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Resumo

O presente trabalho est& inserido no programa de cooperagao
entre o Departamento de Geologia da Universidade Eduardo Mondlane e
a Universidade de Utrecht da Holanda. Uma das actividades desse

programa foi a instalagio do espectrofotémetro de absorgdo atdémica
no Departamento de Geologia

Foram determinados os elementos maiores em 25 amostras de
composigdo granitica do Super-Grupo de Nampula por espectrometria de
absorgao atémica (AAS).

Os resultados obtidos foram usados para a classificagao quimica
das rochas analisadas, usando diagramas terné&rios Ca0-Naj0-K;70.
Segundo a classificacido adoptada as amostras estudadas o grau de
diferenciacdo varia de granitos altamente diferenciados com elevado

teor de Si a pouco diferenciados com baixo teor de Ca.
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- Introducgao

O laboratério de guimica é um sector imprescindivel para a
anadlise de rochas e minerais num departamento de Geologia. _

Desde os anos 1980, o laboratério de quimica do Departamento de
Geologia da Universidade Eduardo Mondlane nio funciona por falta de
pessoal qualificado e o estado obsoleto da grande parte dos
equipamentos labgratoriais.

O programa de cooperagaoc entre o Departamento de Geologia e a
Universidade de Utrecht da Holanda, permitiu a instalagdo do
espectrofotdémetro de absorgdo atémica, modelo Varian SpetrAA-20
Plus, e o treinamento de um técnico. Para este Gltimo objectivo
optou-se por integrar o estudante-trabalhador finalista do curso de
Geologia para a elaboragao do seu trabalho de licenciatura, na area
de andlises quimicas de rochas, utilizando o equipamento instalado.

~ A elaboragdo deste trabalho faz parte da primeira fase dum
programa de treinamento e apetrechamento do sector de laboratérios
para a realizagdo de andlise nas mais diversas matrizes como seja
em rochas, solos e dgquas.

A instalagido e teste do SpectrAA-20 PLUS no Departamento de

'Geologia'foi efectuada por um técnico da SMM INSTRUMENTS (PTY)
LIMITED da Repiblica da Africa do Sul, com a participagdo do autor
deste trabalho, que anteriomente frequentara um curso-treino de
iniciagdo na Council For Geoscience-Geological Survey Pretoria e na
Technikon Pretoria. Nesse curso foram monitoradas basicamente ligoes
tedricas e préticas sobre : 7

1 - as precaugbes a serem tomadas na dissolugdo de rochas
silicatadas ;
a preparagido e métodos de ataque de amostras particularmente
com o uso da mistura HF e A&gua-régia na dissolugdo de
silicatos ; '
0s conceitos bdsicos da técnica de absorgido atémica :
sensibilidade, linhas analiticas, as condigdes de excitagao
e nebulizagdo, o funcionamento das lampadas de cdtodo oco
e 0 uso de tampdes para evitar as interferéncias espectrais;
a calibragao do espectrofotémetro de absorgdo atémica;
a medigao das absorvé@ncias no espectrémetro Philips PU9000

INTEVACHNACH SUBRIRANE . DEPARTAMENTO DEGHIOGIA L 1996
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1.2 - Metodologia de trabalho

