui uma placa e pistdo de aco para a fragmentagdo das amostras, com

capacidade de pressao de 30 toneladas (Figura 3.6).

Figura 3.6. Equipamento de prensa hidraulica
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A prensa pode substituir o britador primdrio e secunddrio na fragmentacdo de
volumes menores de amostras de acordo com sua composi¢io homogénea e granulacio
mais fina (por ex., basaltos, diabdsios, e outras rochas vulcénicas) e disponibilidade de

material.

3.4.1. Preparagdo de amostras na prensa

A limpeza do equipamento se faz com estopa embebida em dlcool e secagem com ar
comprimido. Uma vez limpa, € iniciada a ambientacdo do equipamento passando-se
previamente uma amostra-descarte. As amostras sdo fragmentadas em prensa hidrdulica por
pressdo, obtendo-se fragmentos finais que ndo devem passar de 3 mm, dimensao ideal para

pulverizacdo em moinho.

3.5. Quarteadores

Todas as etapas de preparacdio de amostras devem ser feitas observando-se o
principio de homogeneizagao por meio da técnica conhecida como quarteamento. Para isso,
utilizam-se pilhas ou quarteadores. O quarteador do tipo Jones, mais comum em laboratério
(Figuras 3.7.a e 3.7.b), € constituido por uma série de calhas inclinadas, ora para um lado
ora para o outro. Quanto maior o nimero de calhas mais confidveis sdo as amostras obtidas.
Segundo Goées (2004), as calhas devem ser de agco inoxidavel, com uma inclinagdo maior
que 45°, sem angulos vivos. O numero de calhas deve ser par, todas com a mesma largura,

maior que 2d + 5 mm (d = didmetro da maior particula).
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Figuras 3.7.a e 3.7.b. Quarteador do tipo Jones (em X)

7z

Outro tipo de quarteamento é o do tipo em cone (pilha), que consiste na
homegeneizac¢do da amostra, a continuacdo dividida em 4 partes (ou setores) iguais, com o
auxilio de uma espdtula, recolhendo entdo as duas partes opostas. Caso seja necessario
dividir ainda mais a amostra, toma-se uma destas pilhas e repete-se a operacdo (Figura 3.8).
Na propria preparagdo de uma pilha coOnica, obtém-se uma boa homogeneizacio do

material.

A - Vista de cima
143 244
Pilha Quarteada Pilha Quarteada

B - Pilhas quarteadas

Figura 3.8. Esquema de quarteamento por pilha conica (Gées, 2004)
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3.5.1. Procedimentos para o quarteamento das amostras

Apoés a fragmentacdo em britadores ou na prensa, as amostras sdo encaminhadas
para quarteamento. O quarteador em X, do tipo Jones, deve ser limpo com estopa embebida
em dalcool e seco com ar comprimido. No quarteamento, as amostras sdo reduzidas a

volumes compativeis com a capacidade dos pulverizadores.

O operador deve colocar a amostra a ser quarteada sobre o quarteador, de maneira
lenta e continua, para evitar a obstrucdo das calhas e a emissdo de particulas. Isso pode ser
executado com uma pa cuja dimensao seja a mesma da se¢do longitudinal do quarteador ou
com um terceiro recipiente coletor da amostra. Em alguns casos, os equipamentos podem
possuir comportas de alimentacio, o que evita o uso de um terceiro recipiente. E necessério
que a amostra a ser quarteada esteja seca. Para obtencdo de amostras de menor massa,

repete-se a operacdo com o material contido em um dos recipientes coletores.

3.6. Moinhos planetarios de anéis

Os conjuntos de moagem s@o disponiveis no mercado em quatro diferentes tipos de
material e trés diferentes capacidades, 50, 100 e 250 ml. A moagem ¢ feita através de
oscilagdes circulares horizontais fornecidas pela placa de vibragdo onde o recipiente é fixo
(vibrag@o planetdria). Os conjuntos de moagem consistem em €mbolos e/ou anéis que
promovem a pulverizacdo da amostra com altas pressdes por for¢as de impacto e friccao
(atrito). Nessa forma de moagem, a transmissao das for¢as na amostra a ser pulverizada é

bem mais importante que simplesmente a poténcia do motor. E possivel ainda variar a
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velocidade de rotagdo para proteger o uso de recipientes de dgata e 6xido de zirconio, que
possuem certa fragilidade. O LTA — USP possui as versdes em dgata, aco cromo e carbeto
de tungsténio. A Tabela 3.2. mostra a composi¢do dos principais elementos que compdem

cada tipo de moinho de anéis fornecido pelo fabricante.

Tabela 3.2. Informagdes sobre os tipos de material que compdem os componentes dos moinhos de
anéis e suas propriedades
Material

Composicao quimica (%) Propriedades

Aco temperado Fe (aprox. 85,5), Cr (11-12), ] Boa resisténcia a abrasio

C(1,9-2,2), Si (£0,10 - 0,40), o Densidade (7.9 g/cm?)
Mn (£0,15 - 0,45), P (< 0,030), . Dureza (60 — 63 HRC¥)
S (£0,030)
Liga de c.arbeto de CW (88) ° Muito boa resisténcia a abrasao
tungsténio Co (12) e Densidade (14.3 g/cm?)
Dureza (89,7 HRA)
Agata Si0, (99,9), Al,05 (< 0,02), Boa resisténcia a abrasdo

Fe,0; (< 0,02), CaO (< 0,02),
MgO (< 0,02), Na,O (< 0,02),
K;0 (< 0,02), MnO (< 0,02)

Densidade (2.65 g/cm?)
Dureza (6,5 — 7 Mohs)

Oxido de zirconio

7102 (96,4)
MgO (3,2)
Outros (0,4)

*Ensaio de dureza Rockwell.**Dureza Knoop 100g
Fonte: <http://www fritsch.de/en/sample-preparation/products/accessories>.

Muito boa resisténcia a abrasao
Densidade (5,9 g/cm?)
Dureza (GPa 17*%)

3.6.1. Procedimentos para a pulverizacdo das amostras

Os moinhos planetdrios de anéis (Figura 3.9) devem ser limpos antes de cada

amostra, pulverizados com fracOes de areia quartzosa, lavados com dgua e secos com
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estopa embebida em &lcool e ar comprimido. Uma vez efetuada a limpeza, é indicada a
ambientacdo (autocontaminagdo) do equipamento utilizando-se uma amostra-descarte. A
escolha do moinho € feita principalmente em fun¢do dos elementos de interesse, tendo em
vista as provdveis contaminagdes que a preparacdo num dado moinho pode gerar. Uma vez
pulverizadas nesses moinhos, as amostras podem ser encaminhadas para procedimentos de
ataque 4cido e diluicdo, necessdrios para a andlise por ICP-MS ou ICP-OES, ou passar por

etapas adicionais, em caso de andlise por FRX.

¢

Figura 3.9. Equipamento para o moinho de anéis

Fonte: http://www fritsch.de/en/sample-preparation/products/accessories.

3.7. Micronizadores e prensas utilizadas para confeccao de pastilhas de pé prensado e

procedimentos de utilizacao

Para a andlise de elementos maiores por FRX, € preciso que as amostras sejam
convertidas, com fundentes apropriados (boratos de litio), em uma massa vitrea

homogénea. Para a andlise de elemento tracos por FRX feita em pastilhas de p6 prensado é
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aconselhdvel a micronizacdo da amostra para minimizar o efeito mineralgico. A
micronizacdo € feita em meio liquido (4lcool etilico), em cédpsulas que contém cilindros de
agata (Figura 3.10), podendo-se chegar a granulometria abaixo de 5 micra. Recipientes com
cilindros de cerdmica aluminosa também sdo disponiveis, mas pouco usados devido as
contaminacdes que causam. A Figura 3.11 mostra o equipamento e o recipiente contendo
cilindros. No micronizador a acdo do motor promove movimento excéntrico da capsula
provocando impacto e fric¢do entre os cilindros resultando na quebra das particulas que se

encontram dispersas nos intersticios do meio de moagem.

Figura 3.10. Recipientes com cilindros Figura 3.11. Micronizador e recipiente com
de 4gata cilindros de cerdmica aluminosa

Fonte: <www.glencreston.com/pics/Micronising%20Mill.jpg>

Os recipientes dos micronizadores sdo lavados com sapondceo e dgua em
abundancia e depois secos. As amostras sdo levadas a estufa, para secagem, e entdo pesadas

com cera, para posterior homogeneizacdo. A cera confere liga ao p6 da amostra e a pastilha
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de p6 prensado se torna mais firme. Para prensagem da amostra, usa-se uma prensa
hidrdulica especialmente desenvolvida para esse fim (Figura 3.12), e as superficies de

contato com a amostra sdo limpas utilizando-se algoddo levemente embebido com acetona.

Figura 3.12. Prensa hidraulica para confeccio de pastilha de p6 prensado

3.8. Peneiras

O peneiramento das amostras € um dos métodos mais usados para avaliagdo e
classificacdo da distribuicdo do tamanho de particulas. Conhecendo-se a distribui¢do do
tamanho das particulas, é possivel inferir sobre a homogeneidade da amostra ou sobre a
viabilidade do método de moagem escolhido. Deve-se ressaltar que, quando a etapa de
peneiramento € usada para selecionar apenas uma determinada fracdo de tamanho de

particulas da amostra, devem ser avaliados os efeitos de segregacdo ou fracionamento do

analito em relacdo ao tamanho das particulas (Krug, 2008). A Tabela 2.1 (Capitulo 2)
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mostra uma comparacdo entre os tamanhos de particulas e classificacdo baseada em

recomendagdes internacionais.

Além dos efeitos de segregacdo e fracionamento, peneiras podem contaminar as
amostras. As peneiras de aco e latdo (Figura 3.13) utilizadas para a anélise granulométrica
de amostras sdo fontes de contaminacdo e devem ser evitadas, sendo uma alternativa para

esses casos o uso de peneiras de nylon (Figura 3.14).

Figuras 3.13 e 3.14. Peneiras de aco e latdo e peneira de nylon, respectivamente

3.9. Moinhos tipo almofariz e pistilo

O almofariz e pistilo manual ou automadtico (Figura 3.15) é amplamente utilizado
para reducdo de particulas sélidas a um pé fino. Hoje sdo fabricados equipamentos de
moagem automdtica que fazem uso de almofariz e pistilo indicados para aqueles casos em
que a amostra ndo necessite ou ndo possa ser pulverizada pelos moinhos de anéis ou de

bolas, — é o caso de preparacdo de pés para andlises por difracdo de raios-X (DRX), que
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necessita que se preserve a estrutura dos cristais. Moagem excessiva pode gerar a producao
de pequenas quantidades de material amorfizado ou ainda transformag¢des polimérficas (por
exemplo, de calcita para aragonita), problemas indesejaveis na preparacdo de amostras para
a andlise por DRX que podem ocorrer devido ao tipo de amostra a ser analisada bem como
0 meio e a acdo de moagem dos equipamentos (Bish & Post, 1989). As transformagdes de
fase induzidas pela moagem em moinho de bolas foram estudas em alguns 6xidos por

Begin-Colin et al.(1995).

Durante a moagem existe a a¢do de quatro tipos de forcas diferentes: impacto, atrito,
cisalhamento e compressao. A fric¢do, principal acdo que ocorre nas superficies de contato
dos equipamentos comerciais mais comuns de pulverizagdo de amostras (tais como o
moinho de anéis e o de bolas), e o cisalhamento, ttm um papel importante nas

transformacdes de fase.

Figura 3.15. Almofariz e pistilo manual e automatico
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Da mesma forma, o acréscimo de temperatura pode ser significante em particulas
oxidas fragmentadas entre os acessorios constituintes dos moinhos ou entre os acessorios e
a superficie do recipiente. As acOes combinadas de cisalhamento e aumento de temperatura
promovem as mobilidades atdmicas, facilitando as transformagdes de fase. Elas podem
ocorrer durante a moagem dos 6xidos, estando relacionadas a habilidade de rearranjo das
unidades estruturais (em geral octaedros MOg) que sdo os blocos de construgcdo de vérias
estruturas. As fases iniciais em geral sdo transformadas em fases mais densas - que
frequentemente sdo fases de altas temperaturas e pressdes quando formadas em condi¢Oes
de equilibrio. Como exemplo a ser citado, a moagem pode promover as transformagdes de
fase em TiO,, que consiste em sucessivos rearranjos de estrutura octaédrica de TiOg,
formando ora anatdsio, ora rutilo (TiO,-II), que podem ser iniciadas simultaneamente em
varios sitios e se propagarem a partir de uma particula de anatésio presa entre duas bolas ou

entre bola e recipiente (Begin-Colin et al., 1995).

3.10. Moinhos de bolas

No trabalho didrio do laboratério, amostras pulverizadas em moinhos planetdrios de
bolas (Figura 3.17) mostram uma dispersdao maior da granulometria final obtida quando
comparada com a dispersdao granulométrica das amostras pulverizadas em moinhos
planetdrios de anéis (menor e mais homogénea na faixa dos 2004#, ideal para o posterior
ataque e dissoluc@o das amostras). Supde-se que isso pode ser causado pela maior drea de
contato entre as superficies dos componentes do moinho de anéis (anel, &mbolo e

recipiente), proporcionado pelo formato de suas pecas e a maneira como elas se encaixam
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durante a moagem, o que promove o atrito maior entre amostra e componentes de moagem
quando comparada ao moinho de bolas. Dessa forma, nesse estudo optou-se pelo uso de
moinhos de anéis na etapa de pulverizacdo das amostras de quartzo utilizadas para as
determinacdes das contaminagdes. Além disso, soma-se o fato de o LTA — USP possuir os
dois tipos de moinho em dgata, sendo perfeitamente oportuno utilizar apenas um dos dois
moinhos para os estudos da contamina¢do promovida pelo uso de equipamentos

manufaturados nesse tipo de material.

-

Figura 3.17. Moinho de bolas

3.11. Moinho de disco

Moinhos de disco (Figura 3.18) ndo sdo indicados para moagem de amostras que
serdo encaminhadas para andlise quimica, haja vista os altos niveis de contaminag¢do que
estes equipamentos promovem devido ao tipo de agdo envolvida na moagem. Estes

equipamentos, por apresentarem a possibilidade de cominuicdo da amostra em fracdes
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granulométricas variadas, de acordo com a abertura entre discos, sdo indicados na etapa

prévia de separacdo de minerais a serem analisados por técnicas de geocronologia.

Figura 3.18. Moinho de discos

Fonte: <www.alemmar.com.br/main.asp?menu=3&submenu=48>
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CAPITULO 4

CONTAMINACAO NA COMINUICAO: DADOS NA LITERATURA PREVIA E
AVALIACAO DOS PROCESSOS

A heterogeneidade e a contaminagdo sdo as principais causas de uma ma
determinacdo analitica, em geral relacionada aos procedimentos na moagem das particulas

e na selecdo da quantidade 6tima de amostra a ser usada.

Todas as técnicas analiticas podem ser afetadas pela contaminacdo. Para as
modernas técnicas de andlise geoquimica, o efeito da contaminacio no preparo de amostras
resulta em erros dificilmente detectaveis, o que pode levar a uma interpretagdo erronea de

resultados analiticos.

4.1. Tipos de contaminacao

Em geral, ha trés tipos de fontes de contaminacdo que devem ser consideradas

em amostras de rochas:

(1) o ambiente laboratorial, devido a manipulacdo de reagentes quimicos e a presenga

de particulas sélidas no ar;
(i) o grau de pureza dos reagentes quimicos;

(iii))  acominui¢cdo do material pelos procedimentos de quebra e moagem.

4.1.1. Fontes aéreas de contaminacdo

Normalmente, o ar de um laboratério pode conter cerca de 30 milhdes de particulas

individuais por metro cubico, em tamanhos entre 0,5 e 100 pum (Moody, 1982a, in Potts,
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1897). Em é&reas urbanas, uma parte significativa dessas particulas parece provir da
combustdo de motores de automdveis, enquanto que em dreas rurais o ar parece conter mais
material silicdtico. Na andlise de elementos tracos de material geoldgico em que a massa do
elemento separado para andlise é de 10 a 100 pg, a contaminacdo com outras particulas é
um sério problema. Uma importante fonte de contaminacdo pode ser a corrosdo de
componentes metalicos por vapores dcidos, comuns em ambientes de laboratorio, e de
particulas de amostras tratadas no laboratério, que podem se dispersar no ar. Dentre os
procedimentos possivelmente preventivos, podemos citar a proximidade entre as bancadas
e os exaustores, a eliminagdo de irregularidades que acumulam poeira e a adequada limpeza
e secagem de pecas metdlicas. Quando possivel, deve ser evitado o uso de tais pecas.
Adicionalmente, o laboratorista deveria utilizar sempre avental e sapatilhas cobertas,
cuidando ao mesmo tempo de estabelecer ambientes com atmosferas controladas ou,

eventualmente, efetuar os procedimentos em capelas adequadas.

4.1.2. Contaminagao por reagentes

Em relacdo aos reagentes, é importante que os materiais de seu manuseio, € 0
ambiente laboratorial, estejam livres de contaminacao. O grau de pureza dos reagentes deve
ser conhecido, recomendando-se muitas vezes procedimentos de destilacdo, para a
purificagdo da 4dgua e dos dcidos utilizados. Este efeito s6 é importante no caso em que 0s
fragmentos de materiais sdo lavados com dgua ou, quando assim recomendado, purificados
por tratamento com lavagem por dcidos diluidos. Naturalmente, a contaminacdo por agao

de reagentes torna-se muito mais evidente, e significativa, nas etapas posteriores, as da
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dissolucdo das amostras ja moidas e do tratamento final para a efetivacdo das

determinacdes analiticas (dilui¢des, inser¢do no equipamento de medicao, etc.).

4.1.3. Contaminagdo durante a moagem

Ha dois tipos de contaminagdo durante os processos de cominui¢do. O primeiro € o
da contaminag¢do primdria, a da abrasdo da amostra com as ferramentas do equipamento,
fazendo com que o material que o compde seja incorporado a amostra. O segundo € o da
contaminagdo cruzada entre amostras, em que uma pequena fracdo da amostra processada
anteriormente se incorpora a seguinte. Muitas vezes negligenciada, deve ser notada também
a possibilidade de mudanca no estado de oxida¢do dos elementos maiores em fungdo do

tempo de moagem.

Quanto ao primeiro fator, o da contaminacdo primdria pelos equipamentos de
moagem, alguns autores presumem que ela possa ser maior na etapa final dos processos de
tratamento de amostras (moagem até dimensdes de pd) e que depende principalmente da
composicdo da superficie do equipamento, da dureza da amostra e do tempo de moagem
(Iwansson et al., 2000). De acordo com Thompson & Bankston (1970), a contaminacio

nessa etapa pode ocorrer das seguintes maneiras:

(1) contato face a face dos componentes do sistema de moagem (anel para
recipiente, pistilo para almofariz e bolas para recipiente) com a amostra. Quanto mais fina a
granulacdo da amostra nessa etapa, menor serd esse efeito, pelo fato de ela funcionar como

uma espécie de anteparo;
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(ii)  a contaminagdo proveniente do material de outras amostras que porventura
estejam depositados na superficie do equipamento de moagem (por contaminagdo cruzada).
Hickson et al. (1984) recomendam um procedimento de ambientag¢do, com a pré-moagem
da amostra e seu posterior descarte (autocontaminagdo), € a seguir a moagem do material
que serd encaminhado para anélise, ou cuidados alternativos, com pré-moagem de material
quartzoso ou de composicdo e dureza afim, devido a sua alta dureza, posteriormente

descartado (e.g., moagem com areia quartzosa, ou dgata amorfa, etc.).

Nesse estudo foi feita a pré-moagem do padrio Specpure de silica (Johnson,
Matthey Co, Londres, Inglaterra) como forma de limpeza, que representa o tipo de material
abrasivo com dureza elevada, em parte ndo muito diferente da que é apresentada por muitos
tipos de rochas. O padrao Specpure de carbonato de célcio foi também usado como
representante de rochas macias, com dureza parecida a de muitos sedimentos calcdrios e
conchas. O contraste entre esses dois tipos de materiais também foi usado para avaliar a
contaminacdo em fun¢do da abrasdo da amostra contra o meio de moagem, diferente
daquele tipo de abrasdo que acontece entre as superficies de contato do proprio
equipamento de moagem (anel-recipiente, bolas-recipiente, etc). Comparando-se a
eficiéncia da pré-moagem de CaCO; e SiO,, os dados desse estudo indicaram que o
material menos abrasivo e fino (CaCOs;) diminui de forma mais eficiente a contaminagao
dos elementos que possam fazer parte da composi¢do dos meios de moagem. Por outro
lado, a ambientacdo com pré-moagem de SiO, diminui de forma mais eficiente a
contaminacdo daqueles elementos presentes na superficie do meio de moagem oriundos de

amostras previamente moidas nesse meio. Assim, na tentativa de diminuir a contaminacao



76

cruzada, recomenda-se o uso de material mais abrasivo, sem esquecer, no entanto, que esse

material abrasivo também pode ser uma fonte de contaminagao.

De acordo com a literatura, recomenda-se para a moagem final (cominui¢do até
tamanhos de p6s) a utilizacdo de moinhos de dgata, apesar de seu custo e de seu manuseio
demandar mais cuidados. Diferentes tipos de moinhos de composi¢do metdlica sdo usados
por razdes praticas e econdmicas, mas € preciso atentar para a possivel contaminagdo

desses equipamentos.

4.2. Possiveis contaminacoes por equipamentos utilizados nas etapas de cominuicio

das amostras de quartzo deste estudo

Como visto anteriormente, uma das principais fontes de contamina¢do encontrada
nas etapas de cominuicdo € a proveniente do desgaste das pecas dos equipamentos durante
0 contato com a amostra, conforme indicagdes encontradas na literatura e nos manuais
técnicos dos equipamentos. Primeiramente sdo reunidas e discutidas as informacdes de
contaminacdes pelo uso dos mesmos equipamentos utilizados no procedimento
experimental de nosso estudo, e a seguir as de outros equipamentos disponiveis utilizados

no tratamento de amostras.

