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Resumo

O estudo feito no presente trabalho enquadra-se no dmbito do projecto de mineralizagdo
de algumas regides da provincia de Tete, coordenado pelo Departamento de Geologia da
Universidade Eduardo Mondlane em que se pretendeu conhecer os teores de vérios

metais em marmores de algumas regiGes daquela provincia de interesse geoquimico.

Fez-se a determinac@o de elementos maiores Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Si, Ti , €
elementos- trago Cu, Pb, Rb, Sr ¢ Zn em 16 amostras de marmores, provenientes das
regides de Chidué ¢ M'panda Uncua por espectrofotometria de absorgio atémica

(“AAS”), fotometria de chama (FC) e fluorescéncia de raios-X (“XRF™).

A optimizagio das condigbes instrumentais ¢ analiticas para as determinagdes feitas,
com vista a validagdo dos métodos usados, foi efectuada através da analise do material de
referéncia Limestone KH (Calcério), fornecido pela Direcgiio Nacional de Geologia
(DNG). Verificou-se que, para a maior parte dos metais determinados, tanto a exactidio
como a precisao dos resultados obtidos foi de muito boa a boa, com % de erros relativos e
%RSD variando nos intervalos de 0,30 - 6.03% e de 0,07 — 10.3% respectivamente.
Fez-se também a comparagiio dos resultados encontrados por “AAS” e FC com os
obtidos por “XRF”, usando a regressdo linear tendo-se concluido que, na sua maioria, nio

havia diferenga significativa entre os métodos usados.

Tomando como base e comparando os teores dos metais encontrados e avaliados
estatisticamente neste trabalho com os obtidos em marmores de outras regides, quer

nacionais quer internacionais, pode-se afirmar que os seus valores sdo préximos excepto

" para Mg cujo teor na maioria das amostras analisadas foi muito elevado aproximando-se

por vezes do de Ca em algumas amostras, o que ndo é comum em relagdo ao teor
daquele metal na maioria dos marmores j4 estudados.
A maior parte dos méarmores ja estudados apresentam teores de cerca de 1% de MgO e 35

— 50% de CaQ, contra 5 — 20% de MgO e 26 — 50% de CaO encontrados neste trabalho.
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1. INTRODUCAOQO

Embora muitos estudos ja tenham sido conduzidos na identificagiio e quantificacio dos
elementos maiores, menores € —trago em rochas, ainda ¢ de grande interesse geoquimico
0 desenvolvimento dos mesmos pois os resultados obtidos sio usados quer como
indic‘adores de mineralizagdo na avaliagio de anomalias geoquimicas quer para o

aperfeigoamento das técnicas e métodos de analise quimica. [33]

No geral a composi¢do quimica dos marmores de Mogambique foi pouco estudada, em
relagdo a doutros tipos de rochas. Contudo, alguns estudos mostram que estas rochas
metamorficas possuem caracter principalmente basico, devido & sua composi¢io mineral
que € quase na sua totalidade calcitica e dolomitica (elevados teores de carbonatos de
calcio € magnésio) com caracteristicas geoquimicas que se assemelham as das rochas
vulcinicas associadas, sobretudo as de caracter quimico semelhante, como é o caso dos

anortositos, doleritos, gabros, noritos, piroxenitos, etc. [34)

Este trabalho surge como consequéncia da necessidade na apresentagio dos resultados de
uma analise quimica detalhada, dos teores de alguns metais de interesse geoquimico

presentes nos marmores de Tete.

Para o efeito foram determinados alguns elementos maiores, menores e —trago em 16
amostras de marmores que ocorrem nas regides de Chidué e M’panda Uncua daquela
provincia.

Estes resultados, para além dos motivos ja realgados, sdo Uteis para a investigagio das
caracteristicas das fontes metalicas envolvidas na actividade metamérfica destas rochas.
Uma vez que os minerais sdo estaveis em campos definidos de pressio e temperatura, a
identificacdo de minerais das rochas metamérficas permite reconhecer as condigdes
fisicas em que ocorreu o metamorfismo, para além de que o estudo das rochas
metamérficas permite a identificagdo de grandes eventos geotectdnicos ocorridos no
passado, fundamentais para o entendimento da actual configuragio dos continentes. {1],
191
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Rocha

Rocha € um agregado de um ou varios minerais, formando as grandes massas da crosta

- terrestre. Em certos casos a rocha pode ser formada por uma sé espécie mineral, como ¢ o

caso do calcario, constituido unicamente por calcite ou micaxisto formado por mica ou
quartzito, formado predominantemente por quartzo. Mas comumente as rochas séo
constituidas por mais de uma espécie mineral, algumas mais abundantes, chamadas de

€ssenciais, outras em pequena propor¢ao constituindo os minerais acessérios. [24]

As rochas sdo divididas em trés grandes grupos: Igneas ou Magmaticas, Sedimentares ¢

Metamérficas.

A rocha envolvida neste estudo quanto a origem ou ao processo de formagdo é

metamorfica.

— Rochas Metamorficas

Resultam da transformagdo, em estado sélido, de outras rochas pré-cxistentes (ignea,
sedimentar ou outra rocha metamorfica) em fungdo da mudanca das condigbes de

temperatura e pressao do ambiente em que se encontram. Ex. Mérmore, gnaisse, ardosia.

A ocorréncia natural de metais em rochas depende, principalmente, do material de origem
sobre o qual a rocha se formou, dos processos de formagio, da composicio e proporgdo

dos componentes da sua fase sdlida. [4], [9)

Além da natureza do material de origem, outros factores como o teor e a composicio da
fracgdo em silica, conteado de matéria orgénica e condi¢des fisico-quimicas das rochas

podem influenciar a sua concentragio em metais. [4)

Os valores médios das concentragdes dos metais em rochas no geral, sdo bastante
heterogéneos. Essas variagdes decorrem principalmente da diversidade das rochas e dos

diferentes métodos de extracgdio e andlise utilizados.

- .
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2. OBJECTIVOS

Com o presente trabalho pretende-se alcangar os seguintes objectivos:

Optimizar as condi¢des analiticas e os pardmetros instrumentais para a
determinagio de Al, Ca, Fe, Mg, Mn, Rb, Sr e Ti por “FAAS” usando como

material de referéncia calcario

Validar 0 método através da comparagio dos resultados obtidos no material de

referéncia com os valores certificados

Determinar os elementos maiores Al, Ca, Fe, Mg, Mn, Ti, ¢ elementos —trago

Rb e Sr em marmores das regides de Chidué e M'panda Uncua ~ Tete

Apresentar os teores de Na e K determinados por FC e de Cu por “GFAAS”
pelo laboratério de investigagdo de quimica analitica do Departamento de

quimica da UEM

Comparar os resultados obtidos nas amostras pelos diferentes métodos usados,

com os resultados obtidos por “XRF” pela DNG

Alargar o desenvolvimento da técnica de “FAAS” para determinagio de

metais em materiais geologicos, nomeadamente em marmores.

e
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3. METODOLOGIA DO TRABALHO

A metodologia obedecida foi:

Pesquisa bibliogrdfica

A pesquisa bibliogrifica consistiu na recolha da informagdo relacionada com a
composi¢do e caracterizagio dos marmores, métodos de solubilizagdo das amostras,
estudo dos métodos de analise quimica para a determinagio de elementos maiores e
- trago em rochas. As varias fontes consultadas foram manuais de quimica analitica, de

geologia e de geoquimica, trabalhos de licenciatura, artigos de revistas cientificas, e

Internet.

Calculos preliminares

Os célculos preliminares visam saber quais as massas do material de referéncia e das
amostras a serem tomadas, bem como as concehtracﬁes dos elementos nas solugGes finais
das amostras tendo em conta as zonas de trabalho dos elementos a determinar. Ajudam
também a tomar decisdo na escotha do método analitico, com esta informagdo pode-se

tomar como referéncia uma determinada massa num dado volume constante.

Parte experimental

A parte experimental obedeceu as seguintes etapas:

» Moagem das amostras ¢ lavagem do material;

> Solubilizagdo das amostras e do material de referéncia;

» Preparagdo das solugdes-padrio e anti-interferentes;

» Optimizagio das condigdes analiticas e dos pardmetros instrumentais;

» Leitura das absorvéncias e concentragdes das solugdes amostra.

“_“
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Tratamento dos resultados

No tratamento dos resultados obedeceu-se & seguinte sequéncia:
» Cilculos relacionados com diluigdo das solugdes
» Calculos dos teores dos elementos em estudo no material de referéncia e nas
amostras;
Ciélculo de erros relativos e tratamento estatistico dos resultados;
Comparagdo dos resultados obtidos por diferentes métodos usados:

Discussao e interpretagio dos resultados.

Elaboracao do relatorio

O relatorio engloba a redacg@io de toda a informagdo obtida e procedimentos seguidos
desde a aquisicdio, tratamento, solubilizagdo, etc. das amostras até a apresentagdo dos
resultados e o respectivo tratamento estatistico, respeitando o regulamento do trabalho de

licenciatura vigente no Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias da UEM.

4. ENQUADRAMENTO GEOLOGICO DA REGIAO DE TETE

O complexo de Tete

A provincia de Tete ¢ preenchida por rochas metamorficas do complexo Precambrico e
intrusivas nomeadamente granitos e outras rochas igneas, é também preenchida por
rochas sedimentares Fanerozoicas no vale do Zambeze. Sendo assim, pode-se considerar
que as formagbes geoldgicas que pertencem & zona de estudo localizada naquela
provincia, podem se dividir em trés unidades estratigraficas:

e Formagdes de idade Precimbricas;

o Formagdes do Supergrupo de Karroo, de idade variando entre o Carbonifero

Superior ao Jurassico;

¢ Formagdes Pos-Karroo, com idades variando do Jurassico ao Quaternério. [14]

— @ o =
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4.1. Geologia da regifio de estudo

A 4rea proposta para este estudo situa-se nos grupos de Barué e de Chidué no lado sul do
“Sanagoe Shear Zone” ("SSZ"). Estes dois grupos fazem parte dos conjuntos orogénicos
mogcambicanos de idades que variam de + 1100 a 850 Ma. Esta 4rea localizada na faixa
norte do distrito de Changara é representada na sua maioria por rochas da idade
Precidmbrica implantadas durante a orogenia Mogambicana (1100-850 Ma) como ilustra a

figura 1.
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Fig.1. Enquadramento Geoldgico da regifio de estudo. [7]
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Grupo de Chidué

Os marmores, xistos, quartzitos impuros e os metassedimentos associados que formam
afloramentos ao redor do complexo de Tete, uma zona que se estende de Massamba a

Estima, s3o atribuidos ao grupo de Chidué.

No que toca as rochas do grupo de Chidu¢, a zona de estudo é composta por marmores
(dolomiticos e calcarios), de grio médio com magnetite disseminada ou segregada,

malaquites, minerais sulfuréticos e marmores com bandas de xistos e anfibolitos. [14]

M 'panda Uncua

A area de estudo localiza-se no noroeste de Mogambique, provincia de Tete ao Norte do
distrito de Changara, entre os paralelos 15° 49" 12" e 15° 53 30" de Iatitude sul e entre os
meridianos 33° 03’ 30" e 33° 11’ 36” de longitude este; ¢ limitada a ceste pelo Rio
Chirodeze (disttito de Cahora Bassa), a norte pelo Rio Nhanconita e Mefinde (distrito de
Changara) e a sul pelo Rioc Zambeze (no limite entre o distrito de Chiata e Changara)

como indica a figura 2.
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Fig.2, Geologia da regifo em estudo [7]
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4.2. Membro de Marmore

O membro de marmore refere-se ao cinturdio formado por marmores na regifio em estudo.
Os marmores sdo bandeados, de cor creme ou cinzenta, de grau médio com ou sem
minerais calco-silicatados, variam desde marmores puros carbonatados, constituidos por
um mosaico de graos de calcite, sem brandeamento ou foliagio até marmores impu_ros

com minerais silicatados de grio médio, 6xidos e alguns sulfuretos.

Os granitos de Mussata também afloram nesta drea. Sdo granitos porfiriticos de grio
médio, gnaisses ocelados, parcialmente milonitico a filonianos; possuem fenocristais de
feldspato potassico e um conteudo de biotite variado. As rochas intrusivas na zona de

estudo estdo representadas pelo Complexo de Tete. [7)

5. CARACTERISTICAS DO MARMORE

Marmore

A palavra marmore deriva etimologicamente do latim, mais propriamente do termo
n " 1t : g 1} ] 3
marmor” que, por sua vez, resulta do grego "marmairein”, que significa rocha de

qualidade independente do seu tipo. [4]

De acordo com a definigdo petrografica, e no seu sentido comercial estrito, 0 marmore ¢
uma rocha metamorfica contendo mais de 50% de carbonatos (calcite e dolomite)

formada por recristalizagdo de uma rocha carbonatada normalmente calcarios. [1)

O valor ornamental que qualquer rocha pode apresentar esta directamente relacionado

com as trés caracteristicas seguintes:
Estéticas: Determinam o valor comercial da rocha enquanto material ornamental.

Técnicas: Determinam o campo de aplicagio do material bem como o seu modo de

fixacio.

Explorabilidade: Condicionam a exploragio dos recursos minerais existentes.

‘Perengue, Gabriel Osvaldo UEM, Maio de 2008
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5.1. Caracteristicas estéticas

As caracteristicas estéticas do marmore, bem como de outras rochas ornamentais, estio
relacionadas com a interac¢dio das trés componentes fundamentais: A cor, textura e
granulometria. Estas caracteristicas sdo as mais importantes para a valorizagdo comercial

das rochas.

Relativamente a cor, o marmore pode ter diversas origens, derivando na maior parte dos
casos, da existéncia de impurezas sob forma de 6xidos, na estrutura das rochas. Os tipos
de oxidos € outros componentes presentes que assumem um papel importante na

defini¢do da cor do marmore sdo os que se apresentam na tabela 1.

Tabela 1. Tipos de 6xidos e outras impurezas responsaveis pela coloragio dos marmores.
[16]

Tipos de 6xidos e outras

Impurezas Cor do médrmore

Altas concentragdes ~ marmores encarnados

Hematite (Fe;O) Baixas concentragdes — marmores rosas

Limonite (FeO.0H.nH,0) Altas concentragdes — mirmores castanhos

Baixas concentragdes — marmores amarelos

Oxido de Manganés (MnQO) Marmores violetas

Pirrotite magnética (FeS) com Fe, 4 Marmores cinzentos

Clorite e serpentina Marmores verdes

Calcite e dolomite com impurezas Marmores brancos

A cor azul que os marmores podem apresentar € devida a refracgio da luz nos cristais que

0s compdem.