l.2.1- éesquisa bibliografica

A pesquisa bibliogréfica consistiu. inicialmente na recolha de
informagdes e estudo dos métodos de andlise gquimica de rochas, na
" consulta de rgQis;as e relatdérios de Trabalhos ligados as andlises
quimicas de rochas siliciosas e consulta dos manuais de instrugdes e
operagéés‘dos instrumentos de absorgdo atémica ("SpectrAA-10/20
Plus" e “Analytlcal methods - Flame absorption.spectrometry"”), ambos
da Varlan Austrélla (1986 e 1989, respectlvamente) Posteriormente
foram consultadas obras de trabalhos geoldégicos anteriormente
realizados na &rea de estudo. Foram consultados os trabalhos de
Afonso (1976), nomeadamente a Noticia explicativa da Carta geolégica
de Mogambique (Escala 1.2000000) e a Contribuigdo para o
conhecimento da tecténica de Mogambique. Neste caso particular,
atengdo especial foi dada aos trabalhos reallzados pelas brigadas da
Aquater (1981), BRGM (1984) nos primeiros .anos da década 80, e de
'Marques et al {1995). Os ultlmos trabalhos de reconhecimento e
1nvest1gagao geoléglca de Mogamblque foram desenvolvidos na década
80. Desses trabalhos salientam-se os ;rabalhos realizados por
Jourde et al. (1974), Sacchi et al. (1984),rLéchelt(1985), Costa et
al.(1993). Além destes trabalhos, outras in@estigagées tem sido
realizadas. Cita-se o caso do estudo do comportamento geoquimico dos
elementos-trago e a caracterizagdo de granitos da Provincia
tectdénica de Mogambigue, realizado por Kin (1987), e um estudo da
zona de cisalhamente de Muepe - Montepuez por Marques et al.(1995).

Foram também estudadas matérias sobre a amostragem, métodos de
ataque das amostras, métodos estatisticos na anAdlise quimica
(Miller, J.C. e Miller J.N., 1988) e sobre a composigao e
classificagdo de rochas igneas (Philpotts,A R., 1990), (ShelleY,D.,
1993).

1.2.2 - Escolha das amostras

As 25 amostras seleccionadas para este estudo sio de composigao
granitica . Foram fornecidas pelo Departamento de Quimica da UEM
e pertencem ao Programa de Investigagido Geoquimica-Andlise quimica
de materiais geolégicos em curso naquele departamento

(originalmente, foram obtidas da Direcgio Nacional de Geologia).

INTEVACHNACK SUNBHRANE ) DEPARTAMENTO DEGITTOGIA, 1190
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realizado .

2 - A espectroscopia ‘de absorgdo atémica

“ [
o

- Introdugao

A introdugao e comercializagdo de instirumentos de-absorgéo
atémica data dos anos 1960, teve impacto impoftante sobre os
esquemas r&pidos de analises que eram utilizados em muitos
laboratérios que abandonaram os seus procedimentos clissicos e
adoptaram a espectroscopia de absorgao atémica para a determinagdo
dos elementos maiores, excepto P, S, Cl, F e Hy0/C02, para os quais
os procedimentos gravimétricos e fotométricos foram mantidos. Cedo
se descobriu que os efeitos das interferéncias ndo poderiam ser
completamente-ignorados e gue uma combinagdo cuidadosa da matriz das
amostras e dos padrodes, seria necessaria em,élgunéicésos.

As primeiras aplicagdes da AAS para & analise de elementos
maiores foram descritas por Trent e Slavin (i964i, Biilings e Adams
(1964), Ingamells(1966) e Suhr e Ingamells(1966).

Langmyhr e Paus (1968) descreveram um método  mais
abrangente de andlise de elementos maiores, baseado no sistema &cido
fluoridrico-acido bérico, usando lantanio, potassio ou césio como
tampdo de ionizagdo ou agente de liberagido. Cerca de dez elementos
(i, Ti, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K, Cr )} foram determinados na mesma
solugao-amostra, variando o factor de diluigio caso a caso.

Embora ja& comece a ser substituido por ICP-ES, em alguns
laboratérios, a AAS continua a ser o principal método analitico para
a determinagdo quantitativa de mais de quarenta e cinco elementos
metdlicos e semi-metdlicos, devido ao nidmero de elementos
abrangidos, a simplicidade da opera¢do, a sensibilidade, a seguranga
e o investimento monetéario. .