4.2.1. Contaminagoes causadas pelo uso de equipamentos de aco

Segundo dados da composi¢do do britador primério, as suas mandibulas, compostos

de aco com presenga de manganés (elemento usado para aumentar a dureza do material)
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deverdo contaminar as amostras prioritariamente com Fe e Mn, além de elementos trago

como Cr, Zn, Co, Nie V.

Hickson & Juras (1986) mediram as contaminacdes resultantes do uso de moinho de
anéis de aco-cromo, e moinho de discos de aco endurecido com alto teor de carbono, ao
processar amostras do padrdo de areia Ottawa (Fisher Scientific, >99% Si0O,, 20 a 30
mesh), verificando a presenca de contaminagdes por Fe, Cr e Mn apds moagem no primeiro
moinho, e por Cr, Zn, Mn, Cu, Ni e Fe apés moagem no segundo moinho citado. Iwansson
& Landstrom (1999) estudaram as possiveis contaminagdes em moinho de anéis de ago-
cromo, sugerindo a suspeita de contaminacdo com os seguintes elementos: Fe, Mn, Cr, Ni,
Si, Mo e V. Também deve ser considerada a possibilidade de contaminacdo com Zn, assim
como com P e S, que s@o possiveis impurezas presentes na liga; contaminacdo com Cu,
entretanto, deve ser em geral muito pouco provdvel, j& que o elemento ndo aparece
comumente relacionado como componente utilizado durante os processos de fabricacdo
desses tipos de liga. Ainda segundo os autores desse estudo, B e Nb podem estar presentes
em grades de microligas, assim como o Ce, encontrado como componente traco em ligas

mais incomuns.

4.2.2. Contaminacdes causadas pelo uso de equipamentos de carbeto de tungsténio

Segundo referéncias na literatura, os moinhos de carbeto de tungsténio (tanto os de
anéis como os de bolas) devem apresentar contaminac¢do de Co, Nb, W e Ta. Hickson &
Juras (1986) mediram as contaminacdes resultantes do uso de moinho de anéis de carbeto

de tungsténio ao se processar amostras do padrio de areia Ottawa (>99% SiO,) e
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determinaram contaminagdes de Co, Nb e W. Nesse estudo se faz uma combinacdo de
resultados com outros estudos relacionados, onde St Louis (1984) usou a técnica de
ativacdo de néutrons e descobriu altos niveis de W ao usar moinho de anéis de carbeto de
tungsténio, encontrando contaminac¢do por Sc, em niveis de 0,05 ppm ao moer areia
quartzosa nesses moinhos. Joron et al. (1980) mostraram evidéncias de contaminacdo de W
por moagem nesses moinhos, da ordem de centenas de ppm, verificando ainda
contaminacdes por Nb e Ta, na faixa de 3 a 5 ppm, mas ndo encontraram contamina¢ao por
Sc em amostras moidas de basalto. Nisbet et al. (1979) também indicaram contaminacao

por W, Co e Ta no uso do mesmo tipo de equipamento.

No estudo de Iwansson & Landstrom (1999), com medidas de contaminacdes em
amostras de granito, quartzo porfiro, xisto verde (clorita xisto) e diabdsio apés moagem em
moinhos de aco e de carbeto de tungsténio, foram observados incrementos nos teores de W
e Co por moagem no moinho de anéis de carbeto de tungsténio em todas as amostras, e de
Ta principalmente no granito e no quartzo porfiro. Eles também verificaram que a
contaminacao durante a moagem ¢é proporcional, por um lado, a quantidade de quartzo livre
(portanto, a “dureza” da amostra) e, naturalmente, a duracdo da moagem. Em um dos seus
experimentos foram moidas as mesmas quantidades de amostra de quartzo puro em
diferentes tempos de moagem, observando-se que a contaminagdo por W e Co se da
rapidamente jd durante o primeiro minuto de moagem, com niveis algo menores no caso do
segundo elemento. Ainda que com incertezas, por causa da falta de dados quanto as
composi¢des dos moinhos, os dados de contaminac¢des acabaram dando pistas para algumas

conclusdes. O carbeto de tungsténio, do tipo “cimentado”, ¢ um material muito duro,
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resistente ao desgaste, consistindo em carbeto de tungsténio disposto em matriz de cobalto.
Algumas grades contém compostos tais como TiC, TaC e NbC, podendo ocorrer ainda
outros elementos trago, como o niquel. Os autores encontraram razdes de Co/W e Ta/W de
aproximadamente 0,1 e 0,001, respectivamente, nos produtos das contaminagdes. Esses
valores sdo muito parecidos com algumas grades de carbeto cimentado com altos valores de
resisténcia mecanica. Também foi notada a presengca de ETR, K, Sc e Th como
contaminantes, explicada mais pela contaminag¢do cruzada do que pela sua ocorréncia
natural em quartzo ou areia quartzosa, usados na limpeza dos equipamentos de
pulverizacdo. Foram encontradas proporcdes similares desses elementos contaminantes
para os produtos moidos no moinho de aco-cromo e no de carbeto de tungsténio. Uma
razdo para que haja maior nimero de elementos contaminantes na moagem de quartzo
quando comparada a moagem de amostras de rochas é que o quartzo apresenta dureza em
média mais alta que o conjunto das rochas estudadas. Outra razdo deve-se ao fato que,
durante as determinacdes analiticas (apds dissolucdes, etc.), naturalmente o background
(ruido de fundo) e os limites de detec¢do sdo maiores quanto maiores os teores de outros
elementos (além do silicio), com o qual as contamina¢des sdo mais facilmente detectadas
quando € analisada a amostra de quartzo puro, em comparacdo com as determinagdes

processadas durante a andlise de uma rocha multicomponental.

4.2.3. Contaminacdes causadas pelo uso de equipamentos de dgata

Segundo Thompson & Bankstone (1970), a moagem com almofariz de dgata parece

contaminar muito pouco, colaborando apenas com pequenas quantidades de B (~2 ppm) e
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Cu (1-4 ppm) durante o procedimento realizado com o padrdo de silica, mais abrasivo.
Hickson & Juras (1986) recomendam o uso de almofariz de dgata, advertindo, entretanto,
que esses acessOrios permitem apenas a moagem de quantidades muito pequenas de
amostra, em tempo mais demorado. Outros autores indicam que a moagem em moinhos de
dgata (consistindo de calcedonia, uma forma de silica microcristalina, ou uma forma de
silica amorfa) contamina muito pouco, € sua contribui¢do consiste principalmente de

silicio, que seria negligencidvel (Iwansson & Landstrom, 1999).

4.3. Contaminacoes provenientes de outros equipamentos de cominuicao

Em estudo de Thompson & Bankstone (1970), é assinalado que o almofariz de
carbeto de boro contamina em pequena propor¢do, principalmente Cu e Zn (em torno de 2
ppm), além de B (13-60 ppm) e teores maiores de Zr (em torno de 15 a 58 ppm) durante a
moagem de silica nesse equipamento; nenhuma dessas contaminacgdes, entretanto, €
identificada ap6s moagem de CaCO3 nesse mesmo moinho. A moagem no moinho de bolas
do material conhecido como “lucita” (um polimero de metilmetacrilato) introduz pouca ou
nenhuma contamina¢do (Thompson & Bankstone, 1970), mas a remog¢do da amostra
aderida na superficie do moinho pode gerar contaminagdo de Al, ao introduzir pequenas
particulas do préprio material do moinho. O principal motivo da ndo utilizacdo de moinhos
almofarizes estd no fato de que esse tipo de moinho nao promove uma pulverizacdo plena
nas amostras (200#), necessdrias para o completo ataque das amostras para posterior

determinacao.
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No trabalho de Thompson & Bankstone (1970) s@o utilizados almofariz e pistilo de
alumina para moer os padrdes Specpure de CaCOs e SiO;, (da Johnson, Matthey Co.,
Londres, Ingalterra), mostrando-se que os principais contaminantes foram Al, Cr, Fe e Zr, e
ainda, em menor propor¢ao, B, Ga e Mn. O elemento Y foi encontrado como contaminante
apenas durante a moagem de SiO,. Os autores notaram alguma contamina¢do cruzada nas
amostras proveniente da cominui¢do prévia de rocha ignea, tendo os elementos Cr, Fe e Ti
se concentrado muito mais nitidamente apds a etapa de moagem da SiO,, se comparadas
com a moagem de CaCOs. Estes ainda assinalam que o moinho de bolas de ceramica
aluminosa pode introduzir como contaminantes os seguintes elementos: Al, Cu, Fe, Ga, Li,
Ti, Pb, Zn, B, Ba, Co, Mn e Zr. A moagem com CaCO3 mostra contamina¢des por B, Ba,
Co, Cu, Fe, Li, Mn e Zr, curiosamente mais significativas quando comparadas a moagem
de SiO; no mesmo moinho. Um dos experimentos mostra contaminagdes maiores em Ga e

Ti por ocasido da moagem de SiO,.

Hickson & Juras (1986) mediram as contaminacdes resultantes do uso de moinho de
cerdmica aluminosa ao se processar amostras do padrdo de areia Ottawa (>99% Si0O;). Os
resultados semi-quantitativos mostraram que a variedade com anéis de ceramica aluminosa
contaminou as amostras com Al, Mg, Ba, Cu e Zn. Estes autores informam que a utilizagao
de moinhos construidos com alumina, ceramica aluminosa e outras formas de ceramica
devem ser evitadas por introduzirem uma variedade muito grande de elementos
contaminantes. Este efeito contaminante reduz a utilidade dos moinhos de cerdmica
aluminosa, embora as propriedades fisicas dos moinhos de cerdmica aluminosa sejam muito

parecidas com as que sao mostradas pelos moinhos de 4gata.
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Em geral, peneiras devem ser evitadas. Quando a sua utilizagdo se torna necessdria,
devem ser preferidas as de mylon, que introduzem pouca ou nenhuma contaminagao,
enquanto que as peneiras com grades de aco inoxidédvel e latdo geram niveis considerdveis
de contaminag@o com Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn; a contamina¢do por Cu, Pb e Zn por
peneiramento com malha de latdo foi maior nas amostras com menor granulometria e B e
Sn também apareceram nas determinacdes, mas em quantidades menores que os demais

elementos citados (Thompson & Bankstone, 1970).

Cada um dos materiais usados nos testes feitos por Thompson & Bankstone (1970)
foi limpo com po6 abrasivo (Ajax, Colgate-Palmolive Co., N.Y.) e escova de nylon,
enxaguados a seguir com dgua quente e lavado final com 4gua destilada. Os recipientes de
moagem foram embebidos, para efeito de limpeza, com dcido nitrico concentrado. Todos os
materiais submetidos a moagem foram lavados com dgua destilada e, em seguida, com dgua
deionizada. Em seu estudo, esses autores consideram a possibilidade de contaminacgdo
introduzida pelo uso do p6 abrasivo (que contém aluminossilicatos) e dcidos na fase de
limpeza dos equipamentos. Os pds abrasivos comumente utilizados contém altos teores de
Al e Si e valores consideraveis de Ba, Sr, Fe e Zr, e ndo deveriam ser utilizados

rotineiramente como produto para limpeza.
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CAPITULO 5

PARTE EXPERIMENTAL DA COMINUICAO DAS AMOSTRAS

Os cristais de quartzo da amostra utilizada nas duas etapas experimentais desse
estudo possuem arestas entre 4 e 6 cm, com massa total de amostra de aproximadamente 5
kg e volume de aproximadamente 1880 mL. Os equipamentos de cominui¢do de amostras
utilizados nesse trabalho, discutidos no Capitulo 3, foram, nas diversas etapas, marretas,
britador primédrio com mandibulas de ferro fundido com presenca de manganés, britador
secunddrio de carbeto de tungsténio, prensa hidrdulica de aco e moinhos de anéis de aco-

cromo, de carbeto de tungsténio e de dgata.

O quartzo foi utilizado ndo s6 por ser um dos materiais mais puros encontrados
entre 0s minerais, como também aquele que, por sua dureza (7 na escala Mohs) potencializa
a interacdo material geoldgico — superficies do equipamento de moagem, atingindo,
portanto, niveis de abrasividade suficiente para retirada de elementos contidos nesses

equipamentos e nessas superficies.

Na primeira etapa amostras do quartzo foram tratadas através de trés rotinas que se
diferenciam pelo uso de equipamentos de fragmentacdo prévia a etapa de pulverizacdo das
amostras. Dessa forma, pretende-se, através do cruzamento de dados das andlises das
amostras processadas pelas rotinas, identificar os provdveis contaminantes provenientes da
utilizacdo de cada equipamento. O uso dos trés diferentes tipos de moinhos de anéis, na
etapa de pulverizacdo das amostras das trés rotinas, também ird auxiliar na obtencdo dos

dados de possiveis contaminacdes decorrentes de sua utilizacdo.
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Na segunda etapa, o quartzo foi utilizado para avaliar os niveis de contaminagdo
cruzada, promovendo a retirada de elementos presentes na superficie dos equipamentos de
moagem, produto da cominui¢do de amostras de rocha previamente tratadas nesses
moinhos, um granito e um basalto. O granito ITU-06.04A € uma variedade célcio-alcalino,
pertencente ao Granito Salto, que aflora perto da cidade de Salto, SP. O basalto RS 132,
toleitico, da Formacdo Serra Geral (Cretdcea), € de afinidades andesiticas, provindo do Rio

Grande do Sul.

5.1. Procedimentos de limpeza e quarteamento da amostra inicial

O tratamento inicial da amostra de quartzo envolveu a limpeza dos cristais para
livrar todas as impurezas provenientes dos procedimentos de coleta e transporte da amostra.
Nesse procedimento os cristais de quartzo foram lavados com escova de nylon em dgua
corrente e secos com lampada de secagem. Uma vez secos, os cristais foram tratados com
banho de 4cido cloridrico 1:1 levado a fervura, lavados com dgua destilada e novamente
secos com auxilio de lampada de secagem. As Figuras 5.1 e 5.2 mostram amostras do

quartzo antes e depois do procedimento de limpeza, respectivamente.

Figuras 5.1 e 5.2. Amostra de quartzo antes e depois do procedimento de limpeza, respectivamente
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Alguns cristais apresentaram tracos internos de impurezas na forma de incrustacdes
(visiveis a olho nu) que niao puderam ser removidas através dos procedimentos de limpeza
acima descritos. Nesses casos procedeu-se a separacdo manual da parte afetada, separando-
a da por¢do da amostra que seria encaminhada para as demais etapas de tratamento. Este

procedimento secunddrio de limpeza reduziu a massa total da amostra para 4,6 kg.

Para o quarteamento inicial da amostra foi empregado o quarteador em X, do tipo
Jones, que gerou quatro aliquotas — trés destinadas as diferentes rotinas de cominuicao para
avaliacdo das contaminacdes provenientes dos aparatos de moagem (contaminacio
primdria), identificadas como Q1, Q2 e Q3 (as siglas 1, 2 e 3 identificam cada uma das trés
rotinas) e a quarta aliquota, identificada como Q4, posteriormente utilizada para a avalia¢dao
da contaminagdo cruzada. A Figura 5.3.a e 5.3.b mostram o procedimento de quarteamento

inicial das amostras de quartzo.

Figuras 5.3.a e 5.3.b. Quarteamento inicial da amostra de quartzo

O quarteamento em X foi novamente empregado nas amostras QI, Q2 e Q3 para
gerar por¢des de volume semelhante de cada uma delas usados nos procedimentos de

ambientacdo dos equipamentos envolvidos nas rotinas de preparagcdo. As por¢des Q1, Q2 e



86

Q3 usadas neste procedimento foram identificadas pela letra “D” (de descarte), sobrescrita,
ficando entdo caracterizadas como Q1°, Q2P e Q3P; ndo possuem significado analitico e

devem ser descartadas apds seu uso.

5.2. Etapas de tratamento para avaliacao da contaminacao primaria

No final do tratamento foram geradas 9 aliquotas identificadas como QI1A, QIB,
QIC, Q2A, Q2B, Q2C, Q3A, Q3B e Q3C. Os numeros 1, 2 e 3 foram utilizados para
identificar o tipo de fragmentacdo prévia a moagem — 1, para britador primério de ferro
fundido; 2 para britador secundario de CW; 3, para a prensa de agco-carbono. As letras A, B
e C identificam os trés tipos de moinhos de anéis (dgata, CW e ago-cromo,
respectivamente). A Figura 5.4 mostra o fluxograma de tratamento inicial do quartzo. Uma

descricdo de cada uma das trés rotinas ¢ feita a seguir.

Material de partida:

~ 5kg (1880ml)
Limpeza das
amostras
l Massa de amostra:
~ 4,6kg (1650ml)
QUARTEAMENTO:
4 aliquotas de -em X (Jones)

~ 400ml cada

(=] * * o

Reservar para
contaminagio
cruzada

¥
QUARTEAMENTO: QUARTEAMENTO: QUARTEAMENTO:
gerar Q1 e Q1° gerar Q2 e Q2° gerar Q3 e Q3°
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Figura 5.4. Etapas de limpeza e quarteamento das amostras de quartzo
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5.2.1. Etapas da rotina 1 (britador primdrio — mandibulas de aco manganés)

ApGs a amostra Q1 ser quarteada e ter gerado a Q1°, ambas foram levadas para
serem fragmentadas pelo britador de mandibulas primdrio. Os acessérios do britador
(laterais e mandibulas) foram inicialmente limpos com escova de ago, a fim de livrar a
superficie de material proveniente de outras amostras e da oxida¢do do proprio material que
compdem suas pecas. Foi utilizada estopa embebida com alcool para a retirada dos residuos
da escovagdo e ar comprimido para secagem. A amostra Q1°, destinada para ambientacio
do britador, foi introduzida duas vezes em cada jogo de mandibulas (num total de quatro
jogos) que diferem no grau de desgaste — partindo da mais gasta para a menos gasta. A
amostra Q1 foi introduzida da mesma forma (duas passagens por jogo) intercalando-se com
a amostra destinada a ambientacdo. As amostras foram recolhidas, embaladas em sacolas
plésticas e identificadas. As Figuras 5.5.a e 5.5.b mostram a amostra de quartzo sendo

tratada no britador primadrio.

Figuras 5.5.a e 5.5.b. Tratamento da amostra de quartzo no britador primério
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Uma vez fragmentadas, as amostras Q1° e Q1 foram quarteadas pelo procedimento

de quarteamento por cone (Figuras 5.6.a, 5.6.b e 5.6.c), o mais indicado para processar

volumes menores de amostras.

Figuras 5.6.a, 5.6.b e 5.6.c. Processo de homogeneizagdo e quarteamento em cone

Com o quarteamento, Q1 gerou quatro aliquotas que foram identificadas como
QIA, QIB e QIC para as moagens nos moinhos de anéis de 4gata, CW e aco-Cr,
respectivamente, e Q1D para ser guardada como amostra de referéncia. A amostra Q1° foi
tratada da mesma forma gerando quatro novas aliquotas destinadas a ambientacdo de cada
um dos trés tipos de moinhos, identificadas como QIDA, QlDB, QIDC, enquanto que a
quarta aliquota, Q1°D, foi guardada como amostra de referéncia. As amostras foram

embaladas e devidamente identificadas.

Para a limpeza dos moinhos de anéis, utilizou-se escova de nylon em dgua corrente
e estopa embebida em dlcool para auxiliar a secagem com jato de ar comprimido. As
amostras destinadas a ambientacdo foram pulverizadas e os tempos de moagem definidos.

Os tempos de pulverizacdo nos moinhos de anéis foram definidos durante essa rotina
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porque era de se esperar que a cominuicdo do quartzo pelo britador primdrio (rotina 1)
resultasse nos maiores tamanhos de graos das amostras, quando comparados ao tratamento
no britador secunddrio (rotina 2) e na prensa (rotina 3). Os tempos selecionados foram de 7,
4 e 3 minutos para as pulveriza¢des nos moinhos de dgata, CW e aco-Cr, respectivamente

(Figuras 5.7.a,5.7.be 5.7.c)

Figuras 5.7.a, 5.7.b e 5.7.c. Moinhos de anéis de dgata, carbeto de tungsténio e de ago-cromo,
respectivamente

A avaliagdo da granulometria ideal para a dissolu¢do das amostras em ataque dcido
foi feita através do tato, prdtica utilizada no LTA. Os tempos selecionados foram os
minimos necessdrios, uma vez que tempos maiores poderiam trazer um desgaste excessivo
dos equipamentos, visto que o quartzo ¢ um material extremamente abrasivo. As amostras
destinadas a andlise foram entao pulverizadas com respectivos tempos de moagem em cada
um dos moinhos, e entdo recolhidas e embaladas em sacolas plasticas, livre de ar, e
identificadas. A Figura 5.8 mostra o fluxograma de tratamento das amostras de quartzo pela

rotina 1.



limpeza e ambientacao do
britador primario

A 4

britar no britador
primario

A 4

90

Guardar

quartear (3)

Q1A

v

Q1D

Q1B

QicC

limpeza e ambientacao
do moinho de anéis de
agata

limpeza e ambientacao
do moinho de anéis de
Ccw

limpeza e ambientacao
do moinho de anéis de
aco-Cr

Q1A

A 4

Q1B

A 4

Qi1cC

pulverizar no moinho de
anéis de agata

pulverizar no moinho de
anéis de CW

pulverizar no moinho de
anéis de aco-Cr

Figura 5.8. Fluxograma de preparacdo do quartzo para avaliacdo da contaminacdo primdria pela

rotina 1 (britador primadrio)

5.2.2. Etapas da rotina 2 (Britador secunddrio de mandibulas de CW)

Como a alimentacdo no britador secunddrio deve ser feita com fragmentos que ndo

passem de 1,5 cm de aresta (tamanhos maiores podem danificar as mandibulas) e os cristais

D . .
de quartzo das amostras Q2 e Q2" possuiam arestas de 4 a 6 cm, ambas as amostras tiveram

que sofrer tratamento prévio para reduzir as dimensdes de seus cristais. Os cristais das

amostras foram envolvidos em plastico preto e fragmentados cuidadosamente na prensa de

aco até obter os fragmentos nas dimensdes necessdrias. A seguir, as amostras foram levadas

a fragmentacao no britador secundario.