A textura dos marmores estd directamente ligada & distribuigdo espacial dos elementos
que constituem a rocha.

O marmore ¢ em regra de gro fino, por vezes com intercalagdes com bancadas de griio
grosseiro.

e P e il —
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5.2. Caracteristicas técnicas

As caracteristicas técnicas da rocha condicionam o tipo de uso a dar aoc material bem

como os meios de aplicagio do mesmo. Estas caracteristicas sio as seguintes:

* Petrografia — define as caracteristicas da génese da rocha e dos minerais que a
constituem, bem como as relagdes reciprocas entre eles na estrutura da rocha.
Estas informagbes sio de extrema utilidade na preven¢do de alteragdes do
material (variagSes de cor, alteragao da resisténcia, etc.). Os dados petrograficos
devem ser interpretados conjuntamente com a informagio mineralégica e quimica

disponivel.

Composi¢do mineraldgica — descreve o tipo ¢ as caracteristicas dos minerais que
constituem a rocha. Permite avaliar o comportamento da rocha sobre
determinadas condigdes, sendo indispensdvel para perceber e prever alteracdes

estéticas (variagbes da cor, mancha, etc.).

Composicdo quimica — define o tipo ¢ o teor dos elementos quimicos presentes na
rocha. Fornece informagGes importantes relativamente & possibilidade de usar as
rochas em determinadas condigbes ambientais (agentes metedricos, poluigéo,

excrementos de aves, etc,).

Propriedades fisico-mecdnicas — para poder utilizar uma rocha em termos
ornamentais, deve-se conhecer as suas propriedades fisico-mecanicas (resisténcia
a compressio, resisténcia a flexfo, resisténcia ao tmpacto, resisténcia ao
desgaste, porosidade, etc.) que ddo indicacSes sobre a sua funcionalidade e
durabilidade, bem como sobre a sua capacidade de poder ser utilizada em
determinadas situagdes € com determinados modos de aplicagdo (com ancoragens

cimento, cola, etc.) [1], [4], [16]

%
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Em Mogambique, a mais espectacular formagdo de calcérios cristalinos ocorre na regido
de Montepuez - Cabo Delgado, onde uma bancada com uma largura da ordem de
grandeza dos 1500m se estende quase ininterruptamente por cerca de 25Km,

prolongando- se até a regido de Balama.

Destacam-se entre outras formagdes conhecidas as de Mazeze e Mesa também em Cabo
Delgado pela sua situagdo geografica, as de Meteme — Zambézia e Metola — Chimoio
pela extensdio dos afloramentos e a de Massanga — Tete pela presenga de um marmore

policromo com manchas esverdeadas. |2]

Os marmores tém um grande peso na economia mineira de Mogambique em virtude das

suas enormes reservas, € por se tratar de uma rocha de grande valor industrial.

A grande aplicagdo destes marmores é como pedra omamental em construgdo civil. Sio

utilizados sob a forma de placas nos edificios, tampos de mesa, estatuas, etc.

E conhecida também a sua aplicagio na industria de agucar, na produgdo de carboneto de

calcio € acetileno, na extracgdo de uranio, na metalurgia como fluxo, etc. [1], [2]

6. GEOQUIMICA DOS ELEMENTOS-TRACO
6.1. Elementos—traco

Os elementos-trago, por serem escassos, ndo formam minerais proprios pois estdo
presentes a um nivel <1%. Eles sdo frequentemente incorporados na estrutura dos
minerais essenciais e acessorios em substitui¢io dos elementos maiores.

Comparativamente aos elementos maiores, os elementos~trago sio mais sensiveis as
diferentes etapas dos processos petrogenéticos bem como as variagbes do ambiente
geodindmico, o que os torna indicadores geoquimicos fundamentais no estudo dos

fenémenos magmaticos.

%—
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Na literatura pode ser encontrado outro critério para o limite do teor nos elementos—trago,
como < 0,01%, reservando-se a designag@o de elemento menor para teores entre 0,01 e
1%. _

O comportamento dos elementos-trago durante o processo de fusdo e cristalizagdo pode
ser descrito através de um parimetro conhecido como coeficiente de partilha (Kp),
definido pela razdo entre as concentragdes do elemento no mineral € no liquido com o

qual estd em equilibrio.

De acordo com o Kp que apresentam, os elementos-trago sio classificados como:
» Compativeis (com Kp> 1): quando os elementos-trago sdo preferencialmente
incorporados nas fases s6lidas que coexistem com o liquido;

Incompativeis (com Kp <1): quando os elementos-trago tém tendéncia a ficarem

retidos no liquido.

Os elementos que mostram um caracter ﬁlarcadamente compativel durante os processos
de fusdo mantélica fazem parte da primeira série de transigdo da tabela periddica, os
incompativeis sdo geralmente divididos em dois grupos de acordo com o seu potencial
idnico (razdo entre carga e raio idnico), elementos de baixa forga de campo (“LFSE™),
também conhecidos como elementos de grande raio iénico (“LILE”), e os elementos de

grande forga de campo (“HFSE”). [33], [34]

6.2. Ocorréncia dos elementos em estudo
v' Aluminio (4l)

O aluminio é encontrado na maior parte nos silicatos (micas, piroxenas, feldspatos e

anfibolas). No marmore, o aluminio é hospedado pelas micas, além de outros minerais.
(171, 125]

m
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v' Calcio (Ca)

O Ca ocorre sobretudo sob a forma de carbonatos, sulfatos, fluoretos, fosfatos, silicatos e
boratos. Enquanto carbonato de célcio, ocorre como marmore, giz, pedra de cal e calcite.

[17], [25]

v Chumbo (Pb)

O chumbo encontra-se depositado em rochas sulfidricas e carbonatadas. E um elemento —
trago comum na calcite. O Pb também ocorre como um constituinte essencial de alguns

minérios de uranio. [25]
v' Cobre (Cu)

O cobre encontra-se combinado com ferro, carbono e oxigénio, contudo, as rochas
ultrabasicas contém poucos ppm de Cu. Calcarios, arenitos € outras rochas semelhantes
contém muito pouco cobre, mas os sedimentos argilaceos podem conter 40-50ppm de Cu.
7]

v' Estroncio (Sr)

O estroncio encontra-se em minerais como a celestite (que contém SrSO4) ¢ a
estronctanite (que contém SrCQO,), relativamente abundantes na crusta, sendo a celestite

mais comum. A sua distribui¢do no marmore € até aqui desconhecida. [25]
v’ Ferro (Fe)

O Fe encontra-se em teores baixos no marmore e em sulfetos e como um substituinte para
o magneésio nas anfibolas, Minerais sulfidrico contendo Fe tém uma importincia
economica constderdvel, estes minerais ocorrem em rochas igneas e sedimentares e por
estarem em pequenas quantidades, s3o dificilmente determinados; a mesma dificuldade é
encontrada em material carboniceo, particularmente em pedras de lama e argilas. [17],
125]

R EEEEE————————————————.
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v Fosforo (P)

O fosforo ocorre em fosfatos de metais alcalino—terrosos encontrados em depésitos de
rochas, como a clorapatite Cas(PO,4);Cl, a fluorapatite, Cas(PO4):F ou a vivianite

Fe;(PO4)2.8H20. I25]
v’ Magnésio (Mg)

O magnesio ¢ um componente essencial nos minerais carbonatados, as dunites por
exemplo podem conter 30 a 40% de MgO. Ele é comum dentro do marmore na dolomite,

nas anfibolas, e em silicatos acessérios. [17], [25]
v’ Manganés (Mn)

O manganés ¢ um dos elementos mais abundantes na crusta terresire € encontra-se
largamente distribuido em solos, sedimentos, rochas, 4gua e materiais biologicos. Junio

com o ferro € 0 zinco, 0 manganés ocorre difundido em marmores. [25]
V' Potassio (K} e Sédio (Na)

Ambos os elementos ocorrem como constituintes maiores na formacio de muitas rochas
ou minerais das rochas e sio sempre determinados quando se pretende saber a
composi¢do quimica dessas rochas.

No marmore eles sdo hospedados na maior parte por feldspatos e por micas e pouca

informagéo existe na sua distribuigdo. [17], {25]
v" Rubidio (Rb)

Néo existem minerais em que o rubidio seja o principal constituinte. Ele encontra-se em

rochas comuns como granitos, basaltos e diversas argilas. [17], [25)

m
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v' Silicio (Si)
Néo ocorre livre na natureza, mas forma inimeros minerais — os silicatos, que compdem

cerca de 95% da crusta terrestre. Também se encontra sob forma de didxido (SiO,),

chamado de silica. [17)

v' Titdnio (Ti)

O titdnio aparece em pequenas quantidades na maioria das rochas. No marmore o Ti foi

pouco estudado; ele pode se hospedar nas micas ou nas piroxenas. A titanite é o seu

principal afitrido no marmore. {17]

v Zinco

Os depdsitos de zinco estdo dispersos por todo o mundo, sendo muito vulgar
encontrar depdsitos massivos de zinco com bastante ferro misturado. Este minério é

conhecido como marmatite. [25]

7. ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

A espectrofotometria de absorgdo atémica (“AAS") baseia-se na absor¢io da radiagio
electromagnética nas zonas do visivel e ultravioleta por dtomos neutros do anélito no

estado gasoso e fundamental.
7.1. Mecanismo de absorgio
Uma fonte externa emite o espectro do elemento. O vapor de atomos no estado

fundamental produzido pela chama ou forno de grafite absorve uma fracgio da radiagdo

de uma determinada frequéncia do elemento em estudo.

'—_—-—_m_—
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A absor¢do da radiagiio luminosa depende da populagio de atomos no estado
fundamental, a qual ¢ proporcional & concentragfio da solugdo. Esta proporcionalidade é

descrita pela lei de Lambert — Beer dada pela férmula (1)
A=lg {r"—:a.C.d (1) onde: A - Absorvincia

lp - Intensidade da radiagao incidente

I - Intensidade da radiagdo transmitida

a- Absorptividade

C - Concentragdo dos atomos gasosos

d — Comprimento da célula optica (largura da
chama em “FAAS” e comprimento do tubo de

grafite em “GFAAS™). [15], [18], [20]

Em “AAS” o anélito é geralmente atomizado por chama, forno de grafite ou geragio de

hidretos.

7.2. Escolha do método chama ou forno de grafite

O método “FAAS” ¢ usado quando o teor do elemento a determinar se encontra na ordem
dos ppm ou em %. Quando o elemento a determinar aparece em quantidades reduzidas
(na ordem dos ppb) € conveniente usar-se o método “GFAAS” que é mais sensivel

comparativamente com o de chama, para além de apresentar um baixo limite de detecgio.

[21], [30]

7.3. Atomizagido por chama

Tipos de chama usados em absorcdo atomica

Os tipos de chama mais frequentemente usados sio ar — acetileno e 6xido nitroso —

acetileno.

S e —
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A chama dxido nitroso/acetileno é vantajosa para o caso de elementos que formam
compostos refractarios ou cuja volatilizagéo ¢ inibida por outras espécies presentes na
amostra, € ainda de ultrapassar os problemas de formagdo de compostos moleculares

muito estdveis, o que numa chama ar/acetileno ndo se consegue. {6], [18), [35]

A tabela 2 indica as zonas das temperaturas para os dois tipos de chama.

Tabela 2: Temperaturas das chamas [20]

Comburente Gas Combustivel Gama de temperatura ( °C)

Ar Acetileno 2100 - 2400

Oxido nitroso Acetileno 2650 -3200

A reacgdo que ocorre na chama 6xido nitroso/acetileno € a seguinte:
3N;0 + C2H; = 2C0 + 3N, + H,0 '
2C0 + 03> 2C0O,

Para a chama ar/acetileno, a reacc¢io principal em seguinte etapas:
20, +2C,H,; - 4CO + 2H,

2CO+ 0y = 2C0;

Processo de atomizacdo

Atomizagdo € o mecanismo segundo o qual a amostra passa ao estado de vapor atémico.
No processo da produg@o de atomos livres ha que considerar:
1. Nebulizagio |

Evaporagdo da solug@o amostra na chama

Fusdo e vaporizagio

Dissociagdo térmica

Ionizagédo
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Nebulizacio
O liquido € arrastado ao longo de um capilar, devido 4 diferenca de pressdo gerada pela
corrente gasosa a alta velocidade. O aerossol final é constituido por goticulas de

diferentes dimensdes; as gotas de didmetro superior a 20um sdo rejeitadas e drenadas, as

restantes misturam-se com o0s gases da chama. [20]

Evaporacdo da solucdo amostra na chama

A evaporacéo do solvente na chama ¢ um. processo ripido onde se obtém particulas

solidas, cuja eficiéncia depende de 4 factores seguintes:

a) Tamanho das gotas — evaporaggo rapida na presenga de gotas pequenas € uniformes;

b) Naturezas quimica do solvente — solventes volateis evaporam mais rapidamente;

¢} Temperatura da chama — maior temperatura, maior velocidade de evaporagio do
solvente;

d) Velocidade de-aspiragdo da solugdo amostra — menor velocidade de aspiragio da

amostra, maior evaporacéo. [20]

Fusdo e vaporizacio

Durante este processo, as propriedades quimicas alteram-se devido & presenga de
elementos contaminantes € aos gases da chama, razdo pela qual muitas interferéncias
quimicas ocorrem nesta fase. E tomada como exemplo a formagdo de compostos

intermediarios moleculares, como éxidos dificilmente dissociaveis. [5]

.m
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a) Dissociagdo térmica

Em absor¢do atomica com chama, o processo de dissociagdo pode ser representado pela

reacgao a seguir;

MA& M +A” onde: MA - composto molecular
M* - metal
A" - anido
Entretanto, este equilibrio da reac¢do pode ser afectado por 3 factores:
b) O anido com o qual o atomo do metal esta associado
¢} A temperatura da chama

d) A composi¢do dos produtos de combustdo, reacgdes secundarias e ionizagio. [15],
[20]

lonizacdo

Elementos que possuem um potencial de ionizagdo baixo sdo susceptiveis de se
ionizarem, pelo que se deve adicionar um elemento com baixo potencial de ionizagdo
(solugdes de metais alcalinos), que servem como tampiio de ionizagdo deslocando o

equilibrio da reacgdo de ionizagdo no sentido de atomos neutros. [5], [15]

MaeM +¢ onde: M: 4tomo neutro do metal
M™: ido positivo do metal

e electrido

E durante este processo de ionizagdo que ocorrem interferéncias de ionizaggo, que [evam
a uma diminui¢do de atomos que v3o absorver a radiagdo, consequentemente menor

absorvéncia, o que levard a uma determinagio parcial do anélito.

e T R e
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7.4. Atomizagiio com forno de grafite

Componentes para atomizacdo

Um espectrofotdmetro de absor¢do atémica com atomizagdo por forno de grafite

- compreende 0s seguintes componentes para atomizago:

Tubos de grafite

Existem dois tipos de tubo de grafite, um produzido por material espectralmente puro e
de elevada densidade (tubo normal) e outro produzido pelo mesmo material mas coberto

por uma camada fina de grafite pirolitica. [33]

Agua de refrigeracdio

Serve para arrefecer o tubo até a temperatura ambiente e garante elevada eficiéncia das
andlises. A temperatura recomendada da agua ¢ de 20° C com um fluxo de 2.5 litros por

minuto permitindo que 20 segundos depois de uma andlise se possa realizar outra. [33]
Gds inerte

» protege o tubo para ndio reagir devido ao contacto entre o tubo quente € o ar
atmosférico;
Retira do tubo o material da amostra volatilizado durante os estagios de secagem,

calcinaggo e limpeza. [20], [33]

7.5. Interferéncias em “AAS”

Interferéncia € qualquer efeito que altera o sinal do anélito.