A perfomdncia da técnica varia de elemento para elemento. A
escolha da técnica depende fundamentalmente das caracteristicas
técnicas de cada elemento. Além da espectroscbpia de absorgao,
existem duas técnicas da espectroscopia atémica, a emissido atdémica,

2 a fluorescéncia atémica.

IS LEVAD INACH ) SUMBLRARIE A DEPARTAMENTO DE GHLEOUGIA, 1990
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7

configuragdo menos estavél do Atomo, podendo por isso retornar
imediatamente e ecpnntaneamente ac seu estado fundamental. Quando
isto acontece, o electrao regressa ao seu estado inicial, portanto,
na sua posigdo orbital estével emitindo energia radiante,
equivalente & energia inicialmente absorvida no processo de
excitagao.

Energia

+ \
- radiante

.
estado excitado estado fundamental

fig. 2.3 - Processos de emissdo da radiacgdo de um &tomo .

O comprimento de onda (A) emitido & directamente relacionado
Ccom a trangigéo de electrbes que ocorreu. Sabe-se que cada elemento
tem uma estrutura electrdnica unica, sendo por isso, o comprimento
de onda uma propriedade especifica do elemento em causa.

Em virtude da complexidade da configuradio 'do 4tomo did-se uma
série de transigdes electrénicas (fig+2.4); cada uma das quais
resulta na emissdo de um comprimento de onda caracteristico.

A estados

excitados

energia

-+

radiante

estado [undamental vy

£fig.2.4 - Transigdes energéticas caracteristica

de um determinado dtomo .

Os processos de excitagao e do retorno ac estado fundamental
estac envolvidos- em todos os campos da espectroscopia atémica. A
energia .absorvida no processo de excitagdo e a energia emitida no
processo de retorno podem ser medidos para fins analiticos.

-!;:f:\’zi! VINACIO SUMBLRARE DEPARTAMENTO DEGEIOGIA, 1996
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medidas de absorgao atémica sio geralmente efectuadas em chamas a
temperaturas entre 2000 e 3000 °C, para que virtualmente todos os
Atomos que se encontram no estado fundamental (ou em niveis
energéticos multo préximos do estado fundamental)sejam relativamente
insensiveis a pequenas flutuagdes de temperatura da chama pelo facto
das linhas de absorgdo originadas nos estados fundamentais ou muito
préximos destes serem suficientemente abundantes para causar
absorgao mensurével.

0 terceiro ,campo de aplicagdo da espectroscopla de absorgao
atémica é a fluorescenc1a atémica. ‘Baseia-se na re-emissio da
radiagdo absorvida por A4tomos livres.. Esta técnica incorpora
aspectos relacionados com as duas técnicas anteriormente referldas,
a emiss@o e a absorgdo atémicas.

Das trés técnicas apresentadas, a absorgdo atémica & a que tem

sido amplamente aplicada por possuir grandes vantagens sobre as
outras.

A AAS estuda a absorgao da energia radiante nas zonas do
v1sivel e ultrav1oleta (UV) por &tomos neutros no estado gasoso.
Quando uma substdncia & dispersa em forma de vapor -atémico, possue a
'proprledade de absorver radiagdes de certos comprimentos de onda,
idénticos aos gue a substéncia pode emitir. .

A radlagao é produ21da por excitagao de uma pequena porgao do
elemento a anallsar. Isso realiza-se numa ldmpada de c&todo oco. O
ralo é dlrlgldo.a um fototubo, onde se mede electronicamente a sua
intensidade. Os atomos do elemento a analisar sao produzidos na
chama ou no forno. O sinal que atinge o fototubo é diminuido
proporcionalmente ao nimero de &tomos do elemento, que absorve um
quantum de luz do raio. Por aplicagio da lei de Beer, pode-se, assim
determinar a conceﬁtragéo do elemento em causa, por medigdo do
decréscimo da intensidade da radiagao.

2.1.2 - Lei de Beer '
A relagao entre as intensidades dos raios Jledente(I e
transmitidas (I.), de um certo comprimento de onda passando através

de um filtro de absorgado atémica obedece i lei de Beer:

It = To exp - (k“c 1) (2)

INTEVAO INACI SUSIRURANE DEPARTAMENTO DEGROLOGIA | 1996
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os metails alcalinos.

O forno de..grafite ou a AAS electrotermal (GFAAS) é
frequentemente usado para casos em que as concentragdes a detectér
sd0 muito baixos. A GFAAS requere frequentemente separagdes prévias
e pré-concentragdes para cada elemento . As interferéncias surgem
principalmente a partir da atomizagdo nio- lsotermal e sdo devidas a

matriz dos elementos. AGFAAS & muito usada para a determlnagao de
Au, Pd, Se e Te em materiais geolégicos.’

2.2 - Instrumentag¢do de AAS

Os instrumentos de AAS consistem normalmente dos segu1ntes
51stemas instrumentais (fig.2.5):

a) sistema de emissao;
b) sistema de absorgao;
c}.sistema de seleccgao e

d).sistema de detecgao ou registo.

.l'a- ) hnu -

Learg

™= =

Monge: :Mldn -

i
Avplbzador
!

Frnie @e pagrga

fig.2. 5 - Esquema de um espectrofot6metro de absorgao atdmica.

2.2.1 - Sistema de emissao

Um dos componentes mais importantes nos instrumentos de AAS é a
fonte de radiagdo. O SpetrAA -20 PLUS utiliza como fonte de radiagao

as lampadas de catodo oco (LCO) .

As LCO sao construidas de.modo a absorver radiagdes estreitas
com maxima sensibilidade e a emitir comprimentos de onda
especificos, que podem ser absorvidos pelos dtomos:da substaéncia em

andlise. As fontes de linhas estreitas nio somente proporcionam alta

ESTEVAQINACK) SU;R_URANE DEPARTAMENTO DE GEOLOGLA , 1996
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2.2.2 - sistema de absorgéao

0 sistema de absorcao comporta a produgao do vapor atémlco qgue
vai absorver uma parte da radiagdo emitida pela fonte de radiagdo, a
chama, o.gueimador, o pulverizador, os capilares, os tubos ou
sistemas de injeccdo, os reguladores e manémetros para controlar a
pressao dos gases e a chaminé.

Com a excépgéo de Hg, que é ;suficientemente vol&til para

produzir o vapor atémico a temperaturas correntes, uma fonte de
calor € necessédria para volatilizar a amostra, dissociar
quimicamente os componentes da amostra e para produzir uma ndvem
atdmica absorvente. A temperatura nao "deve, todavia, ser muito
elevada e nem demasiados &tomos devem ser excitados ou levados a
niveis energéticos acima dos seus estados fundamentais. A ionizagao
e muitos problemas de interferéncias associados & AAS surgem durante
a produgdo do vapor atémico. Para a ‘produgdo do vapor atémico usou-

>

se a chama .

2.2.3 - éistemarde selecgao ’ :

O sistema de selecgido € a componente usada essencialmente para
a selecgdo do espectro. E constituida por filtros, monocromadores
com prisma ou rede e acessdrios mecinicos.

0 monocromador(fig.2.8) & um dispositivo que pode isolar uma
banda estreita seleccionada dentro de um espectro. Consiste de um
elemento dlspersor (uma rede de dlfracgao) e duas fendas queservem

de entrada e salda da radlagao.

saida
\1..-:
O

Fotomultiplicador

- —

- TEntrada

fig.2.8- 0 monocromador

A luz proveniente da fonte de radiagao deve ser focalizada no
compartimento da amostra e direccionada a rede onde os comprimentos

ESTEVAQ INACIO SUMBURANE DEPARTAMENTO DE GEOLOGIA , 1995
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3 - As.amostras

3.1 - Amostragem

A amostragem do material é a prlmelra etapa de anéllse tanto
quimica, como geolégica e envolve geralmente dois estégios:

1 - a colecta da amostra no campo,

2 - a reduqao das "amostras recolhldas no 1aborat6rlo

4

) , R
A amostragem geoldgica (recolha de amostras no campo) fornece
amostras volumosas em relagio a quantidade de material necessério,
para as andlises quimicas. A redugao deve ser efectuada de tal
forma- que ‘o contelido met&lico ou do elemento ~a determinar nas
amostras reduzidas ndo defira 51gn1f1cat1vamente dos teores
apresentados ‘pelas amostras originais, sendo que 0s erros, mé&ximos
sejam tolerdveis para a anidlise. _ .
- - A quantidade de amostra’ necesséria' para uma boa
representatividade varia com o tamanho do grao dos minerais que

- constituem- a- rocha. Para rochas de grao fino requere-se pouca

. gquantidade (no minimo 2,5 kg) e para rochas de grao grosso requere-
se maior quantidade. Este facto torna dlf101l estabelecer O peso da
amostra que deve ser tomada. Para rochas crlstallnas de graoc grosso,
tais como os pegmatitos é necessario tomar 20 kg. A tabela 3 1,

indica as quantidades de amostras a ser tomadas, de acordo com o}
tamanho. do grao.

Tabela 3.1 - 0 peso da amostra colhido para.o laboratério,

Jeffery (1970)

Tamanho do grdo (mm) Peso sugerido (Kq)

1 2,5

5 5

10 10

20 20

A britagem dependendo do tamanho inicial da amostra, é feita
em moinhos de mandibulas, de bolas.
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- uma camada 1nfer10r, sobretudo granltéldeé e migmatitica,

' 1ncorporada no Super-Grupo de Nampula, .compreendendo
vestlglos da cobertura (Grupo de Mecuburl) e_
assimilados.

As reiagées entre os complexos tectono -estratigréaficas
‘superlores e inferiores sio sempre e 1nte1ramente tecténicos.

As 'determlnagoes geocronologlcas atribuiram uma idade
mogambicana ao’ conjunto dos processos orogénlcos que resulta de uma
convergéncia ‘crustal gue culmina entre 1100 e 950 M.A.,.seguida de
uma fase de afastamento que durou até aos 750 M.A.

" 0 ciclo panafrlcana (800 - 450 M A.) possu1 uma actividade que

-se manifesta pelo dobramento das estruturas mogamblcanas, pela
" reactivagdo intensa da cadeia do Lurlo €, no domlnlo oc1dental por

cavalgamente e carreamento com vergéncia NW . O ciclo panafricano

termina- com a lmplantagao dos granitos e pegmatitos datados de 500 ¢
100 M:A. -

A organizagdo litoestratigrafica da-regiéd comporta assim:

- Os termos supracrustais llgados a tectogenese mogambicana, com
idade de deposigio desconhe01da,_mas pelo menos igual a idade
desta tectogénese (1000 = 100 M.A. ) - Estes termos constituem, em
particular, as unidades basals do complexo carreado do Lirio
(Super- Grupo de Chidre), mas exlstente no retro-pais (Grupo de

Meponda) e zona intermédia (partlcularmente 0 Grupo de
'Mecuburl),

- rochas igneas charnoquiticas {s. l ) e tectonltos granulitlcos

‘de . orlgem sub ou infracrustal, const1tu1ndo o} escudo no dominio
ocidental (Grupo de Unango) € as unidades aléctonas superiores
(Super-Grupo do Lirio). AS idades estabelecem-se entre 1100 e
850 M.A.. As caracteristicas quimicas deflnlram duas
tendéncias, toleitica e alcalina;

“conjuntos granitéides e migmatéides const1tu1ndo a infra-
‘estrutura do ante- pals do dominio 001dental pr1nc1palmente 0s

Grupos de Nampula e de Marrupa, reagrupados nc Super-Grupo
‘de Nampula.

A 'interpretégéo das determinacgdes geocronolégicas e

petroquimicas indicam que o Super-grupo de Nampula & um conjuntoc de

INTEVACHNACIO SUKIRURANT IEPARTAMENTO DEGEOLCGIA, 1996
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gnéissicos .
0 grupo .comporta ainda granltos concordantes. Os granitos
_formam veios de todos os tamanhos concordantes com os flancos
estruturais . Apresentam associagdes muitas vezes grosselras de
aicroclina, oligoclase, hornblenda hastingsitica e biotite.

Os granitos intrudiram em gnaisses anfib6licos e anfibolitos do
Sub-Grupo de Namuno . Encontram-se a 15 Km a w de Nalroto em
contacto, intrusivo-com os granulitos ‘mificos do Super-Grupo do
Lario e gnalsses anfib6licos, micaxistos e ) '
filonitos do Grupo de Xixano/Chivarto do Super-Grupo de Chitre.

A norte, junto ao Rio Rovuma 1ntrud1ram em gnaisses e anflbolltos do
Sub-Grupo de Nassombe do Grupo de Chidre.

As amostras foram colhidas a 20 Km a sw de Montepuez(lSN 26N)
e SE. de Balama(3N, 4N). As amostras 1oca112adas foram descritas
macroscopicamente: . o

" Amostra 3N
E uma rocha de cor cinzenta com bandas pretas, maciga, exibindo
uma textura faneritica granular. Apresenta uma banda de alteragdo
que resulta num produto -amarelado. Os m{néraiE_dEstingpiveis sdo a

biotite e o.quartzo. .

LI

.Amostra 4N B ’ .

‘ E. uma rocha cor. cinzenta com tonalldades verdes e’amarelas, e

de grao médio. Apresenta uma textura xistosa e o grau de alteragéo
€ elevado. Os minerais distinguiveis s&o as micas e o quartzo.

~ 4

»

Amostra 26N

E uma rocha cor-de-rosa, maciga, de grao médio, exibindo uma
textura faneritica .granular. Distinguem-se 'a biotite, quartzo e
feidspato - Nao apresenta alteragd.

Correlagoes

Actualmente nao se possui qualquer geocronologia. A hip6tese
cartografica mantida & que o Grupo de Nairoto 6 a reaparig¢ao em
antiforme do substrato migmatéide regional . Nota -se que, pode,
igualmente, tratar-se de uma zona de injecgdo de granitéides nas
unidades aléctones. '
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3.4 - Geoquimica do Super-Grupo de Nampula

\

a) Granitéides migmatiticos

[

O BRGM e a Aquater forneceram uma amostragem quimica cobrindo
quase a totalidade dos litotipos migmatiticos do Super-Grupoc de
Grupo Nampula. Do estudo realizado conclui-se que:

1) Quase todas as amostras apresentam composigdes compativeis
com a origem eruptiva, com a excepgdo de metassedimentos e
rochas alternadas.

2) Quase na totalidade das anadlises se colocam no campo calco-
alcalino com a excepgao de :

- um grupo de rochas que v3o de gabros olivinicos a
quartzo-sienitos albiticos que definem no diagrama
alcali-silica um alinhamento do campo alcalino (Costa
et all, 1983). Das rochas de composigdo eruptivas {isto
€, na sua totalidade), apenas cinco amostras definem um

. alinhamento no campo alcalino (diagrama alcali/silica),

cobrindo quimismos que vdo de gabro-olivinicos a quartzo-

. .,+ sienitos albiticos (Costa et.al: ,1983); -

~ rochas leptiniticas com.composigao de.granitos-aluminosos,

-que formam um campo alcalino e nio alcalino, mostrando um
alinhamento de rochas siliciosas (quartzo-sienitos até

leucogranitos com feldspato alcalino) individudlizadas bem

junto do limite dos campos alcalino e nio alcalino. