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ABSTRACT

This paper discusses the results obtained by the IPEN Neutron Activation Analysis Laboratory (LLAN-IPEN)
in the International Proficiency Test Program for Analytical Geochemistry Laboratories (GeoPT, rounds 17,
18, 19 and 20). The program is designed to be part of the routine quality assurance scheme of analytical
geochemistry laboratories. The organizers of the tests evaluated statistically all contributed data by using the
Z-score criterion, which consider "satisfactory" the results falling between 2. The elements Ba, Cs, Co, HTf,
Rb, Fe, U, Th and the rare earths La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb and Lu were analyzed by Instrumental Neutron
Activation Analysis (INAA). As a general trend, Z-score values between £2 were oblained for most elements
confirming the good quality of the analytical results.
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INTRODUCAO

Um dos maiores desafios dos laboratdrios analiticos ultimamente é manter o controle de qualidade, de modo a
assegurar a qualidade e credibilidade de seus resultados, permitindo a aceitagfio e comparagio de seus dados
analiticos. O Laboratério de Andlise por Ativagio com Néuwrons do IPEN (LAN-IPEN) implementou um
Sistema de Controle de Qualidade baseado na ISO/IEC 17025:2005, que compreende, entre outras atividades,
a participagdo em testes de proficiéncia. Esses testes sdo considerados um dos procedimentos padriio em
sistemas de qualidade, uma vez que auxiliam os laboratérios a encontrar deficiéncias e erros sistemdticos em
seus métodos analiticos, methorando seus resultados.

O LAN-IPEN vem realizando, hd vdrios anos, a andlise de elementos terras raras (ETR) e outros elementos-
trago em vdrios tipos de materiais geoldgicos (rochas, solos, sedimentos), por Andlise por Ativa¢io com
Néutrons Instrumental (INAA). A precisio ¢ exatidio das andlises tém sido verificadas pela andlise de
materiais de referéncia que possuem valores certificados para os elementos analisados.

A Andlise por Ativagdo com Néutrons sempre foi reconhecida como uma técnica analitica muito exala para a
determinagio de elementos trago em amostras geoldgicas. E uma técnica multielementar, ndo destrutiva, que
ndo requer a dissolu¢do da amostra, o que € uma grande vantagem em se tratando de amostras geoldgicas, que
as vezes contdm minerais de dificil dissoluggo.

Como uma das atividades do sistema de qualidade, O LAN-IPEN vem participando desde 1996 do
International Proficiency Test for Analytical and Geochemistry Laboratories (GeoPT), organizado pela
International Association of Geoanalysts (1AG). No presente trabalho, sio apresentados os resultados obtidos
em 4 rodadas do GeoPT, no periodo de 2005-2006, que sdo uma indicacdo importante sobre a qualidade dos
dados analiticos de ETR e outros elementos-trago gerados pelo LAN-IPEN.

O programa internacional de teste de proficiéncia GeoPT consolidou-se como um procedimento de avaliagcio
da qualidade de dados de laboratérios geoquimicos. O teste envolve a distribuicio de uma amostra
homogénea aos laboratérios participantes, analisada utilizando-se uma técnica analitica bem caracterizada,
operada em condi¢des rotineiras. Os resultados sdo avaliados estatisticamente pelos organizadores ¢ um Z-
score é calculado (Horwitz, 1997), para cada dado de concentragio submetido por cada laboratério

-participante. Se o valor de concentragdo estd de acordo com o propésito do laboratdrio (geoquimica pura ou

geoquimica aplicada), os valores de Z devem estar entre +2. Se o Z-score estiver for a desse limite, o
resultado correspondente pode estar afetado de um erro analitico. O LAN-IPEN apresentou resultados na
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categoria geoquimica pura (categoria 1), onde os resultados analiticos sdo usados para pesquisa geoquimica,
requerendo maior precisdo ¢ exatiddo.

PARTE EXPERIMENTAL

Foram analisados Ba, Co, Cs, Fe, Hf, Rb, Sc, Ta, Th, U, e os ETR La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb e Lu, por
INAA, nas amostras: OU-8 (arenito calcdreo), KPT-1 (quartzo diorito), MGR-N (gabro) e OPY-I (rocha
ultramafica).

Cerca de 100 mg das amostras (secas a 1050C por 2h) foram pesadas em envelopes de polictileno selados a
quente. Os materiais geoldgicos de referéncia GS-N e BE-N (GIT-IWG), utilizados como padides, foram
preparados da mesma maneira. Amostras e padrdes foram inseridos em recipientes de aluminio ("coelhos"),
especialmente desenvolvidos para uso no reator IEA-R1 do IPEN-CNEN/SP ¢ irradiados por 8 horas em um
fluxo de néutrons térmicos de 1012 n cm-2s-1. Cerca de 5 dias ap6s a irradia¢io, a radia¢do gama induzida foi
medida em um sistema de espectrometria gama constituido de um detector de Ge hiperpuro GX20190, com
eficiéncia de 20% e resolugdo de 1,9keV para o pico de 1332 keV do 60Co, acoplado a um analisador
multicanal e um microcomputador. Nova série de medidas foi realizada cerca de 15 dias ap6s a irradiagfio. A
andlise dos espectros de raios gama foi feita pelo programa VISPECT.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os grificos, apresentando os Z-score obtidos em relagio aos valores de consenso, estdo nas Figuras | a 4.
Pode-se observar que o Z-score obtido para a maioria dos elementos esteve dentro do intervalo +2.
demonstrando a qualidade dos dados analiticos.

Na rodada GeoPT17 (amostra OU-8), somente o elemento U apresentou Z-score maior que 2. Na rodada
GeoPT18 (amostra KPT-1) os resultados de Z-score para Ba, Nd, Rb e Ta cafram fora do intervalo £2 (-2.!
para Ba, -2,3 para Rb, -2,5 para Ta e 2,8 para Nd), o que pode indicar a recomendagio de uma acdo de
remedia¢do. Na rodada GeoPT19, Yb e Nd apresentaram Z-score acima de 2 (2,3 para Nd e 3.0 para Yb).
Esses valores podem ser explicados pelas baixas concentragdes de Nd e Yb nessa amostra ([Nd] = 2,65mg kg-
1 [Yb] = 0,39 mg kg-1), proximas ao limite de detecg@o do método nessa matriz (LD do Nd=2 mg kg-1 ¢ LD
do Yb= 0,1 mg kg-1). Os resultados obtidos na rodada GeoPT20 apresentaram todos os resultados de Zscore
entre 2.

Ndo foi observado nenhum erro analitico sistemdtico, uma vez que os resultados foram aleatoriamente
inferiores e superiores ao valor de consenso.
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Figura 1. Grafico de Z-score para a amostra QU-8 (arenito calcireo)- GeoPT17 (Potts et al., 2005)
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Figura 2. Griafice de Z-score para a amostra KPT-1 (quartzo diorito)- GEOPT18 (Webb et al., 2006a)
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Figura 3. Grifico de Z-score para a amostra MGR-N (gabro) - GeoPT19 (Webb et al., 2006b)
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Figura 4. Grafico de Z-score para a amostra OPY-1 (rocha ultraméfica) - GeoPT20 (Webb et al., 2007)

CONCLUSOES

De acordo com o critério de andlise de resultados adotado pelos organizadores do teste de proficiéncia, os
resultados podem ser considerados confidveis para o propdsito de pesquisa geoquimica. Esses resultados
demonstram a qualidade dos dados analiticos que vém sendo gerados pelo LAN-IPEN para a andlise de
elementos trago em vdrios tipos de amostras geoldgicas.
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