As interferéncias observadas em “AAS” sdo de natureza espectral, quimicas, fisicas, ¢ de
1onizagio.

. QO S INRIRERR®™
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Interferéncias espectrais

Referem-se 4 sobreposigdo do sinal do anélito com outros sinais devido a outros

elementos ou moléculas na amostra ou com sinais causados pela chama.

Estas interferéncias podem ser eliminadas ou minimizadas usando o corrector do

“background” de deutério (D) ou Zeeman. [5], [20]

O corrector de D, subtrai a absorvéncia devida ao background da absorvéncia total que
inclui o sinal do andlito e do background.

O sistema de correc¢fio Zeeman usa um campo magnético para separar os picos de
absor¢do. Em geral as interferéncias espectrais podem ser evitadas pelo uso de

comprimentos de onda alternativos.

Interferéncias quimicas

Este tipo de interferéncia é causado por qualquer componenie da amostra que impede a
atomizagio completa do andlito quer pela formagdo de compostos refractarios quer por
dissociagdo incompleta.

Isto deve-se ao facto de haver:

> Formagdo de compostos volateis do andlito, perdendo-se o elemento em
determinac@o a temperaturas relativamente baixas durante os estigios de secagem

¢ de calcinagfio sem atingir a atomizagdo;

» Conversio total da amostra em atomos, causada pela dificuldade de fundir e
vaporizar o sal;

Estas interferéncias eliminam-se pela adigdo dum agente de libertagio em “FAAS” que

pode ser o cloreto de lanténio ou estréncio ou pelo uso de modificadores de matriz em

“GFAAS” tais como paladio, hidrogenofosfato de aménio ou nitrato de niquel, acido

M
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ascorbico, 4cido oxalico e nitrato de aménio, que vio reagir com o (s) interferente (s)

libertando assim o andlito. [20], [22], [33])

» Formagdo de o6xidos refractarios de Ti e Al ou pela formagdo de compostos
estaveis, tais como carbetos;
Quando a causa ¢ esta as interferéncias podem ser eliminadas pelo uso de chama com
temperaturas mais elevadas (chama o6xido nitroso - acetileno) em “FAAS” ou elevando a
temperatura de atomizagdo ou ainda usando o tubo de grafite com camada pirolitica, o

qual ira minimizar a formag#o de carbetos em “GFAAS”. [6], [22], [36]

Interferéncias fisicas da matriz

Devem-se a factores de ordem fisica como a viscosidade, a tensio superficial, a

densidade ou volatilidade do solvente e dos reagentes usados na preparagio das solugdes.
Estas interferéncias podem ser moderadas diluindo as solugdes ou tentando igualar as

composi¢des globais das solugdes, através do método de adigio-padrio, podem também

ser eliminadas usando tubo de grafite com camada pirolitica.

Interferéncias de ionizacéio

Este tipo de interferéncia surge normalmente na anilise de elementos alcalinos a
temperaturas relativamente baixas ¢ de outros a temperaturas mais elevadas em que se da
a ionizagdo duma dada quantidade dos &tomos do andlito na chama devido aos baixos
potenciais de ionizagio que estes apresentam relativamente & temperatura a que estdo

sujeitos.

Para evitar estas interferéncias adiciona-se a solugdo amostra e aos padrdes um supressor
de ionizagdo que deve ser uma substancia facilmente ionizavel em relagio ao elemento
em estudo. Normalmente tem se usado metais alcalinos.
m
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Também se contornam baixando a temperatura da chama embora se corra o risco de

aumentar as interferéncias quimicas. [5], [6]

7.6. Métodos de calibracio

Os métodos de calibragdo mais usados em AAS sdo:

» Meétodo de calibragdo normal;

» Meétodo de adigdo padrio.

Meétodo de calibracdo normal

Nesta técnica calibra-se o instrumento usando uma série de solugbes de concentracdo
conhecida do elemento a determinar depois de acertar o zero do instrumento com o
branco (para avaliar o nivel de contaminagdo dos reagentes). Apés a calibragfio 18-se as

amostras interpolando-se o resultado na curva de calibragio. [15], {22]

Método de adi¢do padrio

No método de adigio-padrio prepara-se uma série de solugdes do seguinte modo:
» Toma-se um certo numero de baldes volumétricos (p.ex4) com a mesma
capacidade;
> Pipeta-se 0 mesmo volume da solugio-amostra para cada um dos baldes excepto
para um;
> Adiciona-se em diferentes quantidadcs uma solugio-padrio do andlito. As

solugdes assim preparadas sdo diluidas a0 mesmo volume final.

Faz-se a calibragiio do zero do instrumento com o branco e realiza-se a leitura das
solugbes por ordem crescente das adigdes do andlito e, a seguir, traga-se a curva de
calibragdo.

__""————'_—-——-“'_—————_—._
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A concentracdo do elemento a determinar é dada pelo valor absoluto da intersecgio da

recta com o eixo das abcissas. [5], {15], [20)

7.7. Parimetros importantes em “FAAS”

— Sensibilidade

Sensibilidade € a concentragdo do elemento que da um sinal de absorgio de 1%, ou um
valor de absorvancia de 0.0044. é um pardmetro tipico de “FAAS”.

A sensibilidade de um elemento determina-se pela férmula (2). [19]

S= Z—é( ppm/{1% Absorvancia) (2) onde: dA: variagdo da absorvancia

dC: variagéo da concentragio

— Limite de deteccdo

Limite de detecgio ¢ a quantidade minima do anélito que pode ser detectada através de
um sinal do instrumento significativamente maior que o do branco. Também pode ser
descrito estatisticamente como a concentragdo do anélito que di um sinal igual ao do

branco acrescido de 3 desvios-padréio do branco e é determinado pela formula (3). [26)

SV
L, = b[ (3) onde: Lp: limite de detecgio

Sy desvio padréo do residuo na recta de calibragio
b: declive da linha de regressao correspondente 4 recta de

calibracdo

%
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8. FOTOMETRIA DE CHAMA

Este método baseia-se na emissdo da radiagio por atomos do andlito, quando estes

regressam ao estado fundamental apds terem sido excitados a temperatura de uma chama.

A radiagdo emitida de um comprimento de onda discreto situa-se na zona do visivel e é
proporcional ao numero de dtomos presentes na chama e, portanto, na solugio-amostra.

A solug@o contendo o andlito € aspirada através de um capilar, por suc¢do provocada por
ar comprimido, até ao atomizador onde ¢é produzida a chama.

A radiagéio da chama passa através de um filtro éptico que isola a linha de emissdo do
anolito que ¢ detectada por uma fotocéluia.

A concentragdo do anélito € normalmente obtida através de uma curva de calibragdo

O sinal lido no instrumento, ¢é relacionado com a intensidade de emissdo da radiagdo

caracteristica do anolito e ¢ representado em fungéo das concentragdes dos padroes. [20]

9. PARTE EXPERIMENTAL

9.1. Equipamento, material e reagentes

Equipamento

¢ Espectrofotometro de absor¢dio atomica Varian, Modelo Spectra AA 200;
Plus, atomizag&o por chama;
Espectrofotometro de absorgdo atomica Shimadzu, modelo AA - 6800,
atomizagdo por chama; |
Espectrofotémetro de fluorescéncia de raios — X, modelo Xepos;
Espectrofotometro de absorgdo atémica por forno de grafite Varian*Techtron,
Modelo Spectra AA 20, Plus, Forno de grafite GTA 96;
Fotémetro de chama Sherwood, modelo 410;

-4 Balangas analiticas (Mettler AE 200 e AC 100 com e: 0.0001 g);

+ Estufa;

“
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Placa de aquecimento;
Banho de areia;

Britadeira e Moinho Dickie e Stocker, modelo TS — 250.

Material

Baldes volumétricos de vidro e de polietileno;
Cadinhos de teflon;

Copos de precipitagéo;

Frascos de polietileno;

Provetas de plastico e de vidro;

Pipetas e micropipetas;

Varetas de plastico ¢ de vidro;

Luvas;

Papel de aluminio;

Sacos plasticos.

Reagentes

HNOj; 55% AAR da SMM chemicals;

HC10, 70% AAR da SMM chemicals;

HF 40% AAR da SMM chemicals;

HCI 32% “chemuically pure reagent” da SMM chemicals;

Solugdes - padrdo de 1000 pg/mL (ppm) em Al, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Pb, Rb,
Sre Ti em IN de HNO; da SMM Chemicals Instruments (PTY) LTD:;
Solugdes-padrio de 1000 pug/mL (ppm) em K e Na para fotometria de chama;
Oxido de lantanio Analar da HOPKIN & WILLIAMS LTD;

Cloreto de potassio AAR da SMM chemicals;

Agua desionizada e destilada.

m
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9.2. Lavagem do material

Todo o material foi lavado em cinco estagios que se apresentam a seguir.

Com 4gua da torneira e detergente;

Com agua destilada;

Merguthado em HCI a 20% durante dois dias e depois lavado com agua destilada;
Mergulhado em HNO; a 20% durante dois dias e depois lavado com agua
destilada;

Mergulhado em 4gua desionizada, e guardado em sacos plasticos para evitar

contaminagdes ambientais, sendo previamente seco a 50° C.
9.3. Trabalho do campo

9.3.1. Metodologia

O trabalho de campo realizou-se de 30 de Janeiro a 02 de Fevereiro de 2007, uma época
chuvosa, por uma equipe de um (1)-gedlogo da DNG, dois (2) docentes especialistas e
dois estudantes do Departamento de Geologia-UEM, auxiliado por um técnico e alguns

residentes como guias de campo.

Foi basicamente feito o mapeamento geolégico-estrutural nos embasamentos cristalinos
de Chidu¢ e de M’panda Uncua (area de estlido) e foi usada uma escala de 1:50 000 e
1:250 000. O trabalho realizado incluiu a descrigdo de litotipos, levantamento de algumas
estruturas planares (foliagdes, dobras, falhas e fracturas), levantamento de estruturas
lineares (lineagGes de estriamento ¢ mineral) e amostragem numa malha de observagio
que parte de 100-500 metros com alargamento da malha na zona deslocada até 1-1,5

kilémetros, entre os perfis ja tragados pela equipe de trabalho da brigada.

As leituras das posigdes, isto é para a localizagdo de campo e leitura das coordenadas do
sitio por amostrar foi usado um GPS, de marca Garmin 45XL; e para a medigio das
estruturas foi usada uma bussola de marca Brunton “CO Riverton, Wyoming USA”.

ﬁ
Perengue, Gabriel Osvaldo ' UEM, Maio de 2008




TL — DETERMINACAO DE ELEMENTOS MAIORES E - TRACO EM MARMORES DE TETE

Também foi usada uma caderneta de campo, lapis, borracha, lupa de bolso, caneta
magnética ¢ martelo de gedlogo.

Para a preparagio de mapas foram usados os seguintes programas informaticos Excel
para o processamento de dados, tabelas e certos graficos: Maplnf, ArcView, ArcGis,

Geosoft e ArcMap 9 (9.1&9.2); [7]

9.3.2. Locais de amostragem

Os pontos de amostragem em estudo na regido de M panda Uncua est8o presentes nas

zonas A e B como indicam as figuras 3 e 4.
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Fig.3 Pontos de amostragem na zona A da regifio de M’panda Uncua. [7]
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Fig.4 Pontos de amostragem na zona B da regifio de M’panda Uncua. [7]

Os pontos de amostragem na regido de Chidue estdo presentes na figura 5.
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Fig.5. Pontos de amostragem na regifio de Chidue. [7]
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9.4, Procedimentos laboratoriais

As amostras depois de recebidas do Departamento de Geologia ~UEM foram levadas aos
laboratorios da DNG onde foram britadas e posteriormente, moidas em fracgdo fina de
200Mesh correspondentes a 74um de granulometria, em seguida foram empacotadas em
frascos de vidros apropriados para guardar amostras sélidas e por fim levadas ao
Departamento de Quimica da UEM onde foram atacadas e feitas as determinagdes

desejadas.

9.4.1. Teor dos elementos analisados no material de referéncia

A optimizagio das condigGes analiticas e pardmetros instrumentais neste trabalho foi feita
usando o material de referéncia “Limestone” KH, que é um calcario fornecido pela
DNG, proveniente do Instituto de Geologia de Berlim, cuja composicﬁb quimica,
referente aos elementos determinados, incluindo os respectivos limites de confianga estio

indicados nas tabelas 3 ¢ 4.

Tabela 3. Teor dos 6xidos dos elementos maiores analisados no material de referéncia

calcarios KH com indicagdo dos limites de confianga.

Oxido AL O, Ca0 Fe,0; K,;0 Si0;

Teor (%p/p) | 2.41%0.08 [47.79+0.12 | 20932003 |0.413+0.021 | 8.61£0.07

Oxido MgO MnO Na,O TiO, P,05

Teor (%p/p) {0.723+0.050 | 0.087 £0.004 | 0.108 £0.018 | 0.134+0.007 | 0.121 £ 0.006

Tabela 4. Teor dos elementos-trago analisados no material de referéncia calcario KH

com. indicagdo dos limites de confianga.

Elemento Cu Pb Rb Sr

Teor (ug/g) | 93=22 | 82£30 |293%90 |488+540

'%——_
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9.4.2. Massas tomadas para a dissolu¢iio do material de referéncia e das amostras

As tabelas 5 e 6 mostram as massas (em gramas) tomadas para a dissolu¢io dos materiais

de referéncia e das amostras em duplicado.

Tabela 5, Massas tomadas do material de referéncia.

Material de referéncia

Massa ;(g)

Massa 7 (g)

Calcario KH

0.5009

0.5010

Tabela 6. Massas tomadas em gramas das amostras analisadas.

Amostras

CH-RO-001

CH-RO-005

CH-RO-006

CH-RO-008

Massa

0.5018

0.5008

0.5006

0.5008

Massa 5

0.5004

0.5038

0.5010

0.5037

Amostras

CH-RO-009

CH-RO-010

MP-RO-001

MP-RO-002

Masssa |

0.5009

0.5043

0.5003

0.5041

Massa 5

0.5015

0.5040

0.5020

0.5012

Amostras

MP-RO-003

MP-RO-004

MP-RO-006

MP-RO-007

Masssa

0.5003

0.5047

0.5033

0.5012

Massa »

0.5005

0.5007

0.5006

0.5012

Amostras

MP-RO-008

MP-RO-010

MP-RO-014

MP-RO-017

Masssa |

0.5043

0.5009

0.5042

0.5010

Masssa »

0.5045

0.5006

0.5001

0.5023

RO — Rocha, CH — Chidué, MP- M’panda Uncua, 1 e 2: réplicas

Dissolugdo das amostras e material de referéncia calcdrio KH

A solubilizagdo do material de referéncia e das amostras obedeceu aos seguintes

procedimentos:

Pesou-se rigorosamente cerca de 0.5 g de cada uma das amostras em papel de aluminio,
transferiu-se para um cadinho de teflon e depois humedeceu-se com algumas gotas de

agua desionizada.

A amostra humedecida foram adicionados 5.0 mL da mistura acida H;O : HNO; : HCIO,
concentrados na proporgio de 0.5 : 1 : 2 respectivamente ¢ agitou-se bem a mistura.
__“‘-_——————
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Em seguida adicionou-se 7.0 mL de HF concentrado e evaporou-se até 4 secura (até
cessar a libertagdo dos vapores brancos dos acidos) num banho de areia no nicho, para
eliminar a silica na forma de SiF4 durante o processo de evaporagdo segundo ilustra a

reacgao a seguir.
Si0; + 4 HF——» SiF, + 2 H,0

O residuo -depois de arrefecido foi dissolvido em 1.0 mL de HNO; concentrado ¢
transferido quantitativamente para baldes volumétricos de 100mL no qual se perfez o

volume das solugdes — amostra e do material de referéncia. com agua desionizada
O teor total de sélidos ¢ de cerca de 0.5% (p/v) e a solugio final é de 1.0% em HNO;.

O método de solubilizagdo adoptado foi eficaz para a maioria das amostras em apenas
uma evaporagdo excepto para o material de referéncia e amostras CH-RO-006 ¢ MP-RO-
017 em que foi necessaria uma 2* evaporagio usando as quantidades dos 4cidos reduzidas

a metade.
9.5. Determinacdes por “FAAS”
9.5.1. Preparacdio das solugies — padrio para “FAAS”

Os elementos Al, Ca, Fe, Mg, Mn Ti, Rb e Sr foram determinados por “FAAS” e as suas
solu¢des—padrio foram preparadas a partir das solugdes stock de 1000 pg/mL (ppm).

Os padrdes de Al foram preparados partindo directamente da solugiio stock de 1000
pug/mL, tomando-sé os volumes adequados de modo a preparar padrdes com

concentragOes desejadas.

Prepararam-se solu¢des intermédias de 10ppm para Mg e Rb e de 50ppm para Ca, Fe,

Mn, Sr e Ti, tomando-se aliquotas de 0.5 e 2.5mL respectivamente de cada solugéo stock
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de 1000ppm correspondente ao padrio desejado para baldes volumétricos de 50mL cada,

nos quais se perfez o volume com agua desionizada.

O branco foi preparado seguindo o mesmo procedimento da preparagdo das solucOes—

padrio, mas sem adigdo do respectivo andlito em cada determinago.
Nas solucdes—padrio de Al, Rb, Sr e Ti adicionou-se a solugdo de KCI1 para minimizar as
interferéncias de ionizagio enquanto que nas solugdes de Ca e Mg adicionou-se LaCl;

para contornar as interferéncias quimicas.

As tabelas 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13 e 14 resumem a preparagdo das solugdes—padrio usadas

para a determinagdo de cada elemento por “FAAS”.

Solucdes—padrio de Al

Tabela 7. Quadro resumo da ﬁreparacz’io das solugdes—padrio de Al

Padrdes de | padrio de Al 1000 HNOy 5% | KCI 20000 ppm
Al ppm V(mL) V(mL) em K C Final (ng/mL)

. V(mL) Al K

Branco 0.0 0.5 5.0 0.0 2000
Padrio , 0.5 0.5 5.0 10 2000
Padrio 2.0 0.5 5.0 40 2000
Padréo ; 4.0 0.5 5.0 80 2000

Solugdes—padrio de Ca

Tabela 8.-Quadro resumo da preparagio das solugdes—padrio de Ca

Padroes intermedigrio de Ca

de Ca 50 ppm V(mL) 3:1101,’)(55%) :;ghem e C Final (ng/mL)
Viml) Ca La
Branco 0.0 0.5 5.0 0.0 10000
Padrio, |1.0 0.5 5.0 1.0 10000
Padrio, |2.0 0.5 5.0 2.0 10000
Padrio; |3.0 0.5 5.0 3.0 10000

M
Perengue, Gabriel Osvaldo - UEM, Maio de 2008

-33.




TL - DETERMINACAO DE ELEMENTOS MAIORES E — TRACO EM MARMORES DE TETE
e ————e——————

Solugdes—padrio de Fe

"Tabela 9. Quadro resumo da preparagéo das solugdes—padrio de Fe

Padrées  de | intermedidrio de Fe | HNO: (55%) Viotal C Finai (ng/mL)

V(mi,
Fe 50 ppm V(mL) )

Branco 0.0 0.5 50.0 0.0

Padréo 3.0 0.5 50.0 3.0

Padrdo » 6.0 0.5 50.0 6.0

Padréio 3 9.0 0.5 50.0 9.0

Padrdo 4 12.0 0.5 50.0 12.0

Solucdo-padriao de Mg

Tabela 10. Quadro resumo da preparagiio das solugdes—padrio de Mg

Padroes intermedidrio de Mg HNO, (55%) ' | LaCl, 100000
de Mg 10 ppm V(mL) V(mL) ppm em La C Final (pglmL)
VimL) Mg La

Branco 0.0 0.5 5.0 0.0 10000

Padrio; | 1.0 0.5 5.0 0.2 10000

Padrio, |3.0 0.5 5.0 0.6 10000

Padrio, {5.0 0.5 5.0 1.0 10000

Solucdes-padrio de Mn

Tabela 11. Quadro resumo da preparagio das solugSes—padrio de Mn

Padroes de | intermedigrio de Mn | HNOs (55%) Vtotal C Final (ng/mL)
V(mL
Mn 50 ppm V(mL) (ml)

Branco 0.0 0.5 50.0 0.0

Padrio 1.0 0.5 50.0 1.0

Padrio 3.0 0.5 50.0 3.0

Padréo , 5.0 0.5 50.0 5.0

m
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Solugbes—padriio de Rb

Tabela 12. Quadro resumo da preparag@o das solugdes—padrio de Rb

Padrides intermedifrio de Rb
de Rb 10 ppm V(mL) 3:133)(55%) fnﬂ( 20000 ppm C Finat (pg/mL)
Y{mL) Rb K

Branco 0.0 0.5 5.0 0.0 2000
Padrdo; | 0.5 0.5 5.0 0.1 2000
Padrdo, | 1.0 0.5 5.0 0.2 2000

Padrao; | 2.0 0.5 5.0 0.4 2000

Solugbes—padrio de Sr

Tabela 13. Quadro resumo da preparagio das solu¢des—padrio de Sr

Padrdes de | intermedisrio Sr i!(NmO[f)(SS%) ::(n(l::( 20000 ppm | Vigtal C Final (tg/mL)
Sr 50ppm V(mL} VimL) Sr K
Branco 0.0 0.5 5.0 50.0 0.0 2000
Padrdo 0.5 0.5 5.0 50.0 0.5 2000
Padréo ; 1.0 0.5 50 50.0 1.0 2000
Padriio ; 2.0 0.5 5.0 50.0 2.0 2000

Padrio 4 3.0 0.5 5.0 . 150.0 3.0 2000

Solucbes—padrio de Ti

Tabela 14. Quadro resumo da preparagio das solugdes—padrio de Ti

Padrdes de intermedidrio Ti HNO; (55%) KCl 20000 ppm Vtotal C Final (ug/mL)
. V{mL) em K .
Ti 50ppm V(mL) V(mL) Ti K
Branco 0.0 0.5 5.0 50.0 0.0 2000
Padrio | 1.0 0.5 5.0 50.0 1.0 2000
Padrdo » 5.0 0.5 5.0 50.0 5.0 2000
Padrio ;5 10.0 0.5 5.0 50.0 10.0 2000

Padréo 4 15.0 0.5 5.0 50.0 15.0 2000

m
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9.5.2. Procedimento para preparacio das solucdes de anti-interferente e tampio de

ionizacdo usadas nos padroes

Solugdo de cloreto de lanténio

A solugdo de LaCl; a 100000ppm em La, usada como anti-interferente foi preparada

partindo do 6xido de lantinio puro.
Pesou-se 58.6g de La;O; para um copo de 500mL, adicionou-se lentamente, a quente
300mL de HCI 2.25N até a dissolugio completa do soluto. Deixou-se arrefecer e

transferiu-se a solug@o para balbes de polietileno.

Eis os calculos:

x=50g (La) y= 58.64g(La:0;)

Solucao de cloreto de potdssio

A solugdo de KCI a 20000ppm em K, usada como tampdo de ionizagdo, preparou-se
dissolvendo 9.53g do respectivo sal em 250mL de Agua desionizada, conforme os

célculos a seguir demonstrados.

y= 9.53g(KCl)

_m
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Pardametros instrumentais usados para determinacées com “FAAS”

A tabela 15 mostra as diferentes condigbes analiticas e instrumentais usadas para.a -
determinacio dos elementos por “FAAS” recorrendo-se as referidas no manual do

instrumento e em outros TL.

Tabela 13: Condi¢des instrumentais para a determinagdo de Al, Ca, Fe Mg, Mn, Rb, Sr e
Ti por “FAAS™. (18], [27], |37}

Pariametros Elementos

instrumentais | Al Ca Fe Mg Mn Rb Sr Ti
Int.wipg/mL) | 0.3-250 | 0.01-3.0 0.06-15 | 0.003-1 | -0.5-6.0 | 0.1-10.0 | 0.02-10.0 | 1.0-300
I {mA) 10.0 10.0 5.0 4.0 10,0 20.0 10.0 20.0
C;H;(L/min,) | 12.00 2.00 11.00 2.00 2.00 2.00 6.35 6.95

Ar (L/min.) - 13.50 - 13.50 2.00 15.00 - -
N,O(L/min,) | 6.95 - 6.63 - - - 11.0 12.0
A (nm) 3093 4227 248.3 285.2 279.5 7.80 460.7 364.3
d (nm) 0.5 0.5 0.2 0.5 0.2 0.2 0.5 0.5
H(mm) 14.0 13,50 15.0 13.5 7.0 15.0 17.2 14.5
Onde: .

Int.w - Intervalo de trabalho, I- Corrente da lampada, C;H, (L/min.) — Fluxo de acetileno, Ar (L/min.) -

Fluxo do ar, N;O (L/min.) — Fluxo do éxido nitroso, X - Comprimento de onda, d — Abertura da Fenda e

H — Altura do queimador.

9.6. Determinacio de Cu por “GFAAS”

Solucdo—padrio de Cu

Os padrdes de Cu foram preparados a partir da solugdo stock de 1000 pg/mL de Cu
Tomou-se uma aliquota de 10.0uL da solugdo stock para baldes de 100mL, adicionou-
se ImL de HNO; concentrado em cada ¢ perfez-se o volume com agua desionizada,

preparando-se desta maneira o padrdo intermediario de 100ppb em Cu.

B EEE———————————————————————.
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Pardmetros instrumentais e condicdes operacionais considerados

A tabela 16 mostra as diferentes condigdes analiticas e instrumentais usadas para a

determinacdo deste elemento -trago por “GFAAS”.

Tabelal6: Condiges instrumentais para a determinagéo de Cu por “GFAAS”

Parametros
instrumentais

Elementos

Cu

Int.w (ppb)

0.00 - 26.40

I (mA)

4.0

d (nm)

0.5

A (nm)

3274

V (volts) 287.3

V - voltagem do fotomultiplicador, Int.w, I, d e X - indem, tabela 14

Ate¢ se conseguir a optimizagdo dos parimetros instrumentais para a determinagdo deste

elemento, usaram-se certas condi¢des analiticas que estdo indicadas na tabela 17.

Tabela 17. Condigdes operacionais no forno na determinagio de Cu [34)

Etapa Passo Temperatura Tempo Fluxo
¢C) ()
85 5 30
95 3.0
30
30
30
0

0

0

argon(L/min)

Secagem

Calcinagdo

Atomizagiio

o el ) | ] B W] | -

Limpeza
BG ON
Sinal medido

Area do pico

m
Perengue, Gabriel Osvaldo : UEM, Maio de 2008




TL - DETERMINACAO DE ELEMENTOS MAIORES E - TRAGO EM MARMORES DE TETE

9.7. Determinagiio de K e Na por FC

Solugdes—padriio

Na preparagdo das solugdes-padrdo de K e Na, preparou-se padrdes intermediarios de

50ppm de cada metal em estudo, seguindo o procedimento descrito em 9.5.1

As tabelas 18 ¢ 19 mostram respectivamente o resumo da preparagio das solucdes—

padréo usadas para determinagio de K e Na por FC

Solucdes—padrio de K

Tabela 18. Quadro resumo da preparagio das solugdes—padriio de K

Padraes de | intermedidric de K | HNOs (55%) Vtotal C Final (ng/L)

¥(ml,)
K 50 ppm V(mL) "

Branco 0.0 0.5 50.0 0.0

Padrio , 1.0 0.5 50.0 1.0

Padrio > 5.0 0.5 50.0 5.0

Padrdo ; 10.0 0.5 50.0 10.0

Solucdes—padrio de Na

Tabela 19. Quadro resumo da preparagio das solugSes—padrio de Na

Padraes de intermedirio de Na | HN c;;‘ (35%) Vtotal C Final {ng/L)
Y
Na S0 ppm V(mL) (mL

Branco 0.0 0.5 50.0 0.0

Padrdo , 3.0 0.5 50.0 3.0

Padrio » 5.0 0.5 50.0 5.0

Padrio ; 10.0 0.5 50.0 10.0

Padrio 4 20.0 0.5 50.0 20.0

Padrdo s 30.0 0.5 50.0 30.0

e S —
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10. OBTENCAO, APRESENTACAO E TRATAMENTO ESTATISTICO DOS
RESULTADOS

Durante a calibragéio do aparelho, leu-se o sinal do branco e das solugdes—padrio. Com
os valores obtidos construiu-se a curva de calibragio normal correspondente a cada
elemento determinado. A curva pode ser uma fungio linear, quadratica ou cibica
dependendo do ajuste dos dados experimentais & melhor curva que estabelece a relagio
entre o sinal lido e a concentragdo pretendida.

Os valores das concentragbes obtidos no material de referéncia e nas amostras
correspondem a interpolagdo dos valores das absorvincias dos padrdes nas curvas de
calibragdo normal obtidas nas determinagdes por “AAS” e dos valores de cada sinal de
emissio encontrado nas determinagdes por FC tendo em conta os intervalos de trabalho

das concentragoes de cada elemento determinado.

As tabelas com as absorvancias ou sinal lido nos padrdes tomados na calibragio do
instrumento juntamente com os graficos das curvas de calibragio normal para os
elementos em causa, em diferentes condi¢bes analiticas e instrumentais estio
apresentados no anexo I e os limites de detecgdo dos elementos determinados no anexo
IL.

10.1. Calculo do teor dos elementos maiores determinados

O teor dos elementos maiores (6xidos) em %(p/p) no material de referéncia e nas

amostras foi calculado com base na formula (4). [22]

-3
Cx 10 Xf dil X Vamos:ra xf cony .
m

% Oxido =

x100 (4)

onde:

C: concentragiio do elemento na solugfo final (g/L)
V: volume da solugdo preparada; (L)

fai: factor de diluigdo;

m — massa da amostra ou material de referéncia em gramas

m
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foonv: factor de conversido de massas
P \CaO
L——) =1.3992
P, (Ca)

P, (1:0,)

=1.6680
p, {1i)

£u(K;0) 1.2046

2x P, (K)

P Peso molar
10.2. Calculo do teor dos elementos—traco determinados

O teor dos elementos-trago foi calculado com base na férmula (5). [33)

CxVxf,

Teor (em ppm) = (5)

Se C estiver em ppb, a formula acima transforma-se em:

CxV x fu

Teor (ppm) = 1000 % m

(6)

Onde 1000 € o factor de conversdo de ppb em ppm.
e:
C — ¢é a concentrac¢io do elemento na solugdo final em pg/mL

V' — volume da solugdo preparada (mL);

10.3. Tratamento estatistico dos resultados

— Exactiddo

A exactiddo do método ¢ determinada pela proximidade dos valores experimentalmente
encontrados dos tedricos ou certificados.

A exactiddo em andlises por “AAS” pode ser tdo boa quanto ma dependendo de varios

factores que possam provocar desvios experimentais dos resultados analiticos. Tais
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factores podem estar relacionados com perdas, contaminagdes e erros operacionais ou

individuais durante a experiéncia. [19], [26]
— Precisdo

Em “FAAS” a reprodutibilidade ¢ controlada ajustando em oOptimas condices os
pardmetros instrumentais sujeitos a variabilidade: comprimento de onda, largura da
fenda, intensidade da corrente, altura do queimador, velocidade de aspiragdo, fluxos do

combustivel e comburente. [19], [26]

No tratamento estatistico dos resultados foi feito primeiro o calculo do desvio padrio

absoluto (s) pela formula (7)
s=Xxs R (7
onde s, é o desvio padrio resultante das duas réplicas em cada amostra e é calculado a

partir do somatério dos quadrados dos valores de RSD das duas réplicas de acordo com a
formula (8)

¢ - [%RSD ]2+(%RSD ]2 " (8)
? 100 ), 100 ,

e X ¢ amédia das concentragdes experimentais-obtidas nas réplicas 1 e 2.

Intervalo de confianca

Os limites de confianga para os valores experimentais foram calculados pela formula (9).

XS

Vn

X+ 9) onde: t—t de student (valor tabelado)

s - desvio padriio das concentragdes

n — nimero de réplicas
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10.4. Comparacgio dos resultados obtidos com os valores recomendados no material

de referéncia

Os valores obtidos no material de referéncia sdo comparados com os valores
recomendados aplicando o teste t de compara¢io de uma média experimental com um

valor conhecido, usando a férmula (10).

(10) onde: u — valor recomendado

tca1 — t calculado

X — concentragdo média

s — desvio padrio das concentragGes

Para saber se os valores experimentais sdo ou ndo significativamente diferentes dos
recomendados, comparou-se 0 tg com 0 teq, que € um valor tabelado, a um nivel de

confianga de 95%, obedecendo-se as seguintes hipoteses:

Hipéteses
Hipétese nula, H,: Nio ha diferenga significativa entre a média do valor experimental ¢ o
valor recomendado (p)

Hipotese alternativa, Ha: Ha diferenga significativa

aceita-se a H,
rejeita-se a H,
v=n-1=2-1=1 onde: v: numero de graus de liberdade

terit (v=1;, P=0.05; 2T) = 12.71 2T: Teste bilateral

Partindo da férmula (11) calculou-se os erros relativos para controlar a exactiddo do

método na determinagio de todos os elementos.
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[ -4 .
Er=——— (1) onde: Er - erro relativo

X — concentragdo média

u — valor recomendado

Exemplo de cdlculo do teor, intervalo de confianca e respective erro no material de

referéncia cdlcarios KH para MeQ

Dados

1 réplica 2" réplica

[KH-1]= 0.4364ug/mL [KH-2] =0.4451ug/mL
m-1=0.5009g m-2=0.5010g

%RSD = 1.8 %RSD=0.5
V=100ml=0.1L ~ V=100ml=0.1L
feonv=1.6583

i =0.723 %(p/p)

S dii= 50, que corresponde a uma diluigio de 0.5mL do material de referéncia num

volume total de 25mL.,

Aplicando a férmula (5) em 10.2. obtém-se os seguintes teores para as duas réplicas:

_ 0.4364x107 x50x0.1x1.6583
0.5009

Teor-1 x100 = 0.7224%

X =0.7295%

_ 0.4451x107 x50x0.1x1.6583
0.5010

Teor-2 x100=0.7366%

A partir da formula (8) em 10.3. e dos valores de %RSD tem-se:

8 2 05 22
Sp= 1—) +| — =0.019 = S$=0.019x0.7295=0.0139
100 100

m’ .
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Analogamente obtém-se o intervalo de confianga aplicando a férmula (9).

X+ 255 072054 127IX00139 o ohos i 01249

Jn V2

O erro foi calculado a partir da equagfio (11) atras referida.

0.7295-0.723 ‘ _0.
Er:l |=0_90% . _07295-0.723

0.723 cal = 0.013y
V2

A tabela 20 mostra os teores com indicagdo dos limites de confianga comparados com os

=0.66

valores recomendados através dos respectivos testes estatistico e os erros relativos

correspondentes no material de referéncia calcario KH para cada elemento determinado.

Tabela 20. Erros relativos e teores com intervalos de confianga dos elementos

determinados por diferentes métodos, comparados com os teores recomendados.

Material de | Oxido — txs | w%p/p) | Er(%) | tcal | Método terit
referéncia X+
n

TiOa 0.130£0.063 | 0.134 3.28 0.89
Fe.O; 0.91 +0.22 0.93 1.62 0.86
AlO; 2.36 + 0.45 241 1.94 1.31
Ca0 4794 +4.93 47.79 0.30 0.12 | “FAAS”
Calcario MgO 0.730£0.125 | 0.723 090 | 066

KH MnO 0.085+0.004 | 0.087 1.95 6.01
K,0O 0.427+0.102 | 0.413 3.34 0.57

Na,0 0.192 £ 0.054 0.108 78.15 | 19.89

- , XS
Elemento Xt — pi{ng/g) | Er (%) | Tecal Método
n

Cu 9.08 +£2.71 9.3 2.36 0.75 | “GFAAS”
Rb 27.90 + 4.63 29.3 4.78 1.53
Sr 459 + 149 488 6.03 2.51 “FAAS”

X - concentragio média, tey - t calculado, t - t de student, p - valor recomendado, Er - erro relativo,

s— desvio padrdo das concentragdes, € n ~ nimero de téplicas.
As tabelas 21, 22 e 23 mostram os teores com indicagdo dos limites de confianga dos

elementos em estudo nas amostras.

m-
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m

Tabela 21. Teores de Al, Ca, Fe e Mg em forma de éxidos, determinados por “FAAS”

em |6 amostras de marmores das regides de Chidué e M panda Uncua — Tete

Amostras

Oxidos — teor (%p/p) .

Al Q5 ;i xS

Hn

[

Ca0 7,

n

x___

F8203 E

[
e oL

n

MgO _if_x‘i
h

"

CH-RO-001

2.05x0.16

27.1+ 8.1

0.32+0.16

204+£43

CH-RO-005

0.50x0.11

28204

0.34 £0.66

21.1x0.1

CH-RO-006

6.31 = 0.51

17.94 0.3

6.41+0.7

14.1£23

CH-RO-008

0.39 + (.09

554120

0.21 £0.10

4.80+0.89

CH-RO-009

1.26 +£0.03

265+45

0.24£0.17

21.3+4.1

CH-RO-010

0.09 £ 0.03

33.43+£6.3

0.40 £ 0.03

23.9+6.8

MP-RO-001

0.44 £ 0.04

30,6+ 0.5

1.02 £ 0.33

22.1£53

MP-RO-002

0.19+0.03

28.8+0.1

0.81 =032

21.9+2.0

MP-R0O-003

0.35£ (.06

29.1+0.1

1.03 + (.21

22.0+1.8

MP-RO-004

0.81+0.23

29.5+£0.1

0.68 £0.26

21.5+48

MP-RO-006

0.13+0.04

54.3+1.24

0.45+0.18

4,50+ 1.08

MP-RO-007

1.51 £ 0.03

51,8£0.7

0.24 +0.10

4.88 = 1.67

MP-RO-008

0.10 = 0.02

24.1+£43

1.14 + Q.46

19829

MP-RO-010

0.28 = 0.09

31.0£5.6

0.36 £ 0.16

22.0=x3.5

MP-RO-014

1.05 = 0.06

338+84

2.66 + 046

15.7+2.8

MP-RO-017

0.54 £ 0.03

1.37 + 0.47

0.49 + 0.08

3.84 +£0.57

} , t, 8, en, idem tabela 20

Tabela 22. Teores de Ti, Mn, K € Na em forma de-6xidos determinados por “FAAS” e

em 16 amostras de marmores das regides de Chidué e M’panda Uncua — Tete

Amostras

Oxidos — teor (%op/p)

n

TiO, }-irxs

MnO Eitx_s

n

K,;O Ei

txs

n

NazO }i—-—-—

CH-RO-401

0.09 £ 0.02

0.16+04

0.57+0,14

2.891.03

CH-RO-005

0.09 = 0.03

0.05x0.01

0.23 £ 0.09

1.46 + 0.43

CH-RO-006

0.17 £ 0.04

0.18+0.03

0.45+0.13

0.05+£001

CH-RO-008

0.100.03

0.18+0.03

0.24+£0.13

043017

CH-RO-009

0.11+0.03

0.25 £ 0.02

0.27+0.14

0.37+0.06

CH-RO-010

0.10 % 0.04

0.21+0.03

0.14 £0.07

0.84 + 0.31

MP-RO-001

0.115 £ 0.005

0.16 £ 0.03

0.18 £0.01

040015

MP-RO-002

0.10+ 0.06

0.13£0.01

0.08 = 0.04

0.38+0.14

MP-RO-003

0.11 £0.08

0.14 + 0.01

(.13 +£0.02

0.39+0.12

MP-RO-004

0.11+0.03

0.19 +0.02

0.14 = 0.01

0.51£0.26

MP-RO-006

0.11 £0.07

0.08 + 0.01

0.18 +0.06

0.42+0.19

MP-RO-007

0.13x0.03

0.145+ 0.024

0.67 = 0.01

0.41 £0.13

MP-RO-008

0.12+£0.04

0.22 + 001

0.12+0.03

0.49 £ 0.06

MP-RO-010

0.111 + 0.005

0.12 £0.01

0.16 £ 0.07

048+ 0.14

MP-RO-014

0.14 £ 0.05

0.09 = 0.01

0.25 £ 0,05

.42 £0.13

MP-RO-017

0.13+0.05

0.021 £ 0.001

0.27+0.13

0.31 = 0.05

Na ¢ K foram determinados por FC, :X—’ .1, 8, en, idem tabela 20

- N REEEER=:
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Tabela 23. Teores dos elementos-trago Cu, Sr ¢ Rb determinados por “FAAS” em 16

amostras de marmores das regides de Chidu¢ e M panda Uncua — Tete

Amostras

Elementos — teor (ug/g)

Cu Ei{—s

Jn

Sr —+fxs

n

Rb —irxs

B

n

CH-RO-01

57.9+13.3

25.6£6.2

41.1+2.1

CH-RO-005

37.7+£12.6

1259+ 15.5

16.2+ 3.5

CH-RO-006

1310 £ 350

38.8+78

17.6x3.7

CH-RO-008

61.6+99

398115

37.9+£52

CH-RO-009

401£79

21.5+£6.5

19.3+0.2

CH-RO-010

2950 £ 1.2

27.2+83

17.1+4.2

MP-RO-004

9.05 £ 0.25

43.4+6.9

19.5+52

MP-RO-002

9.25 £ 2.67

90.40 + 9.6

16.4+49

MP-RO-003

983 + 100

111.5+17.2

18.7+5.5

MP-RO-004

3445+ 679

80.2+ 282

19.1 £4.0

MP-RO-006

33.8+5.5

436.8 + 26.4

20.2+4.6

MP-RO-007

64411

2024 +87

21.3+£6.2

MP-RO-008

114 + 20

48.3+13.6

21.6+4.2

MP-RO-010

7.60+1.76

4513+ 16.4

21.1+44

MP-RO-014

125+1.9

479+11.6

21.2%6.9

MP-RO-017

12.5+1.9

159 £42

225+ 34

Cu foi determinado por “GFAAS™, X . t, 5, e n, idem tabela 20

Os teores e limites de confianga a negrito nas amostras foram obtidos considerando uma
das réplicas em cada caso pois a outra réplica apresentava um valor de concentragio
anémalo quando comparado com o obtidos por “XRF”, contribuindo para um valor
elevado de erro absoluto. Assim sendo o valor anomalo foi considerado estatisticamente
como um “outlier”. Para tal os parametros estatisticos considerados sfo:
v=n-1=3-1=2 terin (v =2; P=0.05; 2T) = 4.30

g= % RSD (12)
100

O desvio padrio calculou-se usando a formula (12)

Eis o exemplo para Cu na amostra MP-RO-001
[Rb-1]=9.05ug/g
%RSD =10

[Rb-2] = 9.87pg/g
%RSD = 6.5

n=3, S=_£0_. =0.1; }it)(s=9'05i430x0.]
100 \/; \/5

considerou-se a réplica 1 pois tem valor de concentragdo aproximado do obtido por

=9.05£0.25

“XRF” que ¢ de 9.00 ug/g ¢ a outra réplica (9.87 pg/g) foi rejeitada (“outlier”) e n é o

numero de leituras feitas em cada réplica.
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11. COMPARACAO DOS RESULTADOS OBTIDOS NAS AMOSTRAS POR
“AAS” E FC COM OS OBTIDOS POR “XRF”,

As determinagdes por “XRF” foram realizadas no laboratério da DNG e os teores dos
elementos em estudo obtidos no material de referéncia e nas amostras estio apresentados

nas tabelas 24, 25, 26 e 27 respectivamente.

Tabela 24. Erros relativos e teores com intervalos de confianga referentes aos elementos

determinados por “XRF”, comparados com os teores recomendados.

Material de Oxido — IXs n(%p/p) Er (%)
referéncia X+
n

TiO, 0.141 £ 0.027 0.134 5.15

FC:O3

0.89 £ 041

0.93

4.01

AlO,

225 0,39

241

6.56

Ca0

4743+ 944

47.79

0.75

MgO

0.666 + 0.248

0.723

7.83

MnO 0.083 £ 0.001 0.087 4.94
Calcario -
KH Si0, 8.24£0.17 8.61 4.26

P~Os 0.126 £ 0.012 0.121 4.13
K,O 0.442 + 0.055 0.413 7.02

Na,O 0.209 £ 0.03 0.108 93.52

= XS
Elemento X+ \/; u(pg/p) Er.(%)

Cu 9.0+09 9.3 3.23
Rb 282+05 293 3.75
Sr 5102 488 4.63
Pb 8.90 + 0.99 82 8.54
Zn 26.90+ 1,24 - -

X ,la,t,p, Er,sen, idem tabela 20

Y . e TIMITTETTERRRR
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Tabela 25. Teores de Al, Ca, Fe, Mg € Mn em forma de 6xidos, determinados por “XRF”

em marmores das regides de Chidué e M panda Uncua — Tete

Amostras

Oxidos — teor (%p/p)

ALO,
—  Ixs

i_
2T

Ca0

— x5

+_
=

F0203

- Ix
Zi_t 5

n

MgO

— x5

i__
=T

MnO

Ei’_x_s.

T

CH-RO-001

2.10=0.01

32.5+£0.5

0.33 +0.02

18.8+ 0.5

0.16 .04

CH-RO-005

0.71 £ 0.06

30.9+0Q.7

0.31 £0.02

21.1+£0.1

0.05x0.01

CH-RO-006

6.35+ 0.01

21.2+0.2

6.28 £ 0.02

12.7£0.5

0.18 £ 0.03

CH-RO-008

0.30+0.01

53.4£0.5

0.25 +0.02

8.98 + (.50

0.18 + 0.03

CH-RO-009

1.27+0.03

30.5+0.5

0.21 £0.01

19.0+ 0.5

0.25+0.02

CH-RO-010

(.05 £ 0.01

31405

0.40 + 0.02

20.3+0.5

0.21 £ 0.03

MP-RO-001

0.33 £ 0.02

30.6+05

0.97 = 0.04

18.6 £0.5

0.16 + 0,03

MP-RO-002

0.15+0.01

40.0+0.5

0.89 +0.03

193+£0.5

0.13+0.01

MP-RO-003

0.48 = 0.04

30.3+0.5

0.99 £ 0.04

19.5£0.5

0.14 £ 0.01

MP-RO-004

0.81 +0.03

31.4£0.5

0.61+0.04

19.1£0.5

0.19£0.02

MP-RO-006

0.12 + 0.01

53.0+£0.7

0.47+0.03

5.38 = 0.0]

0.08 £0.01

MP-RO-007

1.21 £0.03

51.8+0.7

0.27+0.02

516 x0.01

0.15%0.02

MP-RO-008

0.15 +0.01

32005

1.38 £ 0.02

19.3+0.5

0.22+£0.01

MP-RO-010

0.28 = 0.02

31.2+0.5

0.33+£0.02

20.3+0.5

0.12£0.01

MP-RO-014

1.08 £ 0.05

352£0.5

2.55+0.07

139+0.5

0.09 + 0.01

MP-RO-017

0.44 = 0.02

0.706 £ 0.005

0.46 £ 0.02

38+0.2

0.02+0.01

} , 1, 8, e n, idem tabela 20

Tabela 26. Teores de Ti, K e Na em forma de 6xidos determinados por “XRF” em

marmores das regides de Chidué e M panda Uncua — Tete

Amostras

Oxidos - teor (%p/p)

TiO, E

txs | K,0
o 2
-

n

— X5
i_
2 T

CH-RO-(01

0.17 +0.08

0.59+0.04

2.3840.03

CH-RO-005

0.09 + 0.01

0.27 £ 0.04

1.24 = 0.03

CH-RO-006

0.22+£0.02

0.48+0.07

0.44£0.03

CH-RO-008

0.11 £ 0.07

0.25+0.07

0.36 £0.03

CH-RO-009

0.11 +0.08

0.20+£0.04

0.35+£0.03

CH-RO-010

0.08 + 0.06

0.11+£0.04

0.43£0.03

MP-RO-001

0.11 £ 0.08

0.15+0.04

0.54+0.03

MP-RO-002

0.11 £ 0.05

0.11 £0.04

0.40+0.04

MP-RO-003

0.12+0.09

0.17 £ 0.04

041003

MP-RO-004

0.11+£0.07

0.14 £ 0.04

0.44 £0.03

MP-RO-006

0.02x 0.01

0.18 4 0.04

0.25+0.03

MP-RO-007

0.03 £ 0.01

047 £0.05

0.21 £ 0.03

MP-RO-008

0.10+£0.06

0.12+0.04

041+ 0.04

MP-RO-010

0.11+0.05

0.12+£0.04

0.42+£0.04

MP-RO-014

0.15+0.01

0.28£0.04

0.36 £ 0.03

MP-RO-017

0.14 £ 0.01

0.30x0.04

0.40+£0.05

E , 1, 8, en, idem tabela 20
m
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Tabela 27. Teores de Cu, Rb e Sr determinados por “XRF”

Elementos — teor (ug/g )

S PR ~ 1X$
Amostras Cu ’rif Sr Ziﬁ Rb xi\/;

CH-RO-001 582425 26607 50.0+0.3

CH-RO-005 37.1+£27 1472 12.2+0.5

CH-RO-006 1036+ 12 46.1 0.9 25.3£0.7

CH-RO-008 64.7£2.3 399+0.7 33.9£0.3

CH-RO-009 429+20 27.3+£0.5 223+0.3

CH-RO-010 2235+ 15 271 +0.7 18.0+ (0.3

MP-RO-001 900+1.2 30.5+£0.7 16.8+0.3

MP-RO-002 6.00+ 1.0 11541 11.6+0.3

MP-RO-003 1628 £ 10 119+ 1 167+0.5

MP-RO-004 3856+ 20 824+ 0.9 147+ 0.5

MP-RO-006 31.52 1.5 515+ 4 22405

MP-RO-007 60.5+ 3.0 10142 195+ 0.5

MP-RO-008 1154 41.9+0.7 22.6+£0.3

MP-RO-010 5.30 £0.99 423407 22.3+£0.3

MP-RO-014 192+ 1.5 46.5+£0.7 226+0.3

MP-RO-017 116+ 1.5 14.7+£0.3 19.8+0.3

3(— , 1, 8, en, idem tabela 20

A tabela 28 apresenta os teores dos elementos determinados apenas por “XRF”

Tabela 28. Teores de Si, P, Pb e Zn determinados por “XRF”

Oxidos — teor {%pip)

I I I T

Amostras §i0; 74X PiOs 74X | Pb o t%S Zn 4 i%s

CH-RO-001

0.53 £0.03

0.08 £ 0.03

4.10 +£0.74

15.7£1.0

CH-RO-005

0.36 £ 0.02

0.13+£0.04

5.30£0.99

82820

CH-RO-006

126 £ (.2

0.13+0.04

3.20+0.99

27.2+1.2

CH-RO-008

0.76 = (.04

0.08 £ 0.03

1.70 + 0.74

157+ 1.0

CH-RO-009

1.06 +0.02

0.09 £ 0.03

1.40+0.74

263+10

CH-RO-010

0.16 + (.01

0.14 £ 0.05

550+0.74

40.0+ 14.9

MP-RO-001

1.86 = (.01

0.09 = 0.03

1.90+0.74

11.9+1.0

MP-RO-002

0.48 = 0.03

0.08 = 0.03

1.60 £ 0.74

9.20+0.74

MP-RO-003

1.81 +£0.0]

0.10 = (.04

4,00+ 0.74

322+1.2

MP-RO-004

0.99 = 0.04

0.09 + 0.03

1.90+0.74

42.2+1.50

MP-RO-006

0.70 £ 0.03

0.06 + 0.01

4,70 £ 0.99

70910

MP-RO-007

1.26 £ 0.01

0.07 £ 0.01

3.50%0.74

15.8+1.2

MP-RO-008

0.62 = 0.03

0.18 £ 0.05

3.90+0.74

21.3x1.0

MP-RO-010

0.63 +0.03

0.10+0.04

4.40 £ 0.74

173+ 1.0

MP-RO-014

15.0+0.3

0.09+£0.03

2.80+0.74

13.8+1.0

MP-RO-017

97.0x1.5

0.018 £ 0.001

3.00+0.74

< 0.5

Os teores de Pb e Zn estiio em ppm (ng/g), “X_ , t, 5, en, idem tabela 20
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Regressdo linear

Os valores dos parametros estatisticos intersec¢io a, declive b, coeficiente de correlagdo
r, desvio padrdo da intersec¢@o s, desvio padrio do declive s,, e desvio padrio dos
residuos sy,, apresentados na tabela 29 correspondem as curvas dos graficos de
regressdo de cada eiemento determinado por ambos os métodos usando a funcio
estatistica "LINEST"’ no pacote informatico ‘’Excel”’.

S@o introduzidos em “Excel” os resultados obtidos pelos dois métodos a serem
comparados. Para r = 1 conclui-se que existe uma boa correlagiio entre eles, embora seja
necessario ainda estudar os limites de confianga de a e de b para se poder tirar uma
conclusdo definitiva sobre a semelhanga ou diferenca entre as duas variaveis em causa,

respeitando o grau de liberdade ¢ o nivel de confianga estatisticamente considerado. [19],
126]

Tabela 29. Dados estatisticos da regressio na comparagio dos métodos para a

determinagio de Al, Ca, Fe, Mg, Mn, Ti, K, Na, Cu, Rb e Sr

Elemento

a

b

S

Sp

RZ

syfx

Al

0.0810

1.0179

0.0857

0.0480

0.9698

0.2852

Ca

-7.5142

1.1451

3.6411

0.1036

0.8972

5.0710

Fe

-0.0198

1.0219

0.0254

0.0141

0.9973

0.0829

Mg

-1.9554

1.2046

1.0749

0.0655

0.9603

1.5554

Mn

0.0054

1.0657

0.0127

0.0807

0.9256

0.0195

Ti

-0.0582

1.4540

0.0607

0.5283

0.3511

0.0376

K

-0.0122

1.0656

0.0297

0.1023

0.8857

0.0587

Na

-0.0440

1.2119

0.0674

0.0880

0.9312

0.1821

Cu

6.3652

1.0524

61.1308

0.0538

0.9647

214.9619

Rb

-3.7219

1.1695

3.3836

0.1472

0.8185

4.0692

Sr

0.1076

0.9473

18.2425

0.1262

0.8011

55.5586

a - intersecgdo, b - declive, r - coeficiente de correlagdo, s, - desvio padrio da intersecgdo, s, - desvio

padrio do declive e s, - desvio padrio dos residuos.

.I%
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Tirados os dados estatisticos foram estabelecidos os limites de confianga de a e de b, para
testar se a inclui o valor zero e se b inclui o valor 1. Estes limites estio apresentados na

tabela 30 ¢ foram calculados com base nas formulas (13) ¢ (14), a um nive! de confianga

de 95%.

atixs,

bttxs,

Tabela 30. Limites de confianga de a e de b para cada elemento em estudo

(13)
(14)

Elemento

axtxs,

bttxs,

tcril

N

0.081 £0.183

1.018 £0.103

2.14

-7.514 £ 7.792

1.145 £ 0.223

2.14

-0.020 + 0.054

1.022 + 0.030

2.14

-1.956 £ 0.183

1.205 £0.140

2.14

0.005 = 0.027

1.066 = 0.173

2.14

-0.058 £0.130

1.454 £ 1.131

2.14

-0.012 £ 0.063

1.066 + 0.219

2.14

-0.044 £ (.144

1.212+0.188

2.14

6.365+130.819 | 1.052 £ 0.115 2.14

-3.722 £ 7.241 1.169 +0.315 2.14

0.108 £39.039 | 0.947+£0.270 2.14 16

N - nitmero de amostras, v — namero de graus de liberdade, t.terit- t.critico, a, b, s,, € 5y, idem tabela 28.

As figuras 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15 ¢ 16 mostram a comparacio dos resultados
obtidos por “FAAS” (tabelas 21, 22 ¢ 23) com os obtidos por “XRF”, considerando os

valores das tabelas 25, 26 e 27 respectivamente.

m
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Aluminio

|y =1.0179x +0.081
R2 = 0.9697

O = N WA OO

Fig. 6. Comparagao dos resultados obtidos pelos

dois métodos na determinagdo de Al

Calcio

y = 0.7835x +10.2745
R:=0.8972

20 40 60 80
XRF

Fig. 8. Comparagio dos resultados obtidos pelos

dois métodos na determinagio de Ca

Manganes

y = 1.0657x + 0.0054
R=09256
iy

0.1 FAAS 02 03

Fig. 10. Comparagéoc dos resultados obtidos pelos

pelos dois métodos na determinacéo de Mn

Perengue, Gabriel Osvaldo

Ferro

|y =0.9758x-+ 0.0221
R =0.9973

Fig. 7. Comparagdo dos resultados obtidos pelos

dois métodos na determinagio de Fe

Magnesio

y =1:2046x - 119554
1 re=0.9803

*

10 XRF 15 20 25

Fig. 9. Comparagao dos resultados obtidos pelos

dois métodos na determinagdo de Mg

Titanio

y = 1.454x - 0.0583
R =0.3511

0.05 0.1 0.15 0.2
"FAAS"

Fig. 11. Comparaggo dos resultados obtidos

dois métodos na determinagio de Ti

UEM, Maio de 2008




TL - DETERMINAGCAO DE ELEMENTOS MAIORES E - TRACO EM MARMORES DE TETE

Sodio

|y =12119x - 0.044
Re=0.9312

1 =RF*1.5 25

Fig. 12. Comparacdo dos resultados obtidos pelos

dois métodos na determinagio de Na

Estroncio

600 y=0.9473x +.0.1076

500 + ‘Re=0.8011

400
it 300 -
* 200 |

100 - : .
o]

0 100 200 300 400 500
FAAS

Potassio

- |y=1.0656x - 0.0122
R? =0.8857

*

0.2 XRFo.4 0.6 0.8

Fig. 13. Comparagio dos resultados obtidos pelos

dois métodos na determinagio de K

Fig.14. Comparagio dos resultados obtidos pelos

dois métodos na determinagdo de Sr

Cobre
5000

y'= 1.0524x + 6.3652
4000 - R2='0.9647

w3000 4
14
000 -
1000 -
0

1000 2000 3000 4000
GFAAS

Rubidio

y = 1.1696x - 3.7219
R? ={.8185

20 30
"FAAS"

Fig. 16. Comparagio dos resultados obtidos pelos

dois métodos na determinagdo de Rb

Fig. 15. Comparagdo dos resuitados obtidos pelos

dois métodos na determinacdo de Cu

mﬂ_
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Da fig.11 vé-se que o valor de r esta muito afastado de 1, embora os limites de a e b
incluam o valor zero e 1, respectivamente (tabela 30), o que significa que a precisio na
determinagdio de Ti foi pobre para um dos métodos, possivelmente “FAAS” pois os
valores de %RSD variam muito em cada determinagio contudo a informacio estatistica
indica ndo haver desvios significativos na determinagdo deste clemento pelos dois

métodos.

Para o Na (Fig.12 e tabela 30) os limites de @ incluem o valor zero e os de b nio incluem
o valor 1, o que indica haver desvios rotacionais significativos na determinagio deste
elemento que podem estar relacionados com a sensibilidade de cada um dos métodos ou

com as condigdes de cada um dos dois laboratérios onde foram feitas as andlises.

Ja para Mg ( Fig.9 e tabela 30) os limites de a € de b ndo incluem nem o valor zero nem
1, 0 que indica haver desvios significativos na determinagio de Mg pelos dois métodos,
isto € os resultados obti&os por “FAAS” diferem significativamente dos obtidos por
“XRF” a um nivel de confianga de 95%. Isto pode estar relacionado com o facto de se ter
usado o material de referéncia cuja composigéo no correspondeu 4 matriz da amostra (na

altura o unico material de referéncia de calcario disponivel)

Analisando as figuras restantes, vé-se que os pontos estfio proximos da linha de regressio
e o valor de r € proximo do valor 1, o que significa haver uma boa correlagio linear entre

os valores obtidos pelos dois métodos.

A tabela 30 mostra que para Al, Ca, Fe, Mn, K, Cu, Rb ¢ Sr os limites de ¢ € de b
incluem respectivamente os valores zero € um o que indica nio haver desvios

significativos na determinagdo destes elementos pelos dois métodos considerados.

h
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12. DISCUSSAOQ E INTERPRETACAO DOS RESULTADOS

Determinagoes por "FAAS"”

12.1. Aluminio

Na calibragdo e optimizago das condi¢Ges experimentais de anélise usando o
método de calibragio normal e padrdes analiticamente puros, verificou-se um erro
relativo de 1.94%, referente ao material de referéncia calcario KH, confirmando a boa

exactiddo deste método na determinagéo de Al em materiais geolégicos.

A precisdo na determinagio do elemento no material de referéncia e nas amostras foi
muito boa, com % de RSD variando nos intervalos de 1.3 - 1.7% e de 0,1 - 2.6%

respectivamente.

Quando comparados os resultados obtidos por “FAAS” e “XRF”, verificou-se que ambos

os métodos sdo validos na determinagio deste elemento em marmores.
12.2. Ferro e Manganés

Assim como para Al o método usado na determinagdo destes metais foi o de calibragio
normal com padrdes contendo apenas o andlito e o 4cido usado no ataque final dos
materiais estudados. A curva de calibragio que melhor se ajustou aos dados

experimentais foi a de 1* ordem ( fung#o linear) para ambos.

A um nivel de confianga de 95% verificou-se que o valor médio experimental obtido no
material de referéncia ndo difere significativamente do valor certificado quer para o Fe
quer para 0 Mn. A exactiddo do método foi muito boa com erros relativos de 1.62 e
1.95% no material de referéncia calcario KH para Fe e Mn respectivamente, 0 que

significa que para a determinagdo destes metais em marmores por “FAAS” as

—_“_
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interferéncias comuns em “AAS” ndo sdo relevantes como ja era previsto de acordo com
o manual da técnica.

A precisio na determinagfio dos elementos no material de referéncia e nas amostras foi
muito boa, com % de RSD variando nos intervalos de 0,5 — 4,8% para Fe e 0,07 - 2.6%

para Mn.

Aplicada a regressdo linear para a comparagio dos valores obtidos pelos meétodos
“FAAS” e “XRF”, ao nivel de confian¢a de 95% verificou-se que n#o existia diferenca

significativa nos teores de Fe e Mn encontrados pelos dois métodos.
12.3. Calcio e Magnésio

Na determinagido destes elementos maiores, por “AAS”, dos resultados estatisticos
mostrados na tabela - 20 nota-se que a exactiddo do método foi muito boa quer para Ca

quer para Mg com erros relativos de 0.30 e 0.90% respectivamente.

A precisdo do instrumento, durante as determinacdes destes metais no material de
referéncia foi muito boa, com % de RSD variando nos intervalos de 2.4 — 2.5% para Ca e
0,5 - 1.8% para Mg. Foi também muito boa nas amostras, com % de RSD variando de

0.2 - 3.5% para Mg e de muito boa a boa, com % de RSD variando de 0.5 — 7.9% para
Ca.

Quando comparados os valores dos teores obtidos por esta técnica com os obtidos por
"XRF”, aplicando a regressio linear, verificou-se que nio existia diferenga significativa
nos teores de Ca a um nivel de confianca de 95% em ambos os métodos. Ja para o Mg, os
meétodos ndo revelaram a concordancia nos teores deste elemento, suspeitando-se o facto
do material de referéncia usado nio corresponder exactamente 4 matriz da amostra. (teor

de Mg no material de referéncia é cerca de 25 vezes inferior ao encontrado nas amostras)

——e e
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12.4, Titanio

Depois de seleccionadas as melhores condi¢Ges para a determinagio de Ti com o material
de referéncia calcario KH, procedeu-se a leitura das amostras.

Os resultados estatisticos (tabela 20) mostram que  teir > L 0 que significa que a um
nivel de confianga de 95% nfo existe diferenga significativa entre o valor médio

experimental e o recomendado ou certificado.

A exactiddo do método foi muito boa com erro relativo de 3.28%. A comparacdo dos
resultados encontrados por esta técnica com os obtidos por “XRF” a um nivel de
confianca de 95% indica haver uma boa correlagéo nos teores de Ti obtidos pelos dois
metodos € que quer a técnica de “FAAS” quer a “XRF” sdo validas para a determinacio

deste metal na rocha analisada.

A precisio na determinagdo do elemento no material de referéncia foi boa com % RSD
variando no intervalo de 4.3 — 6.5%, nas amostras CH-RO-006, MP-RO-001 e MP-RO-
010 foi boa com % RSD variando no intervalo de 8,3 — 12.6% e nas restantes amostras

foi de muito boa a boa, com % RSD variando nos intervalos de 1.6 — 9.3%.
12.5. Rubidio

Na calibragio e optimizagio das condigdes experimentais de analise usando o
método de calibragio normal e usando padrdes analiticamente puros contendo apenas
0 anolito e o acido usado no ataque final dos materiais estudados, constatou-se uma boa
exactiddo com erro relativo de 4.78% referente ao material de referéncia calcario KH,

usando a curva de calibragéo normal de 2" ordem (fungfio quadratica).

A precisio na determinagio do elemento no material de referéncia foi muito boa, com%
de RSD variando no intervalo de 2.8 - 3.7% e nas amostras foi de muito boa a boa com

% de RSD variando de 1.3 - 8.0%.

M‘
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A comparagdo dos valores obtidos pelos métodos “FAAS® e “XRF” usando a regressio
linear a um nivel de confianga de 95% verificou-se que nio existia diferenga significativa

entre os teores de Rb encontrado pelos dois métodos.

12.6. Estroncio

Na determinagdo de Sr a exactiddo do método foi controlada usando o material de
referéncia calcario KH e verificou-se que é boa usando a curva de calibragio normal de

1* ordem com erro relativo de 6.03%.

Feito o teste t de comparagdo de uma média experimental com um valor conhecido a um
nivel de confianca de 95%, verificou-se que era vélida a hipdtese nula (H,) ou que néo
existia diferenga significativa entre a média do valor experimental e o wvalor

recomendado.

Através da regressio linear para comparagdo dos resultados encontrados por “FAAS” e
”XRF” ao mesmo nivel de confianga, verificou-se que ambas as técnicas eram validas na
determinagio deste elemento na rocha em estudo isto €, ndo existe diferenca significativa

entre os teores de Sr encontrados pelos dois métodos.
A precisio na determinagdo do elemento no material de referéncia foi muito boa, com

%RSD variando nos intervalos de 0,4 — 3.6% e 1,0 — 6.1% e nas amostras foi de muito

boa a boa com % RSD variando no intervalo de 0,3 — 9.3%.

Determinacdo de Cu por “GFAAS”

12.7. Cobre

Na determinagdo de Cu pela técnica acima mencionada, a exactidio do método foi
controlada com o material de referéncia calcario KH. Para acompanhar o

m
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desenvolvimento dos erros, foi-se controlando o valor experimental com o recomendado.
Optimizadas as condigdes com o valor de erro relativo de 2.36%, que reflecte uma
exactiddo muito boa, fez-se a leitura das amostras.

A precisdo do aparelho na determinagio do elemento no material de referéncia foi muito
boa, com % RSD variando no intervalo de 0,6 — 4.5% e de muito boa a boa em todas as

solugdes — amostra com % RSD variando no intervalo de 0,6 — 10.3%.

A um nivel de confianga de 95% verificou-se através da regressdo linear que ndo existe

diferenca significativa entre os teores de Cu encontrado por “GFAAS” ¢ “XRF”.

Determinacoes por “FC"

12.8. Potassio

Na calibragdo do aparelho usou-se o método de calibragio normal e padrdes
analiticamente puros, contendo apenas o andlito e o dcido usado no ataque final dos
materiais estudados. A curva de calibragio que melhor se ajustou aos dados
experimentais foi a de 2° ordem (fun¢do quadratica). Tendo-se verificado um erro
relativo de 3.34%, referente ao material de referéncia calcario KH. Confirmou-se a boa
exactiddo deste método na determinagdo de K na rocha estudada, visto ser um elemento

com baixo potencial de ionizag&o.

Conforme os resultados estatisticos apresentados na tabela 20 te;> teq 0 que significa que
a um nivel de confianca de 95% ndo existe diferenga significativa entre o valor médio
experimental e o recomendado ou certificado.

Feita a regressdo linear para comparagdo dos resultados encontrados por FC ¢ "XRF” a
um nivel de confianga de 95%, foi vélida a hipotese nula (H,) verificando-se que nio

existe diferenca significativa entre os teores de K encontrados pelos dois métodos.

_ﬂﬁm
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12.9. Sodio

Na determinagdo de Na, durante a calibragdo do aparelho, o valor do sinal de emissio
lido, quando interpolado na curva de calibragdo normal, correspondeu aproximadamente
ao dobro do valor da concentragdo recomendada no material de referéncia calcario KH,
com o erro relativo de cerca de 78%. indicando claramente haver problemas de
contaminagio deste metal no material de referéncia.

Este facto constatou-se mesmo depois de vérias tentativas com os padrdes, quer contendo

apenas anolito ¢ o dcido usado no ataque final, quer contendo o tampéo de ionizagio.
O mesmo problema foi encontrado na determinagdo de Na por “XRF” em que se obteve
um erro relativo de cerca de 93%, evidenciando a contaminagdo do material de referéncia

pelo Na.

Os resultados obtidos por FC e “XRF” sdo claramente diferentes.

Os teores de alguns metais determinados neste trabalho em mérmores de algumas regides

nacionais € internacionais estdo no anexo HI.

“'
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13. CONCLUSOES

Com a realizagao deste trabalho no qual foi feita a determinagio de elementos maiores e
—trago tendo como regides alvo as de Chidu¢ e M panda Uncua na provincia de Tete, foi

possivel tirar as seguintes conclusdes:

Os marmores sdo bem soliveis na mistura acida H,0O : HNO; : HCIO4 na

proporgdo de 0.5 : 1 : 2 respectivamente em apenas uma € iinica evaporacio.

Os metais em causa sdo determinaveis por “AAS” obedecendo as condigdes

mencionadas ao longo do relatério.

A exactidio dos métodos e a precisdo dos aparelhos usados nas determinagdes dos
metais estudados foi de muito boa a boa, com % de erros relativos e %RSD

variando nos intervalos de 0,30 — 6.03% e de 0,07 — 10.3% respectivamente.

Na comparagio dos resultados obtidos com os valores certificados, no material de
referéncia, ndo houve diferenca significativa entre os dois valores para os metais
estudados exceptuando o caso do Na, o que significa que os métodos escolhidos

sdo validos para a determinagédo dos elementos em causa nos marmores estudados.

A comparagdo dos resultados encontrados por “AAS” e “FC” com os encontrados
por “XRF,” também ndo mostrou existir diferengas significativas entre os valores,
para a maior parte dos metais estudados excepto para o Mg e o Na, o que significa
que quer os meétodos escolhidos quer “XRF” sdo vélidos para a determinacio dos

metais estudados nas amostras em causa.

De acordo com os teores de Ca, Si ¢ Mg obtidos na amostra MP-RO-017
concluiu-se que esta amostra ndo é mdrmore, pois na sua composigdo quimica
apresenta elevados teores de Si e baixos teores de Ca e Mg, os quais indicam
haver muita silica e pouca calcite e dolomite na sua mineralogia, o que devia ser o
..m
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contrario caso se tratasse de marmore. Assim devera ter havido um engano na

selecgdo ou na designagio desta rocha.

Contudo os teores dos 6xidos dos metais encontrados nas amostras nio fogem
dos ja determinados em marmores doutras regides do pais, com a excepgio do
teor de magnésio que se mostrou muito elevado quando comparado com o das

referidas regides.

14. RECOMENDACOES
Aos utentes do trabalho recomenda-se que:

» Se tente solubilizar as amostras com volumes de 4cidos mais reduzidos que os

aqui usados. Por ex. 4mL da mistura 4cida usada e SmL de HF,

Se volte a determinar o Mg usando outro material de referéncia, pois o teor deste
metal encontrado nas amostras é cerca de 25 vezes superior ao teor esperado no
matertal de referéncia calcario KH, due era o tinico material de referéncia de

calcério disponivel para a realizagio deste trabalho.

Se determine o Na usando outro material de referéncia adequado para confirmar o

problema de contaminagéo evidenciado neste trabalho.

h
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ANEXO'1

Absorvincias e %RSD para as solu¢des—padriio e curvas de calibraciio dos

elementos determinados.

Aluminio

Tabela A- 1: Absorvancias das solugbes—padrio

da curva de calibragio de Al.

Soluciio Concentracio °%RSD Absorvincia 0.4 Curva de calibracao normal de Al
o .
(mg/L) média y =0.0041x+ 0.0066

R = (0.8969
Branco 0.0000 26 0.0005
Padrao, 10.0000 14 0.0901
Padrao 40,0000 1 0.183
Padrac, 30.0000 13 03317 50

Concentacao em ppm

R8D%: desvio — padrio relativo Fig. A- 1: curva de calibragdo normal

de Al
Calcio

Tabela A- 2: Absorvancias das solugbes—padrio

da curva de calibragio de Ca.

Concentragiio Absorviancia c de calibraca | de Ca
Solugio %RSD 0.1 o onorme =

(mg/L) média by = 0.0037x2 + 0.0155x + 0.0036
0.08 4 R2 =0.9988 /

Branco 0.0000 25.9 0.0041 0.06 |
Padrdo, 1.0000 3.7 0.0214 0.04 4

0.02
Padrio, 2.0000 4.1 0.0506

0
Padrao, 3.0000 2.0 0.0825 ]

1 2 3
Concentracao em ppm

Fig. A- 2: Curva de calibragio normal
de Ca.
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ANEXO I (Cont.)
Absorvancias e %RSD para as solu¢bes—padrio e curvas de calibragiio dos

elementos determinados.
Ferro

Tabela A- 3: Absorvancias das solu¢des—padrio

da curva de calibragdo de Fe.

Concentragio Absorviincia :
Solugiio °,RSD Curva de calibracao normal de Fe

(mg/L) média 0-3 156205 + 0.0056
8 0251 Re=p,9905

Branco 0.0000 7.6 0.0061 0.2 -
Padriio, 3.0000 0.2 0.0647 0.15 1
Padrao, 6.0000 21 0.1275 oee ]
Padrao, 9.0000 1.7 0.1913 0 , -
[¢] 5 10

Padrao, 12.0000 2.2 0.2470 Concentracao em ppm

Fig. A- 4: Curva de calibragic normal
de Fe.

Magnésio

Tabela A- 4: Absorvéncias das solugdes—padrio

da curva de calibragdo de Mg,

Concentragio Absorvancia Curva de calibracao normal de Mg

Solugio (mg/L) “%RSD ! TV=03063x7 +1.776x + 0,0082

média 208 R2.=0.999

Branco 0.0000 31.4 0.0017 §o.s )

[}
Padrio; 0.20000 0.9 02433 | 8941

<0.2 1
Padréo, 0.60000 0.4 0.5459 .

Padrio, 1.0000 1.8 0.8803 0

0.5 A
Concentracac em ppm

Fig. A- 4: Curva de calibragio normal
de Mg.
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ANEXO I (Cont.)
Absorvincias e %RSD para as solugdes—padrio e curvas de calibracdo dos

elementos determinados.

Manganés

Tabela A- 5: Absorvéncias das solugdes-padrio

da curva de calibragdo de Mn.

Concentragio Absorvincia Curva de calibra " do M
Solucdo % RSD 025 rva de calibracao normal de Mn

(mg/L) média o Y= 0.0448x+0.0048

§o0z{ R=099%s

Branco 0.0000 30.1 0.0047 20.15 1
[+}

Padréo 1.0000 1.0 0.0486 2 0.1

0.05
Padrio; 3.0000 0.3 0.1414 0 &

Padrios 5.0000 0.4 0.2276 0 2 4

Concentracao em ppm

Fig. A- 5: Curva de calibragio normal
de Mn,

Titanio

Tabela A- 6: Absorvancias das solugdes—padrio

da curva de calibragdo de Ti.

Concentracgio Absorvancia Curva de calibracao normal de Ti

Solucio %RSD

(mg/L)}) média ) y'=-1E-05x2 + 0.0022x + 0.0007,

e 2= 09983 .
Branco 0.0000 9.0 0.0014

Padrio, 1.0000 92 0.0022

Padrio, 5.0000 8.0 0.0113

Padrdos 10.0000 6.8 0.0219 : , :
5 10 15

Padrﬁo4 15.0000 3.1 0.0310 Concentracao em ppm

Fig. A- 6: Curva de calibragio normal
de Ti
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ANEXOT (Cont.)
Absorvincias e %RSD para as solugdes-padrio e curvas de calibragio dos

elementos determinados.

Rubidio

Tabela A- 7: Absorvancias das solugdes—padrio

da curva de calibragdo de Rb.

) Concentragio Absorviancia Curva de calibracao normal de Rb
Solucio %RSD 0.07
(mg/L) média 0.06 ¥ = 0:1395x2 + 0:081x-+ 0.01
£ 005 | R2=0.0997

Branco 0.0000 11.5 0.0098 § 004 |
Padréo, 0.1000 37 0.0200 ool
Padrio, 0.2000 4.1 0.0314 ]

Padréos 0.4000 1.9 0.0648 0 0y 02 03 04 05

Concentracao am ppm

Fig. A- 7: Curva de calibragdo normal
de Rb.

Estroncio

Tabela A- 8: Absorvancias das solugdes—padrio

da curva de calibragio de Sr.

Concentragio Absorvincia Curva de calibracac normal de Sr
Solucio %RSD o 03
(mg/L) média y'=0.0787x-+ 0.0217
R =0.9953

Branco 0.0000 1.1 (0.0292

Padrio, 0.5000 3.0 _ 0.0507
Padrio; 1.0000 1.4 0.1008
Padrdo; © 2.0000 1.1 0.1815

Padrio, 3.0000 1.8 0.2576 1 2 3

Concentracac em ppm

o
o
o

o O
TN
—

Absorvancia
=4

o
o ©
.

o

Fig. A- 8: Curva de calibragiio normal
- de Sr.
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TL - DETERMINACAO DE ELEMENTOS MAIORES E - TRACO EM MARMORES DE TETE

ANEXO I (Cont.)

Absorvincias ¢ %RSD para as solu¢des—padrio e curvas de calibracio dos

elementos determinados.

Cobre

Tabela A- 9: Absorvincias das solugdes—padrio

da curva de calibragdo de Cu.

Solugio

Concentragio

(mg/L)

%RSD

Absorvancia

meédia

Branco

0.0000

0.0010

Padréo;

3.3300

0.3980

Padrﬁoz

6.6700

0.6340

Padrio;

10.0000

0.8490

Potassio

Tabela A- 10: Absorvéncias das solugdes—padrio

da curva de calibragdo de K.

Curva de calibracao normal de Cu

y =-0.0041x2+ 0:1244x-+.0,0081
‘R =0.9975

5 10
Concentracao em ppm

-Fig. A-

9: Curva de calibragio normal
de Cu.

Solucio

Concentracio

(mg/L)

Sinal

de Emissio

Branco

0.0000

0.0000

Padrio,

1.0000

0.8000

Padrio,

5.0000

4.5000

Padrdo;

10.0000

10.1000

curva de calibracao normal de K

12
10 4
8
5
4 ]
21

0

Sinal de emissao

= 0.022x" + 0.7905x - 0.0052

R?= 1

20

-5 10
)

L

concentracao em ppm

Fig. A- 10: Curva de calibracde normal

de K.
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TL - DETERMINACAO DE ELEMENTOS MAIORES E - TRACO EM MARMORES DE TETE

ANEXO I (Cont.)
Absorvincias e %RSD para as solugdes—padrio e curvas de calibracio dos

elementos determinados.

Sodio

Tabela A- 11: Absorvincias das solugdes—padrio

da curva de calibragiio de Na.

Concentracio | Sinal ]
Solugdo Curva de calibracao normal de Na

(mg/L) de Emissio _ i
y-= -0.0063x%+ 0.6861x + 0.0891
R%:= 09995

[
o

Branco 0.0000 0.0000
Padrio; 3.0000 2.1000
Padrio; 5.0000 3.4000 -
Padréos 10.0000 6.5000
Padrio, 20.0000 - 11.1000 . |

Padréos 30.0000 15.1000 10 20 30
Concentracao em ppm

—_
wn
"

o
L

sinal de emissao
=

L)

Fig. A- 10: Curva de calibragio normal
de Na.
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TL - DETERMINACAO DE ELEMENTOS MAIORES E - TRACO EM MARMORES DE TETE

ANEXO I

Dados estatisticos para a calibracio dos elementos determinados.

Tabela A-12. Valores de Sux, b € Lp para os elementos analisados.

Elemento

Syix

b

Lp (ppm)

Al

0.0256

0.0410

1.92

Ca

0.0054

0.0264

0.61

Fe

0.0024

0.0203

0.35

Mg

0.0359

0.8550

0.13

Mn

0.0019

0.0448

0.13

Ti

0.0007

0.0020

1.05

Rb

0.0035

0.1389

0.076

Sr

0.0075

0.0787

0.29

Cu

0.0681

0.0833

2.5

K

0.3179

1.0113

Na

0.6514

0.4980

O limite de deteccio de Cu est4 apresentado em ppb.
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TL - DETERMINACAQ DE ELEMENTOS MAIORES E — TRACO EM MARMORES DE TETE

ANEXO III
Teores dos oxidos dos elementos maiores determinados em marmores de algunas

regides de Mogambique e Europa.

Teores dos oxidos dos elementos maiores determinados em mdrmores de aleumas

regioes de Mocambique.

Tabela A-13. Teores dos elementos maiores determinados em méarmores da formagéo

de Barue em Sofala e Manica. [34]

Oxido % (p/p)

Amostra | CaO MgO MnO | P;0s Fe, O3 | SiO; AlLO;

1 56.20 | 0.31 0.05 0.05 0.27 0.02 0.03

2 3477 | 1.00 0.03 0.13 1.12 26.68 |6.19

1- Mirmore calcitico puro

2- Mérmore com cerca de 30% de quartzo, moscovite e feldspato.

Teores dos oxidos dos elementos maiores determinados em marmores de algumas

regives da FEuropa.

Tabela A-14. Teores dos elementos maiores determinados em marmores de Murcia -
Espanha. [9]

Oxido |CaO [MgO [Na;0 |K,0 |Fe:0; |SiO; |ALO; |TiO,

%(p/p) | 45.71 0.94 0.07 0.17 0.08 0.12 0.00 0.01

~

Tabela A-15. Teores dos elementos maiores determinados em marmores “Rosa lagoa”

de Portugal. [24]

Oxido | CaO MgO Na,0 | KO Fe;0; | SiO; ALO;

% (p/p) 53.72 0.06 0.18 0.19 1.47 0.64
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