91

Os acessorios deste britador (laterais e mandibulas) foram inicialmente limpos com
escova de nylon, a fim de livrar a superficie de material proveniente de outras amostras. Foi
utilizada estopa embebida com dlcool para a retirada dos residuos da escovagdo e ar
comprimido para secagem. A amostra Q2°, destinada para ambientacdo do britador, foi
processada mais de uma vez. Apds ambientacdo, a amostra Q2 foi introduzida e, como
antes, britada mais de uma vez. As amostras foram recolhidas, embaladas em sacolas
plasticas e identificadas. As Figuras 5.9.a, 5.9.b e 5.9.c mostram a amostra de quartzo sendo

tratada no britador secundario.

Figuras 5.9.a, 5.9.b e 5.9.c. Etapas de tratamento da amostra de quartzo no britador secundério

Uma vez fragmentadas, as amostras Q2° e Q2 foram quarteadas pelo procedimento
de quarteamento por cone, Q2 gerando assim quatro aliquotas identificadas como Q2A,
Q2B e Q2C para as moagens nos moinhos de anéis de dgata, CW e ago-cromo,
respectivamente, e Q2D para ser guardada. A amostra Q2° foi tratada da mesma forma
gerando quatro novas aliquotas destinadas a ambientacdo em cada um dos trés tipos de
moinhos, identificadas como QZDA, QZDB, QZDC, enquanto que a quarta aliquota, Q2DD,

foi guardada. As amostras foram embaladas e devidamente identificadas.
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Para limpeza dos moinhos de anéis foram empregados os mesmos passos utilizados
na rotina 1 (ver Item 5.2.1). As amostras foram entdo pulverizadas em cada um dos
moinhos durante os tempos de moagem previamente definidos durante a pulverizacdo das
amostras descarte utilizadas na rotina 1, recolhidas, embaladas em sacolas plésticas, livre

de ar, e identificadas. O fluxograma com os procedimentos € mostrado na Figura 5.10.

FRAGMENTAGAO:
agraos de 1,5cm

A 4

limpeza e ambientacéo do
britador secundario

\ 4
britar no britador

secundario
v .| Guardar
quartear (3) Q2D
Q2A Q2B Q2C
A 4 \ 4 Y
limpeza e ambientagdo limpeza e ambientacéo limpeza e ambientacéo
do moinho de anéis de do moinho de anéis de do moinho de anéis de
agata cw aco-Cr
Q2A Q2B Q2C
A 4 \ 4 Y
pulverizar no moinho de pulverizar no moinho de pulverizar no moinho de
anéis de agata anéis de CW anéis de aco-Cr

Figura 5.10. Fluxograma de preparacdo do quartzo para avaliagdo da contamina¢do primdria pela
rotina 2 (britador secundario)
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5.2.3. Etapas da rotina 3 (Prensa de aco)

A limpeza de todas as partes do equipamento a entrarem em contato com a amostra
foi feita utilizando-se escova de ago, depois estopa embebida em dlcool, com secagem com
ar comprimido. Apés essa limpeza foi utilizada a amostra Q3", destinada a ambientagdo da
prensa. Ap6s ambientacdo a amostra Q3 foi fragmentada na prensa. As amostras foram

recolhidas, embaladas em sacolas pldsticas e identificadas.

Figuras 5.11.a e 5.11.b. Etapas de tratamento da amostra de quartzo na prensa de aco

Uma vez fragmentadas na prensa (Figura 5.11), as amostras Q3" e Q3 foram
quarteadas pelo procedimento de quarteamento por cone. Apds quarteamento, Q3 gerou
quatro aliquotas identificadas como Q3A, Q3B e Q3C para as moagens nos moinhos de
anéis de dgata, CW e aco-cromo, respectivamente, € Q3D para ser guardada. A amostra
Q3" foi tratada da mesma forma gerando quatro novas aliquotas destinadas a ambientacdo
de cada um dos trés tipos de moinhos, identificadas como Q3DA, Q3DB, Q3DC, enquanto
que a quarta aliquota, Q3°D, foi guardada. As amostras foram embaladas e devidamente

identificadas. O fluxograma com os procedimentos ¢ mostrado na Figura 5.12.
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Figura 5.12. Fluxograma de preparaciao do quartzo para avaliacdo da contaminacio primdria pela
rotina 3 (prensa)

5.3. Etapas da contaminacao cruzada

Para o estudo das contaminacdes cruzadas foram utilizadas amostras de quartzo Q4,
obtida durante o procedimento de tratamento da amostra inicial de quartzo descrito no Item

5.1, e amostras do granito e basalto descritos no inicio desse capitulo.

Como se sabe que os maiores niveis de contaminacdo se dao durante os
procedimentos de pulverizacdo das amostras, a determinacdo da contaminacdo cruzada foi
feita em aliquotas do quartzo pulverizadas nos mesmos moinhos de anéis em que foram

previamente pulverizadas as amostras de granito e basalto, separadamente. Os moinhos
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utilizados nessa etapa foram os de dgata e de carbeto de tungsténio (CW). Os

procedimentos utilizados s@o descritos nos itens que se seguem.

5.3.1. Pré - tratamento das amostras do quartzo

A amostra de quartzo Q4 foi fragmentada em equipamento de prensa (utilizada na
rotina 3 de tratamento de amostras para avaliagdo de contaminagdo primdria). A escolha da
prensa se deve aos resultados analiticos da contamina¢do primdria causada pela
fragmentacdo em prensa, mostrando menor nivel de contamina¢do quando comparados aos
resultados das contaminacdes primdrias causadas pelos outros fragmentadores (britadores
primdrio e secundario). Uma vez fragmentada toda a amostra procedeu-se ao quarteamento
em quatro aliquotas, identificadas como Q4A-Gcc e Q4B-Gcece, as amostras de quartzo a
serem pulverizadas, respectivamente, em moinho de anéis de &4gata e de CW, apds
pulverizacdo do granito, e Q4A-Bcc e Q4B-Bcc, as amostras de quartzo a serem
pulverizadas, respectivamente, nos mesmos moinhos, apos pulverizacdo do basalto. Uma
vez geradas essas subamostras, elas foram guardadas para serem usadas apds a

pulverizacdo das amostras de granito e basalto.

5.3.2. Tratamento das amostras de granito e basalto

Com auxilio de uma marreta de ferro, uma amostra de granito de 2,0 kg foi
previamente reduzida a fragmentos com arestas de aproximadamente 5 cm — tamanho ideal

para alimentacdo da amostra em britador primdrio. Durante a fragmentacdo foi feita a
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catacdo de pedagos que apresentavam alteragdes (por intemperismo), provocando a reducao
da massa da amostra para 1,7 kg. Entdao, alimentada aos poucos, toda a amostra foi
introduzida no britador primério de mandibulas de ferro fundido, a fim de reduzir ainda
mais o tamanho dos fragmentos (até arestas de aproximadamente 1cm), para que a mesma
pudesse ser quarteada de forma mais representativa. Para o quarteamento foi utilizado
quarteador do tipo Jones (em X), que gerou uma aliquota de aproximadamente 400 g,
levada a fragmentacdo em prensa de ago-carbono. Na prensa foi possivel reduzir os
fragmentos a granulometria de 2 mm, ideal para pulverizacio em moinhos de anéis
(planetdrios). Antes de introduzir a amostra nos moinhos, a mesma foi quarteada

novamente até se obter aliquotas com quantidades ideais para a alimentacdo nos moinhos

(~80 g).

O procedimento de tratamento usado para o basalto foi 0 mesmo que o acima
descrito para o granito, utilizando-se uma massa aproximada de 600 g, menor que os 2 kg
usados para o granito, uma medida que se justifica pela granulagdo muito menor presente
no basalto, mostrando assim maior homogeneidade em amostras menores. Uma vez
tratadas, as amostras de granito e basalto foram encaminhadas para a pulveriza¢do nos

moinhos de anéis de dgata e CW.

5.3.3. Pulverizacdo das amostras de granito, basalto e quartzo

A preparacdo de amostras para a avaliagdo da contaminagdo cruzada causada pelo
granito e basalto foi feita pulverizando-se primeiramente as rochas em cada um dos
moinhos e a seguir efetuando-se a limpeza descrita nos procedimentos ja implantados em

laboratério, com posterior pulverizacio das amostras de quartzo, as que foram
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encaminhadas para andlise. Os moinhos de dgata e carbeto de tungsténios foram utilizados
nessa etapa de tratamento das amostras. Duas aliquotas de amostras de cada tipo de rocha
foram pulverizadas em cada um dos dois moinhos, perfazendo um total de quatro aliquotas
de amostras de rocha e, consequentemente, quatro amostras de quartzo. Foram identificadas
com as siglas Q4A-Gcce e Q4B-Gcece as amostras de quartzo pulverizadas, respectivamente,
em moinho de anéis de dgata e de CW, apds pulverizagdo do granito, e com as siglas Q4A-
Bcce e Q4B-Bcec as amostras de quartzo apds pulverizacdo do basalto. Um fluxograma em

anexo mostra as etapas de tratamento das amostras para contaminacdo cruzada (Figura

5.13).
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CAPITULO 6

TECNICAS ANALITICAS UTILIZADAS

6.1. Introducao

A Fluorescéncia de Raios-X (FRX) é reconhecidamente uma ferramenta analitica
rapida na caracterizagdo quimica de materiais geoldgicos. Por ser uma técnica multi-
elementar e com limites de deteccao adequados, ela possibilita em poucos minutos a anélise
de elementos maiores, menores € muitos dos elementos tragos a partir de pequenas parcelas
de p6 de rocha. Necessita, entretanto, de multiplos padrdes de referéncia para a construgao
de curvas de calibracdo, que em geral aparecem com respostas lineares, e que devem
possuir de preferéncia uma matriz de composi¢cao proxima daquela que serd analisada, para
minimizar ou anular as correcdes de interferéncia, padrdes estes que hoje podem ser
adquiridos de institutos de pesquisa e de prestacdo de servicos que propiciaram a sua
preparacdo. No entanto, a caracterizacdo de elementos tragos e ultratracos em matriz
silicdtica e, especialmente, em qualquer matriz diferente, serd de dificil execu¢do, devido
aos limites bastante altos de detecc@o, impondo limites para a aplicagdo universal desta

técnica.

As técnicas de plasma (ICP-OES e ICP-MS) sao conhecidas como ferramentas
eficientes na avaliacdo de teores especialmente em niveis de traco (teores menores que
1000 mg/kg) e ultratraco (menores que 1 mg/kg). Além de possuir amplo espectro de
linearidade, sdo técnicas também multi-elementares, possibilitando o trabalho com
solucdes. Por essa razdo, face a possivel auséncia de padrdes naturais de rochas e minerais,

facilita esta disposi¢@o a preparagdo de padrdes sintéticos para curvas de calibracdo, a partir
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de solug¢des uni ou multi-elementares, podendo por este motivo eliminar, ou reduzir, o
efeito matriz e, portanto, minimizar a necessidade de efetuar correcdes diversas, necessdrias

em técnicas analiticas como a da FRX.

As trés principais técnicas analiticas utilizadas nesse trabalho foram as de
Fluorescéncia de Raios-X, esta principalmente para a caracterizagdo quimica dos padrdes
in-house de basalto e granito utilizados para determinar contaminagdes cruzadas, e as
espectrometrias de massa e Optica com plasma indutivo acoplado, (respectivamente, ICP-
MS e ICP-OES) para as contaminacdes provenientes das etapas de cominui¢do das
amostras de quartzo, as ultimas com maior poder de deteccdo de elementos tracos e
ultratragcos. Na Figura 6.1 sdo mostradas as faixas dindmicas para as duas técnicas de ICP,

identificando assim as possibilidades analiticas de cada uma delas.

Modo OES

Modo MS analégico _

Modo MS de contagem de pulso

Faixa dinamica

0 1 L I 1
PPq ppt ppb ppm 0.1% 100%

Concentragao

Figura 6.1. Faixa dindmica em funcdo da concentracdo para ICP MS (modo analdgico e pulso) e
ICP-OES. Fonte: Montaser (1998)
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A seguir sdo descritas as metodologias adotadas em cada uma das técnicas

analiticas.

6.2. A metodologia empregada em FRX

A espectrometria de raios X é uma das técnicas analiticas instrumentais mais
utilizadas na determinacdo de amostras das mais diversas origens: rochas, cimentos,
metaldrgicas, tintas, e praticamente, qualquer substincia que possa ser exposta, de forma
adequada, aos raios X (Mori et al., 1999). A técnica tem precisdo extremamente boa para
uma grande variedade de matrizes, e possui faixa dindmica que vai de poucos ppm até
100% (portanto, pode ser utilizada com facilidade tanto para elementos maiores € menores

como para elementos tragos).

O laboratoério de Fluorescéncia de raios X do Instituto de Geociéncias - USP possui
um espectrometro de dispersdo de comprimentos de onda de raios X da marca Philips,
modelo PW2400. Os raios X sdo gerados em um tubo de anodo de rédio, com
discriminac¢do da radiacdo emitida por um dentre os seguintes cristais: LiF200, LiF220,
LiF420, PET, Ge (II), PX1, PX2 e PX3, de acordo com o comprimento de onda (A) a ser
detectado por um detector de contagem de fluxo de argdnio-metano (P10), um detector de
cintilacdo de Nal, um detector de selado de xen6nio, ou ainda uma combinacdo deles. Os
colimadores sdo disponiveis nos tamanhos de 150, 550 e 4000 um. O equipamento € capaz
de medir elementos de nimero atomico acima de 8 geralmente com limites de deteccdo da

ordem de 1-10 ppm para os elementos tracos. Um numero grande de amostras pode ser
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analisado em um periodo de algumas horas, sendo possivel, em apenas uma simples

“corrida”, analisar até 102 amostras (capacidade médxima do trocador de amostras).

Dois métodos dominam a preparacdo de amostras para a andlise por FRX, a
confeccdo de pastilhas de p6 prensado (PPP — pressed powder pellets) e a confeccdao de
pastilhas vitreas de p6 fundido (FGD - fused glass discs), cada um exercendo vantagens
especificas sobre o outro. As limitagdes impostas pelos efeitos mineraldgicos, pronunciadas
para os elementos mais leves, sdo inerentes a qualquer técnica de preparagdo de pastilhas de

po prensado.

A radiacdo fluorescente € atenuada significativamente dentro da amostra atingindo
uma “profundidade critica”, além da qual os raios X ndo poderdo mais penetrar para serem
detectados pelo espectrometro (profundidade critica de penetracdo). Esta profundidade
critica varia para cada elemento, em funcdo das energias dos fétons de raios X e da
composicdo da amostra. Os efeitos mineralégicos se tornam mais intensos conforme a
profundidade critica diminui (por exemplo, para os elementos leves, quando a distribui¢ao
heterogénea é da mesma ordem que a profundidade de penetracio dos raios X (Potts, 1987,
apud Mori et al., 1999). Por essa razao espera-se que elementos como F, Na, Mg, Al e Si
tenham menores precisdo e exatiddo na determinacdo de amostras de p6 prensado quando
comparadas as pastilhas vitreas. Por outro lado, a pastilha vitrea apresenta grande dilui¢do o
que dificulta a deteccdo dos elementos tracos, além de ndo possuir “profundidade infinita”

para os elementos mais pesados.
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6.2.1. As bases fisicas da Fluorescéncia de Raios X — FRX

Os raios X sao radiacdes eletromagnéticas de alta frequéncia de energia, situadas no
espectro eletromagnético entre a regido dos raios Yy (lado de menor comprimento de onda) e
a dos raios ultra-violeta no véacuo (lado de maior comprimento de onda). A energia de uma
particula € dada por E = hv, onde (h) € a constante de Planck e (v) a frequéncia. A regido
dos raios X cobre uma faixa de aproximadamente 0,1 a 100 keV, sendo que a regido de
interesse dos raios X no espectro nas rotinas analiticas de espectrometria de raios X esté
restrita na faixa de 1 a 20 keV. Um raio X também pode ser caracterizado pelo
comprimento de onda (A) e pela energia (E), por possuir caracteristicas ondulatdrias,
relacionadas na equac@o E = hc/A, onde (c) € a velocidade da luz no vécuo. Incorporando-se
o fator de conversido (1 keV = 1,602 x 107 joule), a expressdo pode ser convenientemente

adaptada para E (em keV) = 12,396/A, com (L) em angstrom (1 Angstrom = 107" m).

As pastilhas das amostras preparadas para a rotina analitica sdo excitadas com
radiacdo normalmente gerada por um tubo de raios X que opera num potencial entre 10 e
100 keV, que gera dois tipos de espectro — o continuo e o caracteristico. As interagdes
dessa radiagdo primdria com os dtomos da amostra ionizam elétrons de orbitais discretos.
Durante o subsequente rearranjo eletrOnico, pelo qual o dtomo volta a seu estado
fundamental, emitem-se fluorescéncia de raios X e de energia caracteristica do elemento. A
intensidade de emissdo dessa radiacdo caracteristica, proporcional ao conteido do elemento
emissor, ¢ medida com um espectrometro de raios X adequado e comparada com a

intensidade de uma amostra-padrao. A técnica € uma das mais usadas na rotina de andlises
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instrumentais de materiais geoldgicos para elemento maiores € menores como Na, Mg, Al,
Si, P, K, Ca, Ti, Mn, Fe e certos elementos-tragos, em especial La, Ce, Rb, Sr, Y, Nb, Zr,
Cr, Ni, Cu, Zn, Ga, Ba, Pb, Th e U. Os limites de deteccdo para muitos desses elementos

variam de 1 a 10 ppm, sob condi¢des rotineiras de operacao.

O éxito da adaptacdo da fluorescéncia de raios X como ferramenta de rotina
analitica ndo foi imediato, pois dependia de dois importantes desenvolvimentos, em
primeiro lugar o da viabilidade comercial da instrumentacgao eletronica de alta estabilidade,
sobretudo no que diz respeito a eliminacdo do drift na intensidade de emissdo dos tubos de
raios X de alta poténcia e, a seguir, o aprimoramento de instrumentos matematicos
adequados para corre¢des nas contagens de FRX devida aos efeitos de absor¢do por outros
elementos (efeito matriz) e sua possivel intensificacio por geracdo de fluorescéncia

secunddria causada pela influéncia de outros elementos da amostra.

A alta ordem de precisdo estatistica obtida pelos modernos métodos instrumentais
tende a mascarar o fato de que a exatiddo analitica depende da confiabilidade dos
programas de correcdo de matriz e dos procedimentos usados para a calibracdo. Um fator
limitante na aplicacdo da técnica € que ela ¢ um método comparativo, com calibragdes por
meio de curvas de calibracdo, realizada com substancias padrdes (materiais de referéncia
certificados ou certified reference materials, CRM), de composi¢des definidas e
conhecidas. Assim, a exatiddo € criticamente afetada pela selecio das amostras a serem
incluidas no programa de calibragdo e pela confianca no conhecimento da composi¢do

desses materiais.
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6.2.2. Radiagoes continua e caracteristica

Raios X com espectro de energia continua sd@o produzidos quando elétrons sofrem
desaceleracdo ao interagir com outros elétrons, de uma matéria qualquer, sejam eles livres
ou do elemento alvo. A intensidade de distribuicido dessa energia € uma funcdo do nimero
de fotons produzidos e sua respectiva energia de baixa intensidade, e € caracterizada por
um limite de comprimento de onda Ay, que corresponde & méxima energia de excitagdo

dos elétrons.

Espectros caracteristicos sao produzidos quando os elétrons incidentes t€ém energia
suficiente para remover elétrons dos orbitais do &tomo. Quando um elétron é expelido, diz-
se que o atomo foi excitado, e a vaga é rapidamente ocupada por um elétron de uma
camada superior, com um nivel de energia (E;) maior que o nivel final de energia da
camada inferior (Ef). Como resultado, ¢ emitido um f6éton de raio X com energia (E; — Ey),

fixa e caracteristica do elemento analisado.

6.2.3. Efeitos de matriz e mineralogicos em materiais geologicos

Uma das principais desvantagens da andlise por FRX é que a intensidade de uma
linha caracteristica de um elemento pode sofrer efeito de absor¢do ou, contrariamente, de
intensificacdo pelos outros elementos presentes na amostra. Essas interferéncias sdo
chamadas efeitos-matriz, e sua correcdo depende do desenvolvimento de uma série de
modelos matemadticos, ligados ao conhecimento da atenuagdo dos raios X primdrios, a
atenuacdo ou incremento da radiacdo fluorescente, e a apari¢do de fluorescéncia secundaria

e terciaria.
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Além dos problemas citados, ao se trabalhar com pastilhas de pé prensado, ocorrem
efeitos mineraldgicos, devidos a heterogeneidade na distribuicdo das particulas, pelo menos
em parte diminuidos por cuidados especiais durante a preparagdo de amostras. Assim, as
normas de trabalho analitico especificam que o pd deve ter granulometria de 200#, ou
menor, convenientemente misturadas para reduzir o efeito da distribuicdo heterogénea dos

graos.

6.2.4. Preparacdo de pastilhas para determinagoes por FRX

Os primeiros procedimentos para a andlise de todos os elementos eram feitos em
pastilhas de p6 de amostra misturadas com um agente ligante e prensadas. Essa técnica
ainda é adotada s6 para os elementos pesados (especialmente aqueles acima do Fe, na
tabela periddica), mas ela gera discrepancias nas andlises dos elementos leves, em especial
para Na, Mg, Al e Si, os mais susceptiveis as discrepancias citadas. Para a andlise desses
elementos, usa-se a pastilha vitrea, confeccionada a partir da fusdo de amostra com
fundente apropriado. Em geral, uma duplicata € preparada para determinar a precisdo
analitica e para determinacdo de exatiddo a cada 5 amostras das substincias analisadas. Em
conjunto, sdo também adicionadas pastilhas preparadas com padrdes in-house de amostras
de referéncia, e de uma ou vérios padrdes internacionais de referéncia (em geral, CRM), e

analisadas como amostras-problema.

Pastilha de pé prensado. Esta pastilha é preparada rotineiramente da seguinte

maneira. Uma vez pulverizadas as amostras (<200#) por moinhos de anéis ou de bolas, uma



106

aliquota de aproximadamente 7,5 g € pesada e encaminhada para a micronizacdo por
moinho vibratério de barras. Esse tipo de moagem, que reduz as amostras a uma
granulometria de menos de 5 micra, é feita com etanol. Amostras e padrdes sdo secos
durante a noite em copos plasticos descartaveis a 60°C. Uma vez seca, uma nova aliquota
da amostra, agora de 7,000 = 0,005 g, é pesada e colocada em saco pléstico juntamente com
20% (1,400 g) em peso da cera (C¢HsO3N;,) microgranular (fabricada pela Hoechst),
seguido de homogeneizacdo proporcionada pelo esfregar do saco pldstico entre as maos.
Uma pastilha de p6 prensado de 40 mm de didmetro € produzida em um equipamento da
marca Herzog através de pressdo de 30 kPa em dois ciclos de 60 segundos. Os padroes e as
amostras sdo guardados em um dessecador Nalgene Cat No. 5317 (0180) para andlise

posterior.

A radiagdo fluorescente é atenuada significativamente dentro da pastilha presnada.
Assim, hd uma profundidade critica de penetrac@o, que varia para cada elemento, abaixo da
superficie da amostra, a partir da qual o espectrometro ndo mais detectard os raios X
fluorescentes. Essa profundidade € funcdo das energias dos fotons de raios X e da

composi¢cdo da amostra.

Da mesma maneira, a distribui¢cdo do tamanho das particulas nas pastilhas de p6
prensado pode variar significativamente, uma vez que ndo € indicado o uso de peneiras para
a selecdo do tamanho dos grdos. No caso das micas e outros filossilicatos (cloritas,
argilominerais, etc.), ocorre um alinhamento preferencial dos graos laminares ou placéides

paralelo a pastilha durante a compressdo. Geralmente, ndo € possivel moer um grido (em
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especial, os de minerais como micas e similares) a um tamanho que evite os efeitos de
tamanho de particula na preparacdo de pastilha de p6 prensado (Potts, 1987). Para estes
casos, os cdlculos dos coeficientes de atenuacdo, por efeitos de absor¢do, ndo podem ser
apropriados para os elementos leves porque a atenuagdo pode ocorrer seletivamente em
fases minerais discretas, que ndo representam a composicao total da amostra. Estes efeitos
de absor¢ao por influéncia de tamanhos variados de graos pode ser controlada ou diminuida
pelo uso de equipamentos tais como os moinhos vibratdrios de barras (o micronizador da
marca McCrone), designados para moagens extremamente severas, reduzindo as amostras a
pos ultrafinos (< 5 micras), propiciando ao mesmo tempo uma maior homogeneizacdo da

amostra (Mori et al., 1999).

Pastilha vitrea de po fundido. A fusao de amostras com um fundente apropriado € o
principal método de controle dos efeitos mineraldgicos e de absor¢ao por variabilidade em
tamanhos de grdos, que permite a determinacdo confidvel de elementos leves através da
reducdo do efeito da matriz. A profundidade de penetracdo critica para as pastilhas vitreas é

também maior do que a verificada para as pastilhas de p6 prensado.

A pastilha vitrea, no Laboratério de FRX do IGc-USP, é preparada conforme uma
técnica ligeiramente modificada da descrita em Haukka & Thomas (1977) e Thomas &
Haukka (1978) (ver Mori et al., 1999). Toda a vidraria e cadinhos sdo limpos com dgua
deionizada, utilizando-se reagentes com grau PA ou melhores. As amostras e os padrdes
sdo inicialmente secos a 105°C em cadinhos de porcelana por uma noite (aproximadamente

15 horas). A amostra € pesada (1,0000 £ 0,0001 g do p6 da rocha) em um recipiente de
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vidro com tampa, e em seguida, em outro frasco, € pesado 10,0000 + 0,0003 g de fundente
de tetraborato de litio:metaborato de litio comercial (misturados na propor¢do eutéctica de
67:33). A mistura de amostra e fundente é entdo homogeneisada, agitando-se o recipiente, e
a amostra cuidadosamente transferida a um cadinho de platina, que é colocado no
equipamento Claisse de fusdao automética. Para impedir a carga eletrostitica nas amostras,
condicdo que pode acarretar perda durante o procedimento de fusdo, € adicionada uma
parcela de nitrato de amoOnio ao recipiente. Ao iniciar um controle pré programado, trés
cadinhos sdo aquecidos a 500°C durante 10 minutos para, em seguida, atingirem de forma
gradual a temperatura de 1000°C (por mais 15 minutos). Os cadinhos sdo submetidos a
agitacdo promovida pelo proprio equipamento. A transferéncia do material para os moldes
de platina € feita automaticamente pelo equipamento produzindo entdo discos de vidro com
40 mm de diametro e cerca de 4 mm de espessura. Este método € usado para qualquer tipo
de amostra, exceto ligas metdlicas. Para as amostras que tenham quantidades muito

pequenas de Si, pode-se adicionar uma quantidade conhecida de SiO; grau PA.

Enzweiler & Webb (1996) compararam exatidao e precisdo de discos vitreos 1:5
com a de resultados obtidos em pastilhas de p6 prensado usando apenas correcdes Compton
para sete elementos tragcos. Eles concluiram que a precisdo baseada na repeticdo das
andlises de materiais de referéncia, e os limites de detec¢do, eram ambos superiores nas
pastilhas de p6 prensado, enquanto que a exatiddo era maior nos discos vitreos de amostra
fundida. Em estudos realizados por Mori et al. (1999), a técnica de fusdo do péd para
confec¢do de pastilha vitrea apresenta as maiores vantagens em termos de precisdo e

exatiddo, principalmente no que se refere a andlise de elementos leves. Em contrapartida, a
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técnica de pastilha de p6 prensado, que ndo € uma técnica destrutiva da amostra, oferece
maior facilidade de preparacao, sendo que para elementos volateis como F e S os limites de

deteccao sdo menores.

6.2.5. Estratégia de calibragdo, leitura e tratamento de dados para a metodologia

quantitativa por FRX

Os padroes utilizados sdo internacionais e cobrem uma ampla variedade de rochas e
sedimentos. E mais dificil proceder a preparacio de padrdes sintéticos, em particular
porque neles € dificil reproduzir uma matriz similar, ou equivalente, aquela presente em
materiais geoldgicos, embora estejam disponiveis reagentes de grau analitico de qualidade
comprovada. Os efeitos do drift instrumental, por variacdo nas respostas do equipamento,
podem ser controlados por leituras periddicas efetuadas numa série de padrdes; estes
efeitos, em geral, sdo menores que os que sdo observados nas metodologias de ICP, em boa
parte porque na FRX eles dependem unicamente de variacdes em circuitos eletronicos, e
ndo de variagdes mais aleatdrias que acontecem em sistemas de fluxos de gis ou de

goticulas (como na metodologia ICP).

Os procedimentos de correcdo de efeito de matriz utilizados rotineiramente no
Laboratorio de FRX do IGc-USP para os elementos tragos sao o Compton (Rh) ou o
software de Parametro Fundamental, sendo que este tltimo também foi usado para correcao
dos elementos maiores. Os resultados das determinacdes do granito ITU-06.04A e do
basalto RS 132 por FRX, utilizados na etapa de avaliacdo da contaminagdo cruzada, sao

mostrados na Tabela 6.1.



Tabela 6.1. Composi¢des de padrdes in-house (basalto e granito) por FRX

RS 132 ITU-06.04A
(basalto) (%) | (granito) (%)
Si02 53,04 72,89
AI203 | 13,20 12,94
MnO 0,166 0,050
MgO 3,49 0,50
CaO 7,14 1,01
RS 132 ITU-06.04A
(basalto) (%) | (granito) (%)
Na20 2,95 3,47
K20 2,27 5,03
TiO2 3,840 0,356
P205 0,598 0,083
Fe203 | 12,58 2,02
Loi 0,24 0,50
Total 99,51 98,85
(ppm) (ppm)
Ba 644 755
Ce 108 130
Co 34 <6
Cr <13 <13
Cu 171 8
Ga 25 18
La 55 78
Nb 28 32
Nd 68 26
Ni 37 <5
Pb 15 29
Rb 43 195
Sc 24 <14
Sr 797 158
Th 13 36
U 7 6
\' 353 <9
Y 38 37
Zn 122 39
Zr 336 235

6.2.6. Consideragoes sobre vantagens e desvantagens da FRX
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A precisdo do FRX € normalmente alta, mas a exatiddo depende fortemente dos

procedimentos de correcdo e, mais especificamente, da calibragdo instrumental. Em geral,

calibram-se os instrumentos com o maior nimero de materiais de referéncia possivel, para
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minimizar os efeitos dos erros que surgem dos valores dos elementos contidos nos
materiais de referéncia utilizados para a constru¢do das curvas de calibragcdo. A influéncia
do drift instrumental, por sua vez, € minimizada por meio do controle efetuado com

andlises repetidas realizadas numa mesma amostra, para cada série de determinagdes,

monitorando-se assim a estabilidade do equipamento (Mori et al., 1999).

Uma vantagem das determina¢des por FRX € que ndo ha outra técnica com limites
de deteccdo de partes por milhdo para elementos-tragcos em que a preparacdo da amostra
independe do seu peso, somada ao fato que os novos instrumentos permitem a
determinacdo de um niimero muito grande amostras, via andlise multi-elementar, por meios

praticamente automaéticos. Os dados, de alta qualidade, sdao obtidos rapidamente.

O procedimento de preparacdo de amostras é também simples, rdpido e de baixo
custo, ndo requerendo, por exemplo, demorados e caros procedimentos de dissolucdo. A
precisdo para a andlise de elementos-tracos € geralmente similar, ou menor, que 5%, exceto
quando os valores determinados sdo proximos dos limites de deteccdo. Assim como nos
outros métodos, € necessario contar com padrdes confidveis de referéncia para estabelecer
as respectivas curvas de calibracdo. Problemas especificos de aplicagdo da metodologia
surgem, frequentemente, no caso de amostras de composicdo incomum, especificamente
pela falta de padrdes de referéncia. Por outra parte, os efeitos de absorcao e intensificagdao
da intensidade dos raios X fluorescentes, promovidos pela influéncia da matriz
multicomponental, devem ser corrigidos por metodologia adequada e podem, por sua vez,

introduzir erros varios.
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6.3. Metodologias empregadas em ICP-OES e ICP-MS

A espectrometria com plasma indutivo acoplado é uma técnica multi-elementar,
adequada para amostras sélidas e/ou liquidas, convenientemente preparadas, que alia
elevada seletividade, sensitividade e baixos limites de deteccdo. Essas caracteristicas fazem
dela uma excelente ferramenta para caracterizacdes detalhadas da composi¢@o elementar de
numerosas amostras com matrizes variadas. A técnica oferece diferentes procedimentos de

quantificacdo em funcio da exatiddo e precisao necessdrias.

Uma das técnicas € a que utiliza as propriedades Opticas dos espectros gerados pelos
varios elementos, conhecida como espectrometria optica por plasma indutivo acoplado
(ICP-OES), que permite a determinacdo de elementos na faixa de ppm até porcentagem.
Ganhos de até uma ordem de magnitude podem ser obtidos com esta mesma técnica, por
meio da substituicdo do nebulizador convencional do tipo concéntrico por outro
ultrassonico. Isso possibilita, em alguns casos, chegar muito préximo aos niveis obtidos por
ICP-MS com alguns elementos. Assim, a espectrometria Optica torna-se, também, uma
ferramenta muito importante para se checar algum tipo de interferéncia em um elemento
que fora analisado por outra técnica analitica (e.g. interferéncia de “Ca'0 sobre *°Fe em
ICP-MS). O espectrometro 6ptico utilizado no Laboratério de Quimica e ICP do IGc-USP é
o modelo ARL-3410 da Applied Research Laboratories Inc., equipado com a opgdo de
substituir o nebulizador comum tipo Meinhard por um nebulizador ultrassonico CETAC

modelo U-5000AT.

A outra técnica de ICP utilizada é a que permite a determinagdo analitica de

isétopos dos elementos, a espectrometria de massas por plasma indutivo acoplado (1CP-
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MS), com ganhos notdveis em termos de qualidade de resultados e sensitividade. O
equipamento € utilizado para determinacdes em especial de elementos tracos, até o nivel de
ppb ou, em alguns casos de solucdes de dguas, até dezenas ou centenas de ppt. O
equipamento disponivel no Laboratério de Quimica e ICP do IGc-USP é um espectrometro
de massa quadrupolo de dultima geracdo, modelo Elan 6100-DRC, fabricado pela

PerkinElmer/Sciex.

Em ambos os casos, o do ICP-OES e do ICP-MS, € necessdria uma calibragio
externa com um conjunto de padrdes multi-elementares para os elementos a serem
analisados. Esta estratégia demanda tempo e nem sempre € ficil dispor-se de um conjunto

de padrdes, com concentracdes variadas, nas faixas de leitura necessdrias a calibragdo.

Existe ainda uma op¢do de determinagdes semiquantitativas, disponivel em especial
nos equipamentos ICP-MS, tteis para muitos casos em que dados de menor precisdo
podem ser utilizados, ou para poder identificar a variedade e os teores aproximados dos
elementos presentes nas substincias a serem analisadas. Essa é uma aplicacao versatil que

permite a determinagd@o de aproximadamente 80 elementos com erros em torno de 20%.

O programa disponivel no espectrometro de massa Elan 6100-DRC ¢ o Total-Quant,
que permite rdpida aquisicao de dados analiticos com correcao automdtica de interferéncias
isobdricas e moleculares. Esse tipo de andlise € baseado numa resposta interna pré-
calibrada (definida em ions por segundo por unidade de concentragdo) para todos os

elementos, a qual pode ser atualizada com a calibra¢do por um tnico ponto. A metodologia
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tem sido amplamente utilizada na caracterizagdo de amostras de diferentes origens, tais

como bioldgicas, ambientais, industriais, de alimentos, vinhos, plésticos, etc.

A seguir serdo abordadas as metodologias quantitativas e semi-quantitativas
utilizadas no presente trabalho pelas técnicas de ICP-OES e ICP-MS, bem como o preparo

das amostras e estratégias de calibracdo e controles de qualidade analiticos.

6.3.1. Espectrometria de emissdo optica com plasma induzido acoplado, ICP-OES

O plasma induzido acoplado de argdnio (ICP) é uma fonte efetiva de emissdo
atdmica que pode, a principio, ser usada para a determinac¢do de todos os elementos, exceto
o argbdnio. O plasma pode ser definido como um ‘“volume luminoso de gis parcial ou
totalmente ionizado”. E geralmente produzido pela agio da radiofrequéncia criando campos

magnéticos induzidos por uma bobina de cobre sobre um gas argénio no topo de uma tocha.

As amostras sdo introduzidas no equipamento sob forma de solucdo e nebulizadas
como aerossol. Este € transportado para o centro do plasma, onde rapidamente acontecem a
dessolvatacdo e a vaporizacdo para niveis moleculares e a dissociacdo para dtomos. Como o
plasma tem uma energia tamponada em 13,5 eV, a primeira energia de ioniza¢do do dtomo
de argdnio, os dtomos e fons da amostra tém energia suficiente para que seus elétrons dos
orbitais mais externos sejam excitados e, ao voltar a seu estado fundamental, emitam
radiacdo sob a forma de foétons. Esta propriedade € aproveitada na espectrometria de

emissdo Optica com plasma induzido acoplado (ICP-OES), ocorrendo no instrumento a
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medi¢do da intensidade fotoidnica de cada comprimento de emissdo de onda, caracteristico

de cada atomo.

6.3.1.1. Espectrometros simultdneos e sequenciais

Uma das vantagens fundamentais do ICP-OES € a possibilidade de medigdo
simultanea de 20 a 60 linhas de elementos. No espectrometro simultdneo, a luz proveniente
do plasma é focada para grades de difracdo fixadas na circunferéncia do circulo de
Rowland. As fendas de saidas sdo fixadas nesse circulo de modo a coincidir com as linhas
de difracdo de elementos pré-selecionados. A luz que passa por essas fendas é focada em
tubos fotomultiplicadores individuais. O ndmero de elementos que podem ser determinados
simultaneamente depende naturalmente do nimero de fotomultiplicadores em volta do
circulo de Rowland. Estdao disponiveis no mercado policromadores com 20 a 60 canais.
Comumente, o circulo de Rowland neste instrumento tem didmetro de aproximadamente 1
m, sendo também possivel providenciar filtros opticos na frente dos fotomultiplicadores,
para eliminar interferéncias de difracdo de diversas ordens. A eficicia desses instrumentos
consiste na andlise extremamente rapida que pode ser obtida nas rotinas de determinacio de

um grupo fixo de elementos maiores e tragos.

Um espectrometro sequencial é composto por um monocromador de varredura
convencional, controlado por computador, pré-programado para varredura rdpida, linha a
linha. Assim, o analista especifica a sequéncia de linhas a serem medidas e corrige o
programa de andlise de acordo com a mudanca na demanda analitica. A natureza sequencial

de medidas significa que os tempos de andlises sdo maiores que os do espectrometro
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simultaneo. Floyd et al. (1980, apud Potts, 1987) compararam a performance de um
espectrometro sequencial com a de um policromador de leitura simultanea direta,
constatando que um equipamento com leitura simultdnea demora em torno de 2 horas para
a determinacdo quantitativa de 30 elementos, numa batelada de 30 amostras, contra 6 horas

para idéntica tarefa, realizada com leitura pelo sistema sequencial.

6.3.1.2. Estratégia de calibracdo, leitura e tratamento de dados para a metodologia

quantitativa por ICP-OES

No espectrometro Optico sequencial modelo ARL-3410 da Applied Research
Laboratories Inc. contendo o nebulizador ultrassonico da CETAC modelo U-3000AT, os
elementos abaixo citados foram analisados em duas rotinas independentes, na sequencia

indicada:

Rotina 1: Zn, Mn, Mg, Ca, Sr, Ba, Nae K

Rotina 2: Co, Ni, Fe, Cr, V, Al, Cu, Ti

Essa estratégia foi utilizada para minimizar tanto o tempo de calibragdo quanto de
leitura das amostras. Limitando-se o nimero de elementos e de padrdes nas curvas de
calibragdo, as amostras em cada rotina demoravam cerca de 7 minutos para a leitura de
todos os elementos. As leituras dos padroes eram repetidas a cada 35-40 minutos, cuidados
tomados para garantir controle de drift a cada 35-40 minutos (para detalhes sobre a os
procedimentos e o controle do drift, ver Janasi et al., 1995). Neste estudo, optou-se por

padrdes sintéticos para calibracdo, controle de qualidade e do drift porque os teores dos
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elementos a serem analisados eram muito baixos, em geral muito inferiores aos que
normalmente sdo encontrados em materiais geoldgicos. Por esse motivo ndo sao
apresentados os valores de controle de qualidade de materiais geologicos. Estes controles
de qualidade foram efetuados com solu¢do multi-elementar sintética adquirida de
fornecedor externo ao laboratério. Em geral os resultados ficaram dentro do esperado,
conforme o certificado expedido pelo fornecedor. Os resultados analiticos sdo apresentados
na tabela do ANEXO B. Esta metodologia foi utilizada tanto para as determinagdes
referentes as contaminagdes primdrias como para aquelas referentes as contaminacdes
cruzadas. Os resultados das determinagdes das amostras utilizadas para se avaliar as

contaminacdes cruzadas se encontram na tabela do ANEXO E.

6.3.1.3. Materiais de referéncia

Toda técnica comparativa visa reproduzir valores ditos padrdo, com a melhor
exatiddo possivel. A alternativa mais utilizada para a aproximacao de resultados na anélise
por ICP-OES ¢ a calibragdo dos instrumentos usando-se solugdes preparadas a partir de
materiais de referéncia (MR). Estes sdo de natureza geoldgica (rochas, sedimentos, solos),
permitindo com isto que os materiais analisados (geralmente também rochas e solos)
mostrem matrizes similares, ou até idénticas, as dos MR. Esses MR sdo preparados
seguindo-se os mesmos procedimentos dos materiais a analisar, o que permite o controle
dos efeitos de matriz, construindo-se com eles, para cada elemento, uma curva de
calibragdo, também introduzindo um ou outro desses MR (eventualmente, substituido por

um padrdo in-house) para controle de qualidade e do drift instrumental.
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6.3.1.4. Padronizacdo interna

Um dos métodos para se tratar o drift é a padronizacdo interna, adicionando-se uma
aliquota de solu¢do com concentragdo conhecida a todas as amostras e solu¢des-padrao. As
contagens sdao entdo normalizadas de acordo com o padrio interno apropriado. A técnica é
atrativa para o ICP-OES, pois a sele¢do de elementos para servirem como padrdo interno é
quase sem limites, pelo critério de sensibilidade e, além do mais, dificilmente causa
interferéncias no espectro. Em particular, os elementos selecionados devem ter, no plasma,

caracteristicas de ionizag@o similares as dos elementos a serem determinados.

6.3.1.5. Preparagdo de solugoes para andlises no equipamento ICP-OES

As solucdes que foram submetidas as determinagdes analiticas via ICP-OES foram
preparadas de maneira similar aquelas preparadas para o equipamento ICP-MS, como
detalhado no item 6.3.2.5 (“Dissolucdo das amostras para determinacoes ICP-MS”, ver
abaixo). Para maiores detalhes, ver também protocolos de preparagdo discutidos em

Navarro et al. (2008), e literatura ali citada.

6.3.1.6. Consideracoes sobre as vantagens e desvantagens do ICP-OES

As vantagens das técnicas de plasma sobre as de absor¢do atdomica sdo a rapidez e a
capacidade maior de andlise (simultinea ou sequencial). As curvas de calibracdo sdo
lineares em cinco a sete ordens de magnitude, contra duas ou trés ordens para a absorcao

atdmica. Os limites de deteccdo (menores concentragdes do analito que geram sinal
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detectdvel) sdo geralmente muito baixos e permitem a determinagdo de elementos tragos de
1 a 100 ppm, pelo método convencional de introdugdo de amostra. E também eficaz para
diversos comprimentos de onda e tem sensibilidade variada para a determinacdo de
qualquer elemento. Assim, o ICP-OES € adequado para todas as concentragdes, em niveis
ultra-tracos a elementos maiores. Uma andlise multielementar completa pode ser feita em
menos de 30 s e com o consumo de apenas 0,5 ml de solucdo de amostra para
espectrometros simultaneos. Essas propriedades ddo ao ICP-OES caracteristicas analiticas

muito poderosas.

Na aplicacdo rotineira dessa técnica, especialmente para a andlise de elementos-
tracos, deve-se, sobretudo, considerar adequadamente a existéncia de todas as interferéncias
espectrais. Quando se fala em interferéncias espectrais, a vantagem € que a instrumentacao
pode ser desenvolvida com espectrOmetros simultineos, que permitem a anélise
multielementar simultdnea. Alguns usudrios preferem os espectrometros de andlise
sequencial, nos quais 0 movimento pode ser pré-programado para medir certos picos ou

posicdes nas linhas de base.

Em termos de sensibilidade, rapidez e capacidade de andlise de elementos maiores e
tracos, o ICP-OES, apesar das vantagens citadas, tem a desvantagem da necessidade de se
dissolver a amostra, um método demorado e de custos por vezes considerdveis e que
também pode conduzir a contaminagdes indesejadas, e seus resultados ainda devem ser
submetidos a controle do drift, uma desvantagem que ndo pode ser controlada com
melhorias técnicas ou de outro tipo, ja que ele depende exclusivamente do comportamento

de gases e solucoes.
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6.3.2. Espectrometria de massa com plasma induzido acoplado — ICP-MS

O ICP-MS € uma forte ferramenta para determinacdo de elementos tracos. As
principais caracteristicas atrativas do ICP-MS € o espectro simples, ampla faixa de ordem
linear dinamica (6 a 7 ordens), excelente limite de deteccdo em solucdo (geralmente na
ordem de 0,001-0,1 ng/g), a capacidade de medir razdes isotdpicas, e a possibilidade de

diminuir as interferéncias, em compara¢do com a metodologia ICP-OES.

O conceito original do ICP-MS foi desenvolvido a partir de uma necessidade,
expressa em 1970, para a proxima geragcdo de sistemas de andlises instrumentais, 0s quais

precisavam se seguir ao rapido desenvolvimento da técnica de ICP-OES.

Dentre as vdrias técnicas vidveis e emergentes da época, concluiu-se que a
espectrometria de massa atdomica era a Unica técnica espectrométrica bdsica que tinha
potencial de cobertura dos varios elementos e apresentava uma sensibilidade relativamente
uniforme para toda a tabela periddica, fatores essenciais para que esta técnica se tornasse

uma sucessora da poderosa ferramenta que ja prometia ser a técnica de ICP-OES.

O espectrometro de massa por plasma induzido acoplado combina duas facilidades
analiticas que fazem dele um instrumento com potencial no campo das andlises multi-
elementares de tracos. O plasma induzido acoplado de argdnio é usado, nao como fonte
para medidas de emissdo 6ptica, como no ICP-OES, mas como fonte de ions. O espectro de
massa desta fonte i0nica pode ser medido usando-se um espectrOmetro de massa
quadrupolo, barateando-se com isto os custos de constru¢do do instrumento. Isto foi

possivel pelo desenvolvimento de uma interface por onde gases de plasma poderiam ser
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fisicamente selecionados através de um orificio, via uma unidade de bombeamento
diferencial, dentro do filtro de massa quadruplo. A técnica, portanto, combina a auséncia de
interferéncias de matriz, caracteristica do plasma induzido acoplado de argdnio, com as
relacdes muito favordveis de sinais de leitura do elemento frente ao sinal da linha de base,
background, obtidas pelo espectrdmetro de massa. As amostras devem em primeiro lugar
ser transformadas em solugdes e, entdo, aspiradas para o plasma de argbnio da maneira

convencional.

Os limites de deteccdo para aplicacdes nas andlises multi-elementares de rochas
silicticas, em geral, sdo significativamente menores que os do ICP-OES. O ICP-MS tem
uma clara aplicacio na andlise de dguas e sua introducdo teve um significativo impacto nas
rotinas de andlises geoquimicas de elementos-traco, em especial dos ETR, Th, U, Nb, Ta,
elementos do grupo da platina, e outros, hoje considerados indicadores fundamentais na

avaliacdo dos processos petrogenéticos e metalogenéticos.

Como outras técnicas de espectrometria de massa, o [ICP-MS € capaz de determinar
relacdes isotOpicas individuais. H4, no entanto, considerdvel potencial na aplicacdo de
procedimentos de diluicdo isotOpica para a calibracdo de elementos selecionados. Até o
presente momento, a precisdo com que as relacdes podem ser medidas - cerca de 1-3% para
dois sigma - ndo € ainda adequada para permitir determinagdes confidveis de relacOes
radiogénicas nos sistemas isotopicos geralmente utilizados em Geociéncias (tais como Rb-
Sr, Nd-Sm, e U-Th-Pb), mas mostra grande potencial na determinacido especializada de

relacdes isotdpicas de 6smio requerida na geocronometria de Re-Os.
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6.3.2.1. Componentes de um ICP-MS

O plasma induzido acoplado de argdnio consiste basicamente de trés componentes,

esquematizados nas Figuras 6.2.a e 6.2.b:

(1) A fonte de argbnio propriamente dita, compreendendo nebulizador, camara de
espalhamento, tocha, bobina, e fonte de radiofrequéncia. A tocha do plasma estd
configurada a 90°, em relacdo ao ICP-OES de operacdo convencional; assim, a calda do

plasma estd direcionada no eixo horizontal colidindo com o orificio do cone amostrador.

(i1)) Um espectrometro de massa quadrupolo com os detectores e placas contadoras
eletrdnicas, cujo conjunto permite uma rdpida varredura no intervalo de massas

selecionados (entre 0-300 unidades de massa atdomica - uma).

(iii) A interface que permite a amostragem dos gases do plasma e a transferéncia do feixe
de fons para o espectrometro de massa. A esquematizacdo e desenvolvimento desta
interface € critica para as caracteristicas do equipamento, e serd considerada em maiores

detalhes a seguir.

plasma

i doplasma interface

quadrupélo

gas auxiliarj tocha :

=,

amostra e detector
nebulizador lentes iénicas

cdmara de

o e nebulizacdo

arraste

Figura 6.2.a. ICP-MS (quadrupolo)
Fonte: <http://www.chem.agilent.com/en-US/Products/Instruments/icp-ms>
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Figura 6.2.b. Diagrama esquematico do ICP-MS quadrupolo Elan 6000 (Montaser, 1998)

6.3.2.2. Plasma Induzido Acoplado como Fonte Ionica

O espectro de massa observado no plasma induzido acoplado € bem simples se
comparado aquele obtido, por exemplo, de uma fonte de descarga elétrica. Existem

algumas razdes para que isto ocorra, associadas principalmente com a natureza do proprio

plasma.

A operacdo do plasma induzido acoplado e suas vantagens como meio para a
volatilizacdo, dissociacdo, excitacdo e ionizacdo de amostras introduzidas na forma de
aerossol, sdo amplamente discutidos na literatura. O método mais comum de introduc¢do de
amostra, informado no trabalho pioneiro de Greenfield et al. (1964), tem sido o uso de
nebulizadores pneumadticos para produzir um fino aerossol de pequenas gotas da solucdo de
analito. Apesar de ser o método mais conveniente, possui consumo de solu¢do muito

ineficiente, ja que cerca de 97 a 98% da solugdo aspirada € descartada.
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O grande atrativo do ICP associado a um tipo de espectrdmetro consiste na solugdo
distinta que oferece para dois problemas bdsicos: a obtencdo de temperatura alta o
suficiente para produzir um ambiente controlado e sem contaminacdo, requerido para as
condicdes de excitacdo da amostra, e a rdpida e completa introdu¢do da amostra na camera
analitica. O tipico formato de doughnut (rosquinha) formado por um plasma € obtido pela
energia de radiofrequéncia acoplada em uma bobina de cobre, por onde passa um fluxo
elevado de gds, normalmente de argoénio. A energia obtida da friccdo dos ifons e dtomos de
argdnio com elétrons fornece uma regido com uma temperatura da ordem de 10000 K. Esta
energia € transferida, principalmente por conducdo térmica, para o fluxo de gids que é
injetado em alta velocidade pelo eixo no canal central da tocha de quartzo. A maioria dos
sistemas usam tochas com didmetro de 18 mm (Scott et al.,1974), onde os plasmas sdo
operados em niveis de energia incidente entre 1 e 2 kW, normalmente em uma frequéncia
de 27 MHz. O canal central tem mais ou menos 3 mm de didmetro, e a temperatura do gés
aumenta a do ambiente até a entrada no plasma para cerca de 8000 K quando, entdo, o gas
atinge a boca da tocha poucos milissegundos mais tarde. A posi¢do no eixo da tocha em
que estes eventos ocorrem ¢ determinada pelo fluxo de gis e pelo modelo de campo
elétrico. A posi¢dao do eixo no plasma € normalmente definida com referéncia ao sinal
externo da bobina que carrega a radiofrequéncia e que determina a norma do campo. Este é
normalmente localizado mais ou menos de 5 a 10 mm da boca da tocha. O gis emerge da
tocha como uma mistura de fons e 4tomos e fragmentos de moléculas residuais que podem
se manter sem se dissolver, e até algumas particulas ndo volatilizadas, acompanhados por
uma grande quantidade de gds argdnio de arraste. O canal central do plasma se mantém

afastado por mais de 10 mm do final da bobina.
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S@o apresentados abaixo alguns processos fisicos importantes que ocorrem no
plasma como fonte de geragc@o de fons e também algumas consideracdes sobre as diferentes
matrizes e seus efeitos sobre a sensibilidade e a otimiza¢do na constru¢do dos equipamentos

de massa.

(a) Atomizacdo; uma caracteristica do ICP € a grande eficiéncia para atomizar as
amostras. Isto se deve as altas temperaturas, de aproximadamente 8000 K, experimentadas
pela amostra em forma de aerosol no interior do plasma. Os processos envolvidos sdao
dessolvatacdo, volatilizacdo e atomizacdo rdpidas das amostras. Assim, espécies
moleculares i6nicas, residuos de atomizag@o incompleta pelo plasma e até aqueles d&tomos
que formam 6xidos estdveis (por ex. com U, Th, REEs) sdo pouco observados, sendo, no
modo de operagdo de camada continua, predominantemente encontradas as espécies

atOmicas idnicas.

(b) Ionizagdo; o segundo aspecto importante do ICP como fonte i6nica é que as
amostras sdo ionizadas eficientemente. Sabe-se que para o ICP-OES muitos elementos t€ém
maior sensibilidade nas linhas de emissdo i0nicas do que nas linhas atdmicas. Aliada a esta
eficiente ionizac¢do tem-se ainda o fato de que o espectro i6nico € tamponado em 15,76 eV,
que € o valor da primeira energia de ionizacdo do argdnio. Assim, o plasma de argdnio
podera efetivamente ionizar somente aqueles elementos que possuem energia de ionizagao
abaixo deste valor. Dados sobre a primeira e segunda energias de ionizacao dos elementos

sdo encontrados na Tabela 6. 2.



Tabela 6.2. Primeiras e segundas energias de ionizacdo dos elementos

Potencial de ionizaciao

Potencial de ionizaciao

NA I 11 NA I I
18 Ar 15.76 27.63 11 Na 5.14 47.29
47 Ag 7.58 21.48 41 Nb 6.76 14.00
13 Al 5.99 18.83 60 Nd 5.52 10.72
33 As 9.79 18.59 10 Ne 21.56 40.96
79 Au 9.22 20.20 28 Ni 7.64 18.17

5B 8.30 25.15 80 13.62 35.12
56 Ba 5.21 10.00 76 Os 8.44
4 Be 9.32 18.21 15P 10.49 19.77
83 Bi 7.28 16.70 82 Pb 7.42 15.03
35Br 11.81 21.60 46 Pd 8.34 19.43

6C 11.26 24.38 59 Pr 5.47 10.55
20 Ca 6.11 11.87 78 Pt 8.96 18.56
48 Cd 8.99 16.91 94 Pu 6.03 11.2
58 Ce 5.54 10.85 88 Ra 5.29 10.15
17Cl 12.97 23.81 37Rb 4.18 27.3
27 Co 7.88 17.01 75 Re 7.83
24 Cr 6.77 16.49 45 Rh 7.46 18.08
55Cs 3.89 23.16 86 Rn 10.75
29 Cu 7.73 20.29 44 Ru 7.36 16.76
66 Dy 5.94 11.67 16 S 10.36 23.34
68 Er 6.11 11.93 51 Sb 8.61 16.63
63 Eu 5.67 11.25 21 Sc 6.56 12.80

9F 17.42 34.97 34 Se 9.75 21.19
26 Fe 7.90 16.19 14 Si 8.15 16.35
31 Ga 6.00 20.51 62 Sm 5.64 11.07
64 Gd 6.15 12.09 50 Sn 7.34 14.63
32 Ge 7.89 15.93 38 Sr 5.69 11.03

1H 13.59 73 Ta 7.55
2 He 24.59 54.42 65 Tb 5.86 11.52
72 Hf 6.82 15.00 43 Tc 7.28 15.26
80 Hg 10.44 18.76 52 Te 9.01 18.6

531 10.45 19.13 90 Th 6.31 11.9
49 In 5.79 18.87 22 Ti 6.83 13.58
77 Ir 8.97 81Tl 6.11 20.43
19K 4.34 31.63 69 Tm 6.18 12.05
36 Kr 13.99 24.36 92U 6.19 10.06
57 La 5.58 11.06 23V 6.75 14.62

3 Li 5.39 75.64 74 W 7.86 16.1
71 Lu 5.42 13.9 54 Xe 12.13 20.97
12 Mg 7.64 15.03 39Y 6.22 12.24
25 Mn 7.43 15.64 70 Yb 6.25 12.18
42 Mo 7.09 16.16 30Zn 9.39 17.96

7N 14.53 29.60 40 Zr 6.63 13.1

NA: nimero atdmico; unidades: I e II (primeira e segunda ionizagdes), em eV.
Fonte: Lide, D.R. (Ed.) CRC Handbook of Chemistry and Physics, 2010.
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A terceira energia de ionizagdo esta completamente fora do intervalo de excitagdo
que o plasma de argénio pode proporcionar. Assim, fons com carga tripla estardo ausentes
do espectro de massa. Estes dados mostram as seguintes caracteristicas do plasma de

argonio:

lons carregados com uma carga: quase todos os elementos sdo efetivamente
excitados por um plasma de argdnio. A excecdo mais notdvel é o fldor e alguns gases
nobres. Elementos como Br, Cl, H, N, C e O possuem valores elevados de energia de

ionizac¢do ( >11 eV ) e, portanto, serdo menos favoravelmente ionizados.

Poucos elementos possuem a segunda energia de ioniza¢do abaixo de 15,76 €V e,
portanto, interferéncias no espectro de massa devido a dupla carga idnica sdo normalmente
despreziveis. Dos elementos que podem formar fons duplamente carregados, o bario € o
que contém o menor valor de energia de ionizacdo (10 eV). Todos os outros (incluindo Ca,

Sc, Sr, Ti, Y, e ETR) tém energia superior a 11 eV e serdo menos excitados.

6.3.2.3. Interferéncias e sensibilidade dos elementos

O ICP-MS ¢ beneficiado pela menor sensitividade as interferéncias de matriz, ao
contrario do observado em espectrometria de emissdao atdomica. Potencialmente, a
interferéncia mais significativa € a supressdo de ionizacdo devido a presenca do elemento
mais facilmente ionizavel, efeito este reduzido pelo modo de operagdo continuo. A variagdo
na sensibilidade dos elementos como uma fun¢@o da energia de ionizac¢do, para uma vasta

gama de elementos, € apresentada na Figura 6.3, usando os dados de Date & Gray (1982).
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Figura 6.3. Dados de sensibilidade do ICP-MS
A resposta em contagens por segundo, para solugdes de 1pg/mL de 25 elementos com massas entre
7 e 209 uma, € colocada em grafico como uma fun¢ao da energia de ionizacdo (Date & Gray, 1982).

Este grafico mostra que, para a maioria dos elementos com primeira energia de
ionizacdo abaixo de 10 eV, a resposta instrumental € praticamente uniforme dentro de um
fator de 10° — 10* contagens/segundo. Acima de 10 eV, a sensibilidade comeca a cair
rapidamente e a resposta para Br (11,84 eV ) e CI (13,01 eV ) aparece em um fator préximo
a 10? contagens/segundo, ou seja, entre 1 e 1,5 ordens de magnitude mais baixa. Desta
forma, o principal fator que controlard a intensidade relativa dos elementos adjacentes,
além da concentragdo, serd a abundancia isotdpica relativa. Este fato é importante porque
permite uma previsdo da sensibilidade dos elementos na técnica de ICP-MS, o que €
impossivel no ICP 6ptico, porque a sensibilidade relativa dos elementos varia

aleatoriamente.

Uma das consequéncias do topico acima discutido € que os espectros do ICP-MS

sdo mais simples, fazendo com que seja possivel prever a posi¢do onde podem ocorrer as
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possiveis interferéncias. H4, de fato, apenas 211 linhas de massa respondendo por todos os
elementos da tabela periddica. Além disso, todos os elementos, exceto o indio, possuem
pelo menos uma linha livre de sobreposi¢do, ignorando os picos de background e de cargas
duplas. Desta forma, a selecao dos nimeros de massa para a andlise € relativamente simples
e ¢ normalmente baseada no isétopo de maior abundincia que ocorre naturalmente.
Existem apenas 5 tipos de interferéncia de massa que causam ruido de fundo (background)

e que devem ser considerados:

e O gas argbnio do plasma (Ar", Ary");

® O solvente usado na dissolucdo das espécies analisadas — normalmente dgua

(H,O",H;0", OH", ArH");

e A entrada de ar no plasma e impurezas no préprio argoénio (N*, O,*, NO,");

e Material erodido do sistema de cones amostradores (skimmer e sampler), ou

seja, isétopos de cobre, niquel e molibdénio;

e Contaminag@o em reagentes.

A presenca e a intensidade relativa dos picos individuais dependem do sistema
plasma-interface. Particularmente, a intensidade de interferéncias causadas pela entrada de

ar parece ser mais baixa em equipamentos modernos.

Um aumento no ruido de fundo (background) aparece principalmente pela foto-
sensibilidade dos detectores i0nicos usados para medir o espectro de massa. A colisdo dos

foétons no canal eletronico multiplicador € medida como parte do espectro idnico. Estes
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fotons provém de 2 fontes. Em primeiro lugar o préprio plasma € uma intensa fonte
luminosa, portanto, é essencial que a luz desviada colida com um anteparo para minimizar
o numero de fétons do plasma que sdo espalhados no detector idnico (Figuras 6.2.a e 6.2.b).
Em segundo lugar, espécies meta-estdveis de argdnio entram no espectrOmetro de massa
com o gids do plasma. Subsequentemente estas espécies excitadas decaem dentro do
espectrometro emitindo fétons que contribuem para um background residual. Visto que a
propor¢do de ions meta-estaveis entrando na abertura do cone amostrador € maior no modo
continuo do que naquele de camada secundaria, os limites de detec¢do no modo de camada

secunddria sdo uma ordem de magnitude melhores do que aqueles em modo continuo.

6.3.2.4. Desempenho e aplicacoes

As duas caracteristicas mais atraentes do ICP-MS sdo naturalmente os baixos ruidos
do background, a simplicidade relativa do espectro e a liberdade de interferéncias
observadas no espectro de massa. Estas caracteristicas, aliadas a sensibilidade uniforme de
elementos propicios com a 1* energia de ioniza¢do abaixo de 10 eV, proporciona a esta
técnica limites de detec¢do potencialmente baixos para uma vasta gama de elementos
presentes em niveis de traco em amostras geoldgicas. Os limites de detec¢cdo desta técnica
sdo apresentados na Tabela 6.3 e comparados aos do ICP-OES e absor¢cdo atomica para
alguns elementos. A vantagem nesse sentido da técnica de ICP-MS € particularmente
notdvel ao determinar combinac¢des de elementos na mesma solu¢do de amostra que

anteriormente demandava o uso de mais de uma técnica analitica.
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Tabela 6.3. Limites de determinacdo (6 sigma do limite de deteccdo; Potts, 1987) para varias
técnicas analiticas

Espectrometro de emissao Espectrometro de massa com
Absorc¢ao atdmica  atdmica com plasma induzido plasma induzido acoplado
acoplado
Elemento Limite de determinacio para rocha total (ng/g)

Al 12 9 (3)
Ce 15 3
Dy 30 15 2
Gd 1200 5 4
Au 6 10 1
Ir 300 11 4
Ni 3 6 4
Nb 90 10 2
Os 60 0,14 2
Pd 9 18 1
Pt 42 22 2
Pr 3000 40 2
Re 480 2,4 4
Rh 3 18 2
Se 120 50 100
Te 30 16 2
Sn 20 6 4
U 90 80 2
Y 50 2 (2)
Zn 0,8 5 (6)
Zr 90 6 (2)

Obs.: Para as técnicas de absorcao atdmica e ICP-OES as amostras foram diluidas 100 vezes (1g de amostra
diluida para 100 mL) e em ICP-MS 500 vezes (0,2g de amostra diluida para 100 mL), sem pré-concentracao.

Os dados calculados, a partir de limites de detec¢do de solucdes ideais, sdo arbitrariamente acrescidos de um

N

fator de 2 para sugerir comportamento nao ideal na andlise de amostras reais. Devido a incerteza nas
sobreposi¢des de massa e interferéncias de matriz no espectro, todos os dados para elementos mais leves do

que o molibdénio sdo colocados entre parénteses.

Outra caracteristica desta técnica € a possibilidade de detec¢do de todos os
elementos presentes em uma escala de massa selecionada sem condicdes instrumentais
precisas para cada uma das massas dos elementos. Na rotina de andlise de elementos tracos,
alguns passos deverdo ser dados para sobrepujar dois problemas instrumentais. Um deles é

o drift, ou seja, a variagdo de sinal ao longo do tempo para analisar sequencialmente uma
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série de amostras e/ou solucdes padrdo. O outro problema € a discrepancia que pode surgir
devido a diferenca entre a composi¢do das solu¢des da amostra e do padrdo para calibragao.
Por este motivo, o contetdo salino total (fotal dissolved solids, TDS) nas solucdes de
amostras e padrOes estdo restritos a teores menores que 1000 pg/g, para evitar-se o
entupimento na abertura dos cones amostradores, recomendando-se também uma

quantidade total de dcido ndo superior a 5%.

6.3.2.5. Dissolugcdo das amostras para determinagoes no ICP-MS

Todos os dcidos utilizados no preparo e dissolu¢do das amostras foram do tipo para
andlise (p.a) previamente destilados sob condi¢des sub-boiling. O acido nitrico possui
concentracio de 14mol/l e o fluoridrico 40% v/v. Deve ser ainda utilizada dgua deionizada,

com resposta eletrolitica de 18 Mohms, obtida por destilagdo no sistema Milli-Q.

Em tubo de PFA de 100 mL, préprio para forno de microondas, foram pesadas, em
triplicata, cerca de 100,00 mg de cada uma das amostras de quartzo pulverizadas abaixo de
200 mesh. A elas foram adicionados 5 ml de 4gua deionisada, 5 ml de 4cido nitrico e 15 ml

de acido fluoridrico.

Os frascos de PFA foram fixados em suportes especiais para média pressao usados
em forno de microondas da marca CEM, modelo 2100. Em trés etapas consecutivas de 30
minutos de aquecimento atingiu-se a temperatura de 180°C e cerca de 7 atm de pressio.
ApOs essas etapas, as amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente e inspecionadas

visualmente para detectar-se alguma particula escura ou ndo digerida. A seguir a solucdo
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foi transferida para bequeres de PFA de 200 mL e, aquecido em chapa elétrica, até quase a
secagem para eliminac¢do do silicio, sob a forma de SiFs, e do 4cido fluoridrico restante. A
seguir adicionou-se 5 mL de 4cido nitrico e 5 mL de dgua deionizada e levado novamente
ao aquecimento até secagem. A adi¢do de acido e dgua foi repetida mais uma vez e apos
aquecimento para total dissolu¢do do residuo formado, a solucdo foi resfriada até

temperatura ambiente e completada com dgua deionizada até o peso de 100 g.

Preparou-se branco para cada conjunto de 12-18 amostras atacadas e também o
padrao de rocha GA (granito da ANRT) para controle de qualidade analitico. Para
determinacdes de Ta, W, Mo, Zr, Nb, pelo método quantitativo por ICP-MS, foi separada,
logo apds acerto da massa final da solucdo, uma aliquota de 15 mL onde foram adicionadas
duas gotas de HF. Esse procedimento serve para garantir a estabilidade desses ions em
solucdo (para maiores detalhes sobre o topico da dissolugdo, ver Navarro et al., 2008, e

referéncias ali citadas).

6.3.2.6. Padronizagdo Interna

Um dos métodos para tratar o drift — variagao do sinal ao longo do tempo - é o uso
de procedimentos de padronizacdo interna. Uma aliquota de solu¢do com concentracdo
conhecida € adicionada a todas as amostras e solucOes padrdo. As contagens de massa
analisadas sdo entdo normalizadas de acordo com a intensidade do padrdo interno
apropriado. A técnica € atrativa para o ICP-MS, pois a selecdo de elementos para servir

como padrdo interno € quase sem limites no critério de sensibilidade, dificilmente causando
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interferéncias no espectro de massa. Particularmente, os elementos selecionados devem ter,

no plasma, caracteristicas de ionizac¢ao similares aos elementos a serem determinados.

6.3.2.7. Diluicdo Isotopica

O segundo procedimento que pode ser usado para a correcao instrumental do drift e
para a quantifica¢do de elementos individuais € a andlise por dilui¢do isotdpica. O elemento
a ser determinado deve possuir mais de um isétopo natural. Uma quantidade conhecida
contendo uma fracdo rica de um destes isotopos € adicionada a todas as solugdes. Entdo,
sao feitas medidas da intensidade relativa do is6topo natural. A propor¢do dos is6topos e as
abundancias isotdpicas naturais conhecidas do elemento levam a determinagdo exata do
isétopo sob quantificacdo. No ICP-MS ha vantagens atrativas nesta andlise, inclusive o fato
da quantificacdo ser feita através de um sé espectro, eliminando os efeitos de drift entre
leituras de amostras. O problema é que solugdes isotOpicas enriquecidas ndo estdo
disponiveis para todos os elementos e tendem a ser caras. O procedimento acima ¢ utilizado

em grande parte para a andlise de elementos tracos.

6.3.2.8. Correcoes Matemdticas

O tratamento matemadtico efetuado em planilha eletronica Excel para as corre¢des
do drift instrumental e de branco foram efetuadas com base no trabalho de Navarro (2004).
O método consiste na utilizagdo de uma solucio de padrio interno do laboratério para que
se efetue a correcdo matematica separadamente do sinal e do branco para cada um dos

analitos presentes na amostra.
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6.3.2.9. Estratégia de calibracdo para a metodologia semiquantitativa

A metodologia semi-quantitativa por ICP-MS utiliza o programa Total-Quant,
fornecido com o espectrometro de PerkinElmer-Sciex modelo Elan 6100-DRC, o qual
possibilita com um tnico padrao externo atualizar a curva de resposta do equipamento para
cerca de 80 elementos. Foram preparados 50 mL de solu¢do 5% em HNOs3, contendo 10
ppb de cerca de 20 elementos (Al, Ca, Fe, Ca, Na, K, Cu, Co, Mn, etc.) a partir da dilui¢do
de solucdo estoque Merck VIII. Esta solu¢do de 10 ppb serviu para atualizar a curva de
resposta do programa Total-Quant. A seguir foram analisados os brancos e amostras
obtidas através de dissolucdo 4cida. Os resultados obtidos sdao apresentados nas tabelas do
ANEXO A (contaminacdo primdria) e 4 (contaminacdo cruzada). Essa metodologia
possibilita, com boa exatiddo, caracterizar os principais elementos presentes nas amostras e
brancos. Essa etapa inicial permite escolher os elementos que apresentaram concentracdes
adequadas para determinac¢des quantitativas mais acuradas pela técnica de ICP-MS. Alguns
elementos foram também analisados pela técnica de ICP-OES para verificar se essas
concentracdes obtidas no Total-Quant haviam sido totalmente corrigidos das interferéncias
poliatdmicas e/ou isobdricas conhecidas na técnica de ICP-MS. Na Tabela 6.4 sao

apresentadas algumas das principais interferéncias.

As amostras analisadas neste trabalho mostram um elemento como componente
totalmente predominante, o silicio (essencialmente, as amostras sdo cristais de quartzo com
elementos tracos incorporados naturalmente, ou por contamina¢@o durante os processos de
moagem e contaminagdo cruzada), que pode ser eliminado de maneira bastante eficiente

por meio de tratamento com HF e HNOs. O que resta sdo, portanto, elementos tracos
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contidos no préprio quartzo e os provenientes dos equipamentos de cominuicdo das
amostras. Assim, os teores esperados para os elementos que se apresentam em rochas na
faixa de porcentagem, aqui sdo quantificados pela andlise Total-Quant na faixa de ppb em
solucdo, visto a diluicdo das amostras ser da ordem de 1000 vezes. Para verificar se os
teores dos elementos Na, Mg, K, Al, Ca, Fe, ti, V, Mn, Co, Ni, Cr, Cu, Zn, Ba e Sr foram
totalmente corrigidos para as interferéncias acima citadas; optou-se por analisd-los por ICP-

OES.

Tabela 6.4. Principais interferéncias isobdricas e poliatdmicas no ICP-MS (May et al, 1998)

m/z | EI interferentes m/z | EI Interferentes
(abundancia) (abundancia)

23 Na (100%) "Li"%0 55 | Mn (100%) OAr'N'H, ¥K'%0, *°Ar'°F

24 Mg (79%) “8T2* NaH, '2C,* “®Ca®* 56 Fe (92%) “Ar'®0, “°ca’®o

27 Al (100%) 2C™N, 3C™N, 2C™NH, 58 Ni (68%) “OAr'®0, “ca'0, Na*cl

11 B1 GO

39 K (93%) %ArH, #Na'®0, 59 | Co (100%) “Ar'°F, ®ca'®0, #*Mg*cl

40 Ca (97%) OArt, OK* Mg '®0+ 63 Cu (69%) “Ar*®Na, “°Ca®Na, Ti"°0

48 Ti (74%) ®Ar'ec, “N'8"80,, 25'%0, | 64 Zn (49%) BAr'*N,, *ca’®o,*'P'*""0,,
4808., 94Zr2+ 48Ti160, 3282

51 V (99,8%) BAr'ec, ®°Ar'°N, *s"°0'H, | 88 Sr (83%) “OAr*8Ca, “ArtTI, ?Ge'®0

52 Cr (84%) “OAr'2c, *6Ar'®0, BAr'*N 138 Ba (72%) 138 g, ¥8Ce,

Os is6topos de bdrio e estroncio, apesar de possuirem massas acima de 80 u e
estarem pouco sujeitos as principais interferéncias devida a fons, 6xidos e dimeros de
argonio e outros interferentes, foram também analisados por ICP-OES. Os elementos Y, Zr,

Nb, Ta, Mo, W, Pb, Rb, Cs, Th e U foram analisados unicamente pela técnica de ICP-MS,
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porque nesse intervalo do espectro de massas existem poucas interferéncias, tratando-se
também de elementos muito mais sensiveis pela espectrometria de massa. O escandio,
apesar de estar numa regido do de massas relativamente dificil, apresenta também melhor

sensibilidade pela técnica de ICP-MS, quando comparado ao ICP-OES.

6.3.2.10. Estratégia de calibracdo, leitura e tratamento de dados para a metodologia

quantitativa por ICP-MS

Os elementos de massas mais elevadas foram analisados preferencialmente pela
metodologia quantitativa de ICP-MS. Para que se mantivesse a preparacdo dos padrdes, que
seriam usados nas curvas de calibracdo, idéntica aquela das amostras, optou-se por padrdes
de rocha que possuem em média teores proximos aos esperados para as amostras de quartzo
analisadas por Total-Quant, e que tivessem seus teores bem conhecidos. Utilizou-se para
tanto os seguintes MR: AC-E (granito), GH (granito), STM-1 (granito) e OshBo (granito),
além de um branco. Como padrdes para controles de qualidade foram usados os MR
GA(granito) e JA-1 (andesito). Os granitos AC-E, GH e GA sdo provenientes da
Association Nationale de Recherhes Techniques (ANRT, Franca), o granito STM-1 € do
United States Geological Survey (USGS), o andesito JA-1 € do Geological Survey of Japan
(GSJ) e o granito OshBo € proveniente do Central Laboratories of Mongolia. Para controle
de drift usou-se um padrdo in-house (interno) do laboratério chamado Pi-41c, um basalto

analisado por diversas vezes no laboratério e em outros laboratérios comerciais.

As condig¢Oes instrumentais utilizadas na determinacdo sdo apresentadas a seguir:
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Gés Argodnio, plasma: 15L/min.
Gas Argonio, auxiliar: 1,0 L/min.
Gas carregador, Argonio (carrier): 0,91 L/min.
Potencia de radio-frequéncia (RF): 1100W
Dwell time: 50 ms, repeti¢des: 100, replicatas: 4, e modo peak hopping

. 45 85 89w 90— 93 95 133 181 182
Os is6topos usados foram: “Sc, “Rb, Y, " Zr, "Nb, "Mo, Cs, " Ta, W,

208Pb’ 232Th, 238U.

O controle de branco e de drift e o célculo das concentragdes sao efetuadas em
planilhas eletronicas Excel conforme descrito em Navarro et al. (2008). Os coeficientes de
correlacdo para as curvas de calibracdo apresentam em geral valores de 0,9998. Os
resultados estdo nas tabelas dos ANEXOS C e F (para as contaminacdes primdria e

cruzada, respectivamente).
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CAPITULO 7

APRESENTACAO DOS RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1. Discussao dos resultados obtidos das amostras utilizadas no estudo das

contaminacoes primarias

Inicialmente, a fim de se obter uma prévia das contaminagdes decorrentes do uso
dos equipamentos de cominui¢do, foram determinados 40 elementos por Total-Quant (ICP-
MS) das amostras de quartzo tratadas nos trés diferentes tipos de rotinas. Os resultados de
trés determinagdes de cada amostra, e suas médias e desvios padrdo sdo apresentados na
tabela do ANEXO A. Em muitos casos os resultados por Total-Quant ficaram muito
proximos das determinacdes quantitativas, realizadas posteriormente, em ICP-OES e ICP-
MS, resultados estes que sdo apresentados, juntamente com indicagdo dos limites de

deteccao dos elementos determinados, nas Tabelas dos ANEXOS B e C, respectivamente.

7.1.1. Elementos determinados por ICP-OES

Os elementos B. Be, K, Rb, Th, U, Ga, Ge, Sn, Sb, Cs, ETR, Hg e Hf foram
determinados apenas por Total-Quant e/ou ICP-OES e, praticamente, ndo apresentaram
teores significativos de quaisquer contaminacdes. A Unica observacdo a ser feita € que os
teores medidos de Hg, observados para as amostras pulverizadas em moinho de CW e

. ~ . . A 184 16
analisadas por ICP-MS, sdo devidos a interferéncia molecular de °“WO'®* com massa
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idéntica a de **’Hg’. A Tabela 7.1 mostra as médias e desvio padrdo dos trés resultados

obtidos para cada amostra analisada por ICP-OES.

Tabela 7.1. Média dos resultados e desvio padrao em ppm das determinacdes por ICP-OES das
contaminacdes primarias

Amostras
moinho de agata moinho de CW moinho de FeCr
Brl Br2 Pr Brl Br2 Pr Brl Br2 Pr (Q3A)
(Q14) (Q24) | (Q348) (Q14) (Q24) | (Q3A) | (Q14) (Q24)

Na <50 <50 <50 <50 <50 <50 <50 <50 <50
Mg <5,0 |8,08(4,68) <50 [590(3.41)[7,22(1,66)| <5,0 33,7 (5,3) <50 <5,0
Al | 36,5(2,9) (36,2 (16,0) 23,1 (0,3) | 30,4 (6,0) | 34,3 (1,8) | 30,0 (2,1) | 45,5 (1,4) (58,1 (29,9)| 40,7 (3,4)
K <50 <50 <50 <50 <50 <50 <50 <50 <50
Ca <100 <100 <100 <100 <100 <100 <100 <100 <100
Ba (6,76 (1,86)| <5,00 (7,04 (0,59)[5,91(0,55)| <5,00 7,35 (4,24)6,12(0,78)|7,19 (1,91) <5,00
Ti |6,25(0,45)(6,25 (1,83)[6,50 (0,37)(4,92 (0,51)|3,92 (0,19) (7,42 (0,45)|7,42 (0,98) (8,37 (5,46)| 8,67 (0,51)
\Y <1,10 <1,10 <1,10 <1,10 <1,10 <1,10 2,09 (0,20)|1,96 (0,15)| 1,63 (0,04)
Cr | 20,1(7,4) |0,63(0,36)(0,66 (0,38)| 10,0 (3,1) {1,09 (0,36) (1,26 (0,10)| 382 (13) | 363 (1) 318 (10)
Mn | 129(0,7) | <5,00 |17,1(1,8)(7,26(0,68)| <5,00 (9,85(0,97)|23,7(2,9)|9,82(0,41)| 18,0(3,1)
Fe | 637 (222) (32,2(18,2)(89,3 (13,5)| 306 (134) | 25,0 (3,8) | 89,8 (5,1) |3387 (619)| 2601 (64) | 2365 (56)
Co <0,60 <0,60 <0,60 |81,5(1,9)|69,8(2,3)|74,9(0,1)| <0,60 0,69 (0,40) <0,60
Ni <1,10 <1,10 <1,10 (1,23 (0,71)|1,14 (0,66)| <1,10 (6,91 (1,67)|4,72 (0,08)| 4,01 (0,08)
Cu [4,82(0,37) (2,14 (0,41)(2,72 (0,34)|3,30 (0,75)|0,71 (0,41)|0,62 (0,36)|6,84 (0,67)|7,89 (0,10)| 6,91 (1,89)
Zn |4,17(0,39)|4,56 (0,78)|3,49 (0,44)|5,42 (0,43) |4,23 (0,54)|3,06 (0,36)| 5,61 (2,4) 6,42 (2,75)| 3,40 (2,04)
Sr <2,50 <2,50 <2,50 <2,50 <2,50 <2,50 <2,50 <2,50 <2,50

Br1: britador primario de mandibulas de ago manganés; Br2: britador secundério de mandibulas de carbeto de tungsténio;
Pr: prensa de ago carbono. A média dos resultados € seguida pelo desvio padrdo, em parénteses. Os valores originais
estdo citados nos Apéndices.
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(Na)

O elemento s6dio determinado por ICP-OES apresentou valores abaixo do limite de
deteccdo (<50 ppm), enquanto que nas determinagdes por Total-Quant os valores obtidos
para todas as amostras oscilaram em torno do valor obtido para o branco (28 ppm). Apesar
dessa oscilacdo em volta do valor obtido para o branco poder caracterizar a presenga do
elemento no préprio quartzo, a presenca do Na no branco pode ser atribuida também as
contaminacdes provenientes do ambiente do laboratorio e dos reagentes utilizados durante a
dissolucdo 4cida das amostras e ndo necessariamente € produto de contaminacgdo

proveniente dos equipamentos de cominuicdo das amostras.

(Mg)

Para diversas amostras determinadas por ICP-OES o elemento magnésio estd abaixo
do limite de deteccdo (<5 ppm). Poucas amostras apresentaram teores acima deste limite e
nenhuma acima do limite de quantificacdo (=15 ppm). Assim, ndo se pode atribuir sua
presenca a qualquer contaminacdo devida aos processos de cominuicdo ou ainda ser

proveniente do quartzo.

(AD

Os valores das determinacdes obtidas por ICP-OES para o elemento aluminio sdo

ligeiramente maiores para as amostras que foram pulverizadas em moinho de anéis de ago
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temperado (FeCr) quando comparados aos valores obtidos nos demais moinhos. Os
resultados para as amostras pulverizadas em moinhos de &dgata e CW apresentam
praticamente os mesmos teores. As amostras fragmentadas pelo britador secundério de
mandibulas CW demonstram um leve destaque na quantidade desse elemento ao comparar
com os resultados dos demais equipamentos de fragmentacdo. Entretanto, todos os valores
obtidos estdo abaixo dos limites de quantificagdo e podem, portanto, apresentar erros
elevados. O material de controle de qualidade GH apresenta um teor muito elevado desse

material para qualquer comparagdo.

(Ca)

O elemento célcio ndo pdde ser determinado por ICP-OES, pois seus teores ficaram
abaixo do limite de detec¢do (<100 ppm). Os teores desse elemento obtidos nas
determinacdes pelo Total-Quant sdo muito varidveis e podem estar relacionados a
contaminacdes dos reagentes, do proprio ambiente, ou ainda, serem produto de

interferéncias analiticas - muito comuns nessa faixa de leitura de massas no ICP-MS.

(Ba)

Os resultados para o elemento bdrio deram todos muito proximos do limite de
deteccdo (<5 ppm) nas determinagdes feitas por ICP-OES. Os resultados do Total-Quant
mostram teores bem préximos do branco da amostra e, portanto, ndo apresentam nenhum

significado analitico.
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(Ti)

Os resultados dos teores de titanio para as determinagdes pelas técnicas de ICP-OES
e Total-Quant sdo muito semelhantes e, em geral, estdo acima do limite de quantificacdo
(1,5 ppm). Esses valores podem estar associados a presenga desse elemento no préprio
quartzo — visto que o titanio é um indicador termométrico para esse mineral. No entanto,
sua presenca no branco em niveis detectdveis pode indicar também alguma contaminagao
proveniente dos materiais e reagente utilizados durante a dissolug@o dcida das amostras. Os

dados obtidos ndo nos permitem inferir sobre contaminag¢do dos processos de cominui¢ao

das amostras.

V)

O elemento vanddio apresenta limite de deteccdo de 1,1 ppm para a técnica de ICP-
OES. Para a maioria das determinagdes os teores encontrados estdo abaixo desse limite,
com excecdo das amostras tratadas em moinho de aco temperado, que apresentam valores

elevados. Essa mesma tendéncia € observada nas amostras determinadas por Total-Quant.

(Cr)

Todas as amostras pulverizadas em moinho de anéis de aco temperado apresentaram
valores elevados de contaminacdo pelo elemento cromo (na faixa dos 300 ppm). As
amostras fragmentadas em britador de mandibulas de ferro fundido também apresentaram
contaminacao por Cr, mas em niveis muito menores (10 ppm). As variagdes observadas

dentro do conjunto de valores referentes ao tratamento em moinho de anéis de aco (rotinas
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I, 2 e 3) podem ser devidas a variacdo no tamanho médio dos grios entre cada tipo de
fragmentacdo anterior a esse tratamento. Os resultados das variacOes observadas na
granulometria das amostras processadas em cada um dos trés equipamentos de
fragmentacdo (britador primdrio, secunddrio e prensa) mostram que os britadores geraram
as amostras com os maiores tamanhos de grios, e foram essas as amostras que
apresentaram os maiores valores de contaminacdo por Cr apds serem pulverizadas em
moinho de anéis de aco temperado (Figura 7.1). Assim, podemos concluir que os maiores
tamanhos de grdos das amostras, por terem maior capacidade de abrasdo, s@o responsdveis
pelo maior desprendimento do material que compdem as superficies de contato dos
moinhos. As determinacdes das concentragdes desse elemento nas amostras foram feitas
pelas técnicas de ICP-OES e Total-Quant e mostraram resultados comparaveis entre si. Os
valores obtidos para o branco estavam algo acima do limite de deteccdo, mas com pouca
influéncia sobre o resultado das amostras. O controle de qualidade CQ mostrou resultados

adequados.
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Figura 7.1. Dispersao granulométrica para os fragmentadores utilizados em cada rotina
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(Mn)

Os valores obtidos nas determinacdes do elemento manganés por Total-Quant e
ICP-OES apresentam a mesma tendéncia na interpretacdo do que podem ser as principais
fontes de sua contaminac@o. Os resultados mostram niveis relativamente maiores de
contaminacao pelo elemento nas amostras processadas em britador primario e prensa e nas
amostras pulverizadas em moinho de aco temperado. As amostras tratadas pelo britador
secunddrio e pulverizadas em moinho de anéis de dgata e carbeto de tungsténio

determinadas pela técnica de ICP-OES apresentaram valores abaixo do limite de detecg¢ao.

(Fe)

A moagem em moinho de anéis de aco temperado aparece como a maior fonte de
contaminacdo pelo elemento ferro, seguida da fragmentacdo prévia por britador de
mandibulas de agco manganés. A contaminacio por Fe também pode ser observada ao se

fragmentar a amostra de quartzo em prensa de aco.

Através dos valores das determinacgdes, pode-se estimar que a contaminacdo de Fe
pela moagem em moinho de anéis de agco € de cerca de 3000 ppm, enquanto que para o

britador de mandibulas € de cerca de 300 ppm e para a prensa de ago € de 60 ppm.

Em nosso experimento, os valores das determinacdes de elementos encontrados na

fragmentagdo por britador primdrio da rotina 1 (com moagem em moinho de dgata) podem
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N

apresentar valores ligeiramente elevados devido a inclusio de micro fragmentos das
mandibulas do britador, devido ter sido essa a primeira passagem de amostra no

equipamento.

(Co)

Niveis muito idénticos de teores do elemento cobalto foram observados tanto nos
resultados das determinag¢des por ICP-OES quanto por Total-Quant. Os valores obtidos
mostram que houve contaminag@o apenas das amostras pulverizadas em moinho de anéis de
CW. Ao contrario do que se prévia, por ser elemento presente na liga que forma o material
dos equipamentos de CW, o Co ndo parece ser um dos contaminantes nas amostras tratadas
em britador de mandibulas de CW, pois seus teores sd@o proximos ao limite de deteccao.
Isso pode ser explicado pelo fato de que esse elemento se apresenta em baixos teores nessa
liga e, portanto, apenas na acdo de cominui¢do das amostras nos pulverizadores, por ser

mais intensa, € que se pode promover contaminagao por esse elemento.

(Ni)

Os resultados obtidos para o metal niquel pelas determinagdes por Total-Quant e
ICP-OES mostram sua presenga mais acentuada nas amostras pulverizadas em moinho de

anéis de aco temperado. Os resultados também mostram niveis muito baixos do elemento



147

nas amostras processadas no britador primério de ferro fundido, mas com resultados muito

préximos do limite de detec¢do da técnica.

(Cu)

Os resultados obtidos nas determinac¢des do elemento cobre por ICP-OES estdo
acima do limite de detec¢do e mostram contaminagdo pelo elemento nas amostras
pulverizadas em moinho de anéis de agco temperado (cerca de 8 ppm) e nas amostras
fragmentadas no britador de mandibulas de ferro fundido (de 3 a 5 ppm). Os resultados sdao

coerentes com as determinagdes por Total-Quant.

(Zn)

Os resultados das determinacgdes do elemento zinco por ICP-OES mostram niveis de
contaminacao muito baixos, o britador primdrio sendo a maior fonte de contaminagdo pelo
elemento, seguido do britador secundério. Entre os moinhos de anéis, o de aco temperado

mostra-se ser a maior fonte de contaminagdo por esse elemento.

(Sr)

Todos as determinacdes do elemento estroncio por ICP-OES ficaram abaixo do
limite de detec¢do (2,5 ppm). Os resultados obtidos por Total-Quant foram muito baixos e

podem significar a presenca desse elemento no proprio quartzo ou no ambiente laboratorial.
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7.1.2. Elementos determinados por ICP-MS

A Tabela 7.2 mostra as médias e desvio padrao dos trés resultados obtidos para cada

amostra analisada por ICP-MS.

(Sc¢)

As determinacdes do elemento escandio por ICP-MS mostraram teores baixissimos
(< 0,5 ppm) nas amostras pulverizadas em moinho de dgata. Teores relativamente mais
altos foram encontrados nas amostras pulverizadas em moinho de anéis de agco temperado.
As amostras fragmentadas em britador primdrio também parecem apresentar a presenca do

escandio.

(Y)

Todos os resultados das determinacdes do elemento itrio por ICP-MS mostraram um
valor préximo de 0,03 ppm, muito préximo do limite de detec¢do da técnica. Isso € um
indicativo de que provavelmente ndo hd contaminagdo pelos equipamentos utilizados no

tratamento das amostras de quartzo.

(Zr)

As determinagdes do elemento zirconio por ICP-MS mostraram a mesma tendéncia

que a observada para o elemento {trio, relativamente maiores (cerca de 0,4 ppm), bem
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acima do limite de detec¢do (0,03 ppm) e do branco, sendo, portanto, um indicativo de sua

presenga na amostra de quartzo.

Tabela 7.2. Média dos resultados e desvio padrdo em ppm das determinacdes por ICP-MS das
contaminacdes primdrias

Amostras
moinho de agata moinho de CW moinho de FeCr
Brl Br2 Pr Brl Br2 Pr Brl Br2 Pr (Q3A)

(Q1A) | (Q24) | (Q3A) | Q1A) | (Q2A) | (Q3A) | (Q1A) | (Q24)

Se 10,25 (0,05){0,21 (0,12)]0,24 (0,17)|0,18 (0,10)|  <0,13 <0,13 0,50 (0,29)[0,97 (0,23)| 0,35 (0,25)

Y (0,05 (0,01)]0,04 (0,02)[0,05 (0,02)[0,03 (0,01){0,03 (0,01)[0,03 (0,00){0,05 (0,02)|0,03 (0,01)| 0,04 (0,00)

Zr (0,44 (0,05)|0,72 (0,43)]0,49 (0,21)|0,69 (0,44)|0,33 (0,05) (0,42 (0,11)|0,43 (0,08) (0,38 (0,11)| 0,43 (0,03)

Nb (0,08 (0,03) (0,05 (0,03)0,10 (0,06) (0,70 (0,03) |0,64 (0,01) |0,66 (0,01)|0,07 (0,01)| <0,05 <0,05

Mo (2,31 (1,01)| <0,05 <0,05 [0,83(0,16)| <0,05 <0,05 4,01 (0,43)[2,37 (0,06)| 1,92 (0,05)

Ta 0,02 (0,00)| <0,02 10,96 (1,06)|2,54 (0,17)|2,42 (0,05)|2,53 (0,00){0,02 (0,01)]0,02 (0,00)| 0,02 (0,01)

W | <003 |3.40(0,87)[0,37 (0,21)] 1034 (36) | 957 (35) | 991 (13) |6,52 (0,24)| 11,0 (1,4) | 5,24 (0,16)

Pb {0,02(0,01)|0,14 (0,08){0,14 (0,11){0,12 (0,11)|0,09 (0,06) 0,15 (0,07){0,08 (0,05)| <0,02 0,20 (0,11)

Th |0,01 (0,00)]0,02 (0,02){0,01 (0,00)|0,01 (0,00)|0,01 (0,00) (0,01 (0,01)|0,01 (0,00) (0,01 (0,00)| 0,01 (0,00)

U <0,01 0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01

Brl: britador primério de mandibulas de aco manganés; Br2: britador secunddrio de mandibulas de carbeto de tungsténio;
Pr: prensa de aco carbono. A média dos resultados € seguida pelo desvio padrao em parénteses. Os valores originais estao
citados nos Apéndices.

(Nb)

Os valores para o nidbio, obtidos através das determinacdes por ICP-MS mostraram

que as amostras pulverizadas em moinho de anéis de CW sofrem contamina¢do com teores
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baixos (cerca de 0,6 ppm), acima do limite de detec¢do (0,05 ppm), mas abaixo do limite de
quantificacdo. As amostras fragmentadas em britador primdrio também podem ter sido
contaminadas pelo elemento, mas os valores sdo menores (0,02-0,03 ppm) e abaixo do

limite de deteccao.

(Mo)

As determinacdes do elemento molibdénio por Total-Quant e por ICP-MS
mostraram valores muito similares. Os resultados obtidos mostram que as contaminacdes
pelo elemento ocorrem ao utilizar o britador primdrio (cerca de 2 ppm) e o moinho de anéis

de aco (cerca de 2 ppm).

(Ta)

O elemento tantalo foi determinado por ICP-MS e os resultados obtidos mostraram
que as amostras pulverizadas em moinho de anéis de CW apresentaram contaminagao de 2-

2,5 ppm, unica fonte de contamina¢do do elemento que se pdde identificar.

(W)

Os resultados obtidos das determinagdes do elemento tungsténio por ICP-MS
mostraram que as amostras pulverizadas em moinho de anéis de CW sofrem altos teores de

contaminacao, de cerca de 1000 ppm. As amostras processadas em britador secundario de
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CW apresentam valores muito inferiores, de cerca de 4 ppm. As amostras pulverizadas em

moinho de anéis de aco temperado também foram contaminadas por W (3-5 ppm).

(Pb)

Os resultados das determinacdes do elemento chumbo por ICP-MS mostram niveis

muito baixos; supde-se que possam ser produto do ambiente de laboratério.

(Li)

Os resultados das determinagdes dos teores de elemento litio por Total-Quant (tabla
do ANEXO A) para todas as amostras ficaram na faixa entre 0,7 e 1,1 ppm, e os resultados
das determinagdes do branco na faixa entre 0,01 e 0,07 ppm. O controle de qualidade GH
apresentou teores proximos ao esperado, dentro da variagdo de 2 sigma. Esses teores de

litio podem ser atribuidos a sua presenca na amostra de quartzo usada nos experimentos.

©)

As determinagdes dos teores do elemento carbono por Total-Quant mostraram
teores maiores e mais consistentes nas amostras tratadas pelos equipamentos cuja superficie
de cominuic¢do é composta pela liga de carbeto de tungsténio (CW). Os teores do elemento
obtidos nas amostras pulverizadas em moinho de CW foram maiores porque as intera¢des

entre a amostra e acessorios de moagem se ddo de forma mais intensa € o tempo de
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exposi¢do da amostra as acdes de impacto e atrito é maior nesse tipo de tratamento. Os
valores obtidos para as demais amostras e branco sao em geral baixos e podem representar

interferéncias analiticas durante a leitura.

7.2. Discussao dos resultados obtidos das amostras utilizadas no estudo das

contaminacoes cruzadas

Assim como no estudo das contaminagdes causadas pelo uso dos equipamentos de
cominuicdo das amostras de quartzo (contaminac¢Oes primadrias), a fim de se obter uma
prévia das contaminacdes decorrentes da pulverizacdo prévia das amostras de granito e
basalto (contaminacdo cruzada) foram determinados 40 elementos por Total-Quant (ICP-
MS) das amostras de quartzo. Os resultados de trés determinagdes de cada amostra, suas
médias, e respectivos desvios padrdo, sdo apresentados na Tabela do ANEXO C. Nessa
etapa, assim como na anterior, obteve-se, em muitos casos, resultados por Total-Quant
muito parecidos com as determinacdes quantitativas realizadas por ICP-OES e ICP-MS. Os
resultados e os limites de deteccdo dos elementos determinados por ICP-OES e ICP-MS

dessa etapa sdo apresentados nas Tabelas dos ANEXOS E e F, respectivamente.

7.2.1. Elementos determinados por ICP-OES

Os elementos B. Be, K, Rb, Th, U, Ga, Ge, Sn, Sb, Cs, ETR (leves e pesados), Hg e
Hf foram determinados apenas por Total-Quant e ndo mostraram teores significativos, com

excecdo do Hg para as amostras pulverizadas em moinho de CW, que é devido a
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interferéncia molecular de 184WOI6+, com massa idéntica a de 2OOHng. A Tabela 7.3 mostra
as médias e desvio padrio dos trés resultados obtidos para cada amostra analisada por ICP-

OES.

(Na)

O elemento s6dio determinado por ICP-OES apresentou valores abaixo do limite de
deteccdo (<50 ppm), enquanto nas determinacdes por Total-Quant os valores obtidos para
todas as amostras apresentam valores um pouco acima do valor obtido para o branco (4
ppm), menor no entanto que a média dos resultados dos brancos nas determinagdes da
primeira etapa de avaliagdo da contaminac@o primdria (28 ppm). De qualquer forma, a
tendéncia € muito parecida com a da etapa anterior, € os valores, por serem menores, nao
caracterizam contamina¢do do tipo cruzada, mas a presenca do elemento no proprio
quartzo; os valores no branco podem ser atribuidos as contaminagdes provenientes do
ambiente do laboratério e dos reagentes utilizados durante a dissolu¢do dcida das amostras

ou 0 mesmo tipo de interferéncia molecular discutido anteriormente.

(Mg)

Para diversas amostras o elemento magnésio estd abaixo do limite de detec¢do (<5
ppm) para a técnica de ICP-OES. Poucas amostras apresentaram teores acima deste limite e
nenhuma acima do limite de quantificacdo (=15 ppm). Assim, ndo se pode atribuir sua
presenca a qualquer contaminac¢do devido ao processo de cominui¢do ou sua presenca

marcante como constituinte do quartzo.
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Tabela 7.3. Média dos resultados e desvio padrao em ppm das determinacdes por ICP-OES das

contaminacdes cruzadas

Q4A-Gcee Q4B-Gce Q4A-Bcee Q4B-Bce
Na <50 <50 <50 <50
Mg 5,1(3,0) <5 5,1(2,9) 19 (11)
Al 131 (103) | 58,4 (18,3) | 39,8(2,0) 187 (178)
K <50 <50 <50 <50
Ca | 182(105) <100 <100 117 (70)
Ba | 0,80(0,42) | 0,21 (0,19) | 0,32 (0,10) | 1,01 (1,08)
Ti | 5,38(073) | 8,51(0,86) | 5,88(0,87) | 6,34 (0,67)
\Y% <1,10 <1,10 <1,10 <1,10
Cr | 0,65(0,39) | 1,27 (0,41) <0,50 1,40 (0,19)
Mn | 892(0,72) | 109(1,5) | 8,75(0,77) | 11,4(1,5)
Fe | 80,6 (6,0) 101 (15) 90,2 (5,3) 126 (18)
Co <0,60 106 (1,3) <0,60 163 (4,9)
Ni <1,10 <1,10 <1,10 <1,10
Cu | 3,32(0,29) | 3,37(0,43) | 3,57(0,84) | 4,40 (0,47)
Zn | 241(0,19) | 443(2,12) | 3,16(0,41) | 4,06 (2,12)
Sr <2,50 <2,50 <2,50 <2,50

Todas as amostras de quartzo foram previamente fragmentadas em prensa de ago carbono.

Q4A-Gcce: amostra de quartzo pulverizada em moinho de anéis de dgata apds pulverizagdo da amostra de granito;
Q4B-Gecec: amostra de quartzo pulverizada em moinho de anéis de CW ap6s pulverizagdo da amostra de granito;
Q4A-Bcc: amostra de quartzo pulverizada em moinho de anéis de dgata apds pulverizagdo da amostra de basalto;

Q4B-Bcc: amostra de quartzo pulverizada em moinho de anéis de CW apds pulverizagdo da amostra de basalto. Valores

originais citados nos Apéndices.

(AD

Os valores obtidos para o aluminio sdo muito varidveis e indicam uma possivel

contaminacdo proveniente de interferéncias espectrais ou, possivelmente, dos ataques
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realizados em laboratério. No entanto, mesmo devido a variabilidade dos resultados, pode-

se afirmar que ndo houve tendéncia a contaminagdo cruzada.

(Ca)

O elemento cdlcio ndo pode ser determinado por ICP-OES, por serem os eus teores
menores que o limite de detec¢do (<100 ppm) na rocha, e abaixo do limite de quantificacdo

(300 ppm).

(Ba)

Os valores de bario obtidos nessa etapa sdo bem menores quando comparados aos
resultados da etapa de avaliacdo das contaminacdes primdrias. No entanto, devido ao alto
valor apresentado pelo branco inicial, pode-se ser afirmado que os resultados obtidos nessa
etapa sdo equivalentes a etapa anterior, dessa forma ndo se pode atribuir sua presenga a

contaminacdo do tipo cruzada.

(Ti)

Os resultados dos teores de titanio para as determinagdes pelas técnicas de ICP-OES
e Total-Quant sdo muito semelhantes e, em geral, estdo acima do limite de quantificacdo
(1,5 ppm). Esses valores podem estar associados a presenca desse elemento no proprio

quartzo, um fato esperado, ja que o teor do titanio no mineral € um indicador termométrico.
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No entanto, sua presenca no branco em niveis detectdveis pode indicar também alguma
contaminacdo proveniente dos materiais e reagentes utilizados durante a dissolug¢do acida
das amostras. A pequena elevacdo dos teores obtidos para o elemento no quartzo, quando
comparado a etapa anterior, apés moagem do basalto, ndo pode ser atribuida a
contaminacdo do tipo cruzada porque a diferenca nas duas matrizes é de 1 ordem de

magnitude, e isso levaria a uma contaminacdo em niveis maiores que os obtidos.

V)

Todas as determinagdes do elemento vanddio pela técnica de ICP-OES tiveram
valores abaixo da limite de detecc@o (1,1 ppm), mesma tendéncia observada nas amostras
determinadas por Total-Quant. Isso indica que ndao houve contamina¢do cruzada

proveniente da pulverizacdo prévia das amostras de granito e basalto.

(Cr)

As determinacdes das concentracdes desse elemento feitas pelas técnicas de ICP-
OES e Total-Quant mostraram resultados muito parecidos. Os valores obtidos para as
amostras de quartzo pulverizadas em moinho de anéis de dgata ficaram abaixo do limite de
deteccdo (0,50 ppm) e para as amostras de quartzo pulverizadas em moinho de anéis de CW
ficaram abaixo do limite de quantificagdo. O controle de qualidade CQ mostrou resultados
adequados. Esses valores, no entanto, sio muito parecidos com os da etapa de avaliacdo de

contaminacao primadria, onde a mesma tendéncia pode ser observada.
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(Mn)

Os valores obtidos nas determinacdes do elemento manganés por Total-Quant e
ICP-OES mostram valores muito parecidos. Todos os resultados ficaram abaixo do limite
de quantificacdo (15 ppm), indicando portanto que o elemento ndo aparece como
contaminacdo cruzada, mas por contaminacdo que pode ser atribuida ao uso do

equipamento, ou ainda, a uma variacdo de teores do elemento no préprio quartzo.

(Fe)

Os resultados das determinacdes do elemento ferro por ICP-OES mostra
nitidamente que a contaminacao presente € devida a fragmentacdo das amostras de quartzo
em prensa e ndo resultado da contamina¢do cruzada entre as pulverizacdes das amostras de

granito e basalto.

(Co)

Niveis muito idénticos de teores do elemento cobalto foram observados tanto nos
resultados das determinacdes por ICP-OES quanto por Total-Quant. Os valores obtidos
mostram que houve contaminagdo apenas das amostras pulverizadas em moinho de anéis de
CW e isso € um indicativo de que a contaminagdo € muito mais devida ao uso de um
equipamento, com presenca do elemento, do que proveniente das amostras previamente

pulverizadas.
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(Ni)

Os resultados obtidos para o metal niquel pelas determinagdes por ICP-OES ficaram
todos abaixo do limite de detec¢do, indicando que os teores do elemento ndo sdo produto de

contaminacao cruzada.

(Cu)

Os resultados obtidos nas determinagdes do elemento cobre por ICP-OES estdo
acima do limite de quantificacdo; todos os resultados sdo muito parecidos. O branco
apresentou um valor muito préximo do valor das amostras, o que pode ser resultado da
contaminacdo por uso de reagentes e do ambiente do laboratério em geral, durante a
dissociagdo dcida das amostras, ou ainda ser devido a erros de leitura instrumental, ja que o
padrdao de qualidade GH apresentou valor um pouco superior ao esperado. A presenca do
metal nas amostras pode estar associada a sua presenga na propria amostra, ou ainda ter
sido gerada pelo uso dos equipamentos de cominuicdo, e ndo se pode afirmar ser

proveniente da pulverizagdo prévia das amostras de granito ou basalto.

(Zn)

Os resultados das determinagdes do elemento zinco por ICP-OES mostram niveis de
contaminacdo muito baixos, pouco acima do limite de quantificacdo ou ainda abaixo do
mesmo (3 ppm). Além disso, o elemento estd presente no branco, num valor acima do
limite de detec¢do, o que indica ser sua presenca devida a contaminagdo cruzada das

amostras.
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(Sr)

Todas as determinagdes do elemento estroncio por ICP-OES ficaram abaixo do

limite de deteccdo (2,5 ppm).

7.2.2. Elementos determinados por ICP-MS

A Tabela 7.4 mostra as médias e os desvios padrdo dos resultados obtidos para os

elementos determinados por ICP-MS da etapa de estudo das contamina¢des cruzadas.

Tabela 7.4. Média dos resultados e desvio padrdo em ppm das determinacdes por ICP-MS das

contaminacdes cruzadas

Q4A-Gee Q4B-Gce Q4A-Bcee Q4B-Bcce

Sc 0,22 (0,15) | 0,58 (0,20) | 0,73 (0,17) | 0,66 (0,40)
Y 0,09 (0,02) | 0,06 (0,00) | 0,08 (0,00) | 0,09 (0,03)
Zr <0,03 0,79 (0,46) | 0,65(0,04) | 0,69 (0,44)
Nb <0,05 0,85 (0,12) <0,05 1,05 (<0,05)
Mo <0,05 0,18 (0,02) <0,05 0,21 (0,01)
Ta <0,02 3,80 (0,50) <0,02 4,87 (0,24)
W <0,03 2274 (292) <0,03 2960 (135)
Pb 0,47 (0,44) <0,02 <0,02 0,63 (0,50)
Th | 0,07 (0,02) | 0,06 (0,01) | 0,02 (0,00) | 0,06 (0,04)
U 0,02 (0,01) | 0,01 (0,00) | 0,01 (0,00) | 0,02 (0,01)

Todas as amostras de quartzo foram previamente fragmentadas em prensa de ago carbono.

Q4A-Gcce: amostra de quartzo pulverizada em moinho de anéis de dgata logo ap6s pulveriza¢do da amostra de granito;
Q4B-Gcc: amostra de quartzo pulverizada em moinho de anéis de CW logo ap6s pulverizacdo da amostra de granito;
Q4A-Bcc: amostra de quartzo pulverizada em moinho de anéis de dgata logo ap6s pulverizacdo da amostra de basalto;
Q4B-Bcc: amostra de quartzo pulverizada em moinho de anéis de CW logo apds pulverizacdo da amostra de basalto.
Valores originais estdo listados nos Apéndices.
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(So)

As determinacdes do elemento escandio por ICP-MS mostraram teores abaixo do
limite de quantificacdo. Os padrdes de qualidade GH e JA-1 deram valores dentro do

esperado.

(Y)

Todos os resultados das determina¢des do elemento itrio por ICP-MS foram muito
parecidos (de aproximadamente 0,08 ppm), mas muito baixos, ndo se podendo indicar sua

origem por contaminag¢do cruzada, ou ainda por sua presencga no proprio quartzo.

(Zr)

As determinacdes do elemento zirconio por ICP-MS mostraram a mesma tendéncia
que a observada para o elemento itrio, com valores obtidos relativamente maiores (cerca de
0,6 ppm), bem acima do limite de deteccao (0,03 ppm) e do branco, sendo, portanto, um

indicativo de sua presenga na amostra de quartzo.

(Nb)

Os valores para o niébio obtidos por determinac¢des por ICP-MS mostraram que as
amostras pulverizadas em moinho de anéis de CW sofrem contaminag¢ido com teores baixos,

muito parecidos com os observados nas determinagdes das amostras para avaliacdo da
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contaminacao primdria. Dessa forma, a presenga do elemento nessa etapa de determinacdes

ndo € devida a contaminag¢do cruzada.

(Mo)

As determinagdes do elemento molibdénio por ICP-MS e por Total-Quant
mostraram uma tendéncia similar nos valores. As amostras de quartzo pulverizadas em
moinhos de anéis de dgata apresentaram valores abaixo do limite de deteccdo (0,05 ppm), e
as pulverizadas em CW valores um pouco acima do limite de quantifica¢do (0,15 ppm), o
que sugere que a contaminagdo do elemento seja produto do uso do equipamento e ndo do
tratamento prévio do granito ou basalto. Os controles de qualidade GH e JA-1 deram

valores dentro do esperado.

(Ta)

O elemento tantalo determinado por ICP-MS mostra que as amostras pulverizadas
em moinho de anéis de CW apresentaram a mesma contaminagdo ocorrida no tratamento
das amostras da primeira etapa. Portanto ndo ha indicios de contamina¢do cruzada para esse

elemento.

(W)

Os resultados obtidos das determinagdes do elemento tungsténio por ICP-MS

mostraram que as amostras pulverizadas em moinho de anéis de CW sofrem altos teores de
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contaminacao (2000 a 3000 ppm) enquanto que as amostras tratadas em moinho de anéis de
dgata deram valores de W abaixo do limite de detec¢do (0,03 ppm). Isso se explica pela
contaminacdo primdria, mas os valores quando comparadas entre as duas etapas de
determinacdes sdo bem maiores (praticamente o dobro) para esta etapa, a da contaminagao
cruzada, do que para a anterior. Apesar de ndo estar claro o motivo da diferenga entre os
conjuntos de determinacdes (primdria e cruzada), os valores indicam que os teores

encontrados sdo provenientes do desgaste dos equipamentos de moagem.

(Pb)

Os resultados das determinagdes do elemento chumbo por ICP-MS mostram niveis
muito baixos e supde-se que possam ser produto do ambiente de laboratério ou da nao

homogeneidade da amostra de quartzo.

(Li)

Os resultados das determinacdes dos teores de elemento litio por Total-Quant
(tabela do ANEXO D) para todas as amostras ficaram na faixa entre 0,7 e 1,8 ppm, € o0s
resultados das determinacdes do branco apresentou valor de 0,07 ppm. Esses valores sdo
muito parecidos com os obtidos nas determinacdes das amostras para avaliacdo das
contaminacdes primdrias. O controle de qualidade GH apresentou teores um pouco

maiores, mas proximos ao esperado, dentro da variacdo de 2 sigma. Assim, os teores de
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litio obtidos podem ser atribuidos a sua presenca na amostra de quartzo usada nos

experimentos.

©)

Nessa etapa, ao contrdrio da anterior, o elemento C apresentou um valor mais
elevado na determina¢@o do branco (32,5 ppm) por Total-Quant. A amostra de quartzo
tratada em moinho de anéis de CW apds moagem do granito apresentou teor menor quando
comparado a amostra de quartzo tratada apds o basalto no mesmo equipamento, sendo que
eram esperados valores algo maiores por causa do uso do equipamento de CW, com
carbono presente em sua liga. Mas, no geral, os resultados ndo confirmam que a presenga

do elemento seja resultado de contaminagio cruzada.

7.3. Conclusoes preliminares

O uso dos equipamentos de cominui¢do de amostras, no presente estudo, mostrou
ser a Unica fonte de contaminagdo das amostras de quartzo. Muito provavelmente o uso de
areia quartzosa utilizada na etapa de limpeza dos moinhos de anéis seja a razdo por ndo
terem sido encontrados vestigios dos elementos provenientes de amostras pulverizadas
previamente nesses moinhos, evitando, assim, a contaminagdo cruzada. Conclui-se que a

utilizacdo da areia quartzosa, como material de ambientacdo, € um procedimento
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suficientemente abrasivo para a remocao do material aderido as superficies dos acessorios

de pulverizagdo, e se mostra, portanto, adequado como forma de limpeza desses moinhos.

A etapa final de cominui¢do das amostras € vista como a principal fonte de
contaminacdo primdria. Isso se deve a acdo dos moinhos de anéis (ou de moinhos
pulverizadores em geral), de impacto e atrito constantes, durante um tempo de exposi¢ao
relativamente longo para se chegar a um tamanho final dos grdos de apenas fracdes
submilimétricas, promovendo dreas superficiais cada vez maiores da amostra em contato

com a superficie dos acessorios de moagem.

A fim de se demonstrar de forma mais clara as principais contaminagdes
encontradas nas amostras tratadas pelos equipamentos de cominui¢do das trés rotinas,
foram confeccionados graficos que comparam essas informagdes de cada tipo de moinho de
anéis com os demais equipamentos, mostrando que sao esses equipamentos as principais

fontes de contaminagdo registradas pelas determinagdes.

O moinho de agco temperado contaminou as amostras de quartzo com Fe e Cr
principalmente (22500 e 310 ppm, respectivamente), fato justificado pelos proprios dado de
composicdo desse material que compde o moinho. O Cr € utilizado no aco temperado para
conferir boa resisténcia a abrasdo. Valores da literatura indicam que esses materiais devem
possuir aproximadamente 85,5% de Fe e 11 a 12% de Cr. Em niveis menores, observou-se
que esse moinho contaminou com Mn, W, Ni, Zn, Mo, e V, elementos que podem fazer
parte da composic¢do de agos especiais, mas com participacdes diminutas. Os elementos Cu

e Sc também aparecem em niveis extremamente baixos nas amostras tratadas. O Cu €
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citado na literatura como um possivel contaminante desse tipo de material, mas ndo existem

referéncias de que o Sc € componente contaminante do moinho.

O britador primério de ago manganés colabora principalmente com contaminacdes
por Fe (2600 ppm) e Mn (=10 ppm). Foram encontrados no material tratado ainda
elementos como Cr, Mo, Cu, Sc e Nb, em niveis muito menores e condizentes com 0sS
dados composicionais (teores no quartzo e nos equipamentos) ou com a literatura apontada

no Capitulo 4.

Dos equipamentos feitos em aco a prensa € a que menos contamina, devido ao fato
de sua acdo de cominui¢do ser muito menos intensa (esmagamento) quando comparada ao
britador primario e ao moinho de anéis. Foram encontrados niveis contaminantes de

aproximadamente 50 ppm de Fe e niveis bem menores de Cr e Mn.

O moinho de anéis de CW contaminou as amostras com W (21000 ppm) e Co (=70
ppm). O elemento C, determinado por Total-Quant (tabela do ANEXO A), apareceu como
contaminacao pelo moinho. Os elementos Ta e Nb também aparecem como contamina¢ao
pelo uso desse moinho com teores adicionais de, respectivamente, aproximadamente 2 e 0,6
ppm. A literatura aponta para uma possivel contaminacio de Sc pelo uso desses moinhos,
no entanto, as determinacdes realizadas em nosso estudo ndo apontam para essa

possibilidade.

O britador de mandibulas secundario de CW contaminou as amostras com W (=3
ppm), determinado pelo método quantitativo, e C, por Total-Quant, ambos pela técnica

ICP-MS. A contaminagcdo por Al ainda € duvidosa, pois apesar de mostrar ser um
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contaminante do uso desse equipamento, todos os valores obtidos ficaram abaixo dos

limites de quantificacdo, e podem, portanto, apresentar erros elevados.

As determinacdes dos diversos elementos analisados nas amostras pulverizadas em
moinho de anéis de 4gata ficaram muito proximas do limite de deteccdo das técnicas
utilizadas; dessa forma, ndo se pode afirmar haver contamina¢do no uso desse moinho. Por
motivos 6bvios o elemento Si ndo foi determinado. Em primeiro lugar, porque uma
substdncia como o quartzo, tdo dura quanto a 4gata, deve interagir fortemente com ela e
gerar naturalmente desgaste e, portanto, incorpora¢do de silica na amostra moida, um
incremento que, entretanto, ndo deve ser detectado; o interesse maior desta pesquisa &,
evidentemente, o de registrar até que ponto sdo incorporados os elementos tragos existentes
no quartzo (e na agata, que pelos dados do proprio fabricante dos moinhos de dgata ndo é
uma substancia totalmente pura; ver Tabela 3.2). Por outra parte, a incorporacdo de silica
ndo muda substancialmente os teores finais em materiais geoldgicos que contam
normalmente com silica, um dos elementos mais abundantes na sua composi¢do: em outras
palavras, a “contaminagdo” com silica ndo preocupa a maioria dos analistas e os gedlogos
que avaliam os dados quantitativos da maioria das rochas, sendo que a contaminacdo s6
deve ser considerada preocupante quando os materiais analisados sdo pobres nesse
elemento, e incrementos nos seus teores podem dar origem a interpretagdes erradas (e.g.,

rochas carbondticas, evaporitos, carapagas de fosseis, etc.).

As figuras que se seguem ilustram as avaliacdes feitas acima, com base nos dados

listados nas Tabelas 7.1 a 7.4 desse capitulo.
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(rotinas 1, 2 e 3 com pulverizacdo em moinho de anéis de aco-Cr) em ppm
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ANEXO A - Resultados TotalQuant por ICP-MS - Contaminac¢ao primaria
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ANEXO B - Resultados das determinac¢oes quantitativas por ICP-OES - Contaminac¢ao primaria
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na amostra
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ANEXO C - Resultados das determinacdes quantitativas por ICP-MS - Contaminacao primaria

ppm
na amostra
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ANEXO D - Resultados TotalQuant por ICP-MS - Contaminac¢ao cruzada

ppm na amostra

09-1056a
09-1056b
09-1056¢
média
sd

09-1057a
09-1057b
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média
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0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,01
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00

8,44
5.5:0.8

B
TQ

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
9,08
0,00
3,03
5,24

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
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8,7
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9,02
8,03
9,31
8,78
0,67

7,98
8,17
9,14
8,43
0,62

10,7
1,1
8,35
10,0
15

9,49
9,46
12,2
10,4
0,10

756

390+15 9370+490 0.3:0.1

Fe
TQ

75,7
76,5
86,5
79,6
6,0

84,2
94,4
90,8
89,8
52

111

94,7
78,1
94,5
16,2

105
136
112
118
17

17,2

7857

TQ

0,12
0,05
0,06
0,08
0,04

0,06
0,08
0,07
0,07
0,01

126
124

122
124

187

0,46

Ni
TQ

0,25
0,34
0,34
0,31
0,05

1,15
0,26
0,31
0,57
0,50

1,48
1,37
1,37
1,40
0,06

2,19
3,07
2,16
2,47
0,52

0,16

1,47
311.5

Cu
TQ

0,40
0,44
0,59
0,48
0,10

1,79
0,54
0,77
1,03
0,66

0,72
0,57
0,68
0,66
0,08

0,86
0,90
0,53
0,76
0,20

0,27

4,18
311.5

Zn
TQ

2,36
2,14
2,58
2,36
0,22

3,22
2,55
3,20
2,99
0,38

6,00
1,86
3,71
3,86
2,08

4,12
2,96
1,39
2,82
1,37

1,58

64,9
5515

Ga
TQ

0,01
0,03
0,04
0,03
0,02

0,01
0,01
0,01
0,01
0,00

0,02
0,01
0,01
0,01
0,01

0,07
0,02
0,01
0,03
0,03

0,00

245

TQ

0,52
0,55
0,47
0,51
0,04

0,54
0,56
0,56
0,55
0,01

0,51
0,51
0,46
0,49
0,03

0,52
0,52
0,52
0,52
0,00

0,00

297

Sr
TQ

0,00
1,03
4,22
1,75
2,20

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

7,67
1,12
0,00
2,93
4,14

0,00

83

23:1.5 2,0 82

TQ

0,03
0,05
0,05

0,01

0,03
0,03
0,03
0,03
0,00

0,03
0,03
0,03
0,03
0,00

0,08
0,05
0,04
0,02
0,00

95,5
753

183

Zr
TQ

0,67
0,74
0,56
0,66
0,09

0,79
0,85
0,85



ANEXO E - Resultados das determinac¢oes quantitativas por ICP-OES - Contaminac¢ao cruzada

ppm na amostra

09-1056a
09-1056b
09-1056¢
média

sd

09-1057a
09-1057b
09-1057¢
média

sd

09-1058a
09-1058b
09-1058¢c
média

sd

09-1059a
09-1059b
09-1059¢
média

sd

branco

Q4 cc / Prensa (1)
m. dgata / granito
m. dgata / granito
m. dgata / granito

m. dgata / basalto
m. dgata / basalto
m. dgata / basalto

m. CW / granito
m. CW / granito
m. CW / granito

m. CW / basalto
m. CW / basalto
m. CW / basalto

LD na amostra (3s)

GH
GH

obtido
esperado

Na

OES

<50
<50
<50

<50
<50
<50

<50
<50
<50

<50
<50
<50

<50

50

Mg
OES

<5
<5
5,1
5,1
3,0

<5
<5
5,1
5,1
29

<5
<5
<5

19,2
<5
<5
19
11

<5

Al
OES

39
113
242
131
103

38
41
41
39,8
2,0

78
55
42
58,4
18,3

389
117

54
187
178

34

18

K
OES

<50
<50
<50

<50
<50
<50

<50
<50
<50

<50
<50
<50

<50

50

Ca
OES

<100
184
179
182
105

<100
<100
<100

<100
<100
<100

133
102
<100
117
70

72,3

100

Ba
OES

0,35
0,87
1,18
0,80
0,42

0,39
0,20
0,36
0,32
0,10

0,16
0,42
0,06
0,21
0,19

2,23
0,67
0,15
1,01
1,08

<0.06

0,06

Ti
OES

6,18
5,20
4,75
5,38
0,73

7,84
8,22
9,48
8,51
0,86

6,81
5,08
5,75
5,88
0,87

7,04
6,27
5,70
6,34
0,67

2,16
0,45

479
480160

\'

OES

<1
<1

<1

<1

<1
<1

10
10
10

10
10
10

10
10
10

10
10
10

Cr
OES

0,75
0,55
<0.50
0,65
0,39

<0.50
<0.50
<0.50

1,66
0,84
1,29
1,27
0,41

1,19
1,54
1,46
1,40
0,19

<0.50
0,50

5,02
31

Mn
OES

9,2
8,1
9,5
8,92
0,72

8,3
8,4
9,6
8,75
0,77

11,5
12,1
9,2
10,9
1,5

10,5
10,5
13,2
11,4

1,5

<1.00

5,00

Fe
OES

78,7
75,7
87,3
80,6

6,0

84,1
93,5
92,9
90,2

53

116
101
85,7
101
15

116
147
115
126

18

11,4

0,50

Co
OES

<0.60
<0.60
<0.60

<0.60
<0.60
<0.60

104
106
107
106

1,3

167
164
158
163
4,9

<0.60
0,60

<0,6
0.3+0.1

Ni
OES

<1.10

<1.10
<1.10

<1.10

<1.10

<1.10
<1.10

<1.10
<1.10
<1.10

Cu
OES

3,01
3,60
3,34
3,32
0,29

4,49
2,84
3,39
3,57
0,84

3,41
3,78
2,92
3,37
0,43

4,93
4,07
4,20
4,40
0,47

2,36
0,60

7,3
3%1.5

Zn
OES

2,45
2,20
2,58
2,41
0,19

3,37
2,69
3,41
3,16
0,41

6,50
2,27
4,51
4,43
2,12

6,31
3,76
2,11
4,06
2,12

2,02

1,00

Sr
OES

<2.5
<2.5
<2.5

<2.5
<2.5
<2.5

<2.5
<2.5
<2.5

8,3
<2.5
<2.5

<2.5

2,5

184



ANEXO F - Resultados das determinacoes quantitativas por ICP-MS - Contaminacio cruzada

ppm na amostra

09-1056a
09-1056b
09-1056¢
média

sd

09-1057a
09-1057b
09-1057¢
média

sd

09-1058a
09-1058b
09-1058¢
média

sd

09-1059a
09-1059b
09-1059c
média

sd

branco

Q4 cc / Prensa (1)
m. dgata / granito
m. dgata / granito
m. dgata / granito

m. dgata / basalto
m. dgata / basalto
m. dgata / basalto

m. CW / granito
m. CW / granito
m. CW / granito

m. CW / basalto
m. CW / basalto
m. CW / basalto

LD na amostra (3s)

GH
GH

JA-1
JA-1

obtido
esperado

obtido
esperado

Sc
MS

<0.13
0,31
0,13
0,22
0,15

0,59
0,70
0,92
0,73
0,17

0,81
0,49
0,44
0,58
0,20

0,53
<0.13
0,79
0,66
0,40
<0.13
0,13

1,13
0.810.5

27,3

Y Zr
MS MS

0,07 <0.03
0,09 <0.03
0,11 <0.03
0,09
0,02

0,08 0,60
0,08 0,66
0,08 0,68
0,08 0,65
0,00 0,04

0,06 0,79
0,06 <0.58
0,06 <0.03
0,06 0,79
0,00 0,46

0,12 0,59
0,08 <0.03
0,07 <0.03
0,09 0,59
0,03 0,34
<0.01 <0.03
0,01 0,03

106 200
753 50120

29,0 594

Nb
MS

<0.05
<0.05
<0.05

<0.05
<0.05
<0.05

0,91
0,92
0,71
0,85
0,12

1,02
1,04
1,08
1,05
<0.05
<0.05
0,05

105
8515

1,17

Mo
MS

<0.05
<0.05
<0.05

<0.05
<0.05
<0.05

0,19
0,19
0,15
0,18
0,02

0,21
0,20
0,22
0,21
0,01
<0.05
0,05

2,18
210.4

1,50

Ta
MS

<0.02
<0.02
<0.02

<0.02
<0.02
<0.02

3,96
4,19
3,24
3,80
0,50

4,72
4,73
5,15
4,87
0,24
<0.02
0,02

5,77
4.810.4

0,10

28.5+2.7 30.6+3 .317.8 85+0.7 .59+0.513+0.047

w
MS

<0.03
<0.03
<0.03

<0.03
<0.03
<0.03

2348
2522
1952
2274

292

2867
2898
3115
2960
135
<0.03
0,03

1,32
1.620.4

<0.03

Pb
MS

<0.02
0,13
0,82
0,47
0,44

<0.02
<0.02
<0.02

<0.02
<0.02
<0.02

0,98
0,29
<0.02
0,63
0,50

<0.02
0,02

50,1
4514.5

5,67

Th
MS

0,05
0,07
0,09
0,07
0,02

0,02
0,02
0,02
0,02
0,00

0,06
0,06
0,05
0,06
0,01

0,10
0,04
0,03
0,06
0,04
<0.01
0,01

118
8718

0,79

u
MS

0,01
0,01
0,02
0,02
0,01

0,01
0,01
0,01
0,01
0,00

0,01
0,01
0,01
0,01
0,00

0,03
0,01
0,01
0,02
0,01
<0.01
0,01

21,5
1841

0,37

0,34 55+2.45).82+0.1 £0.074

185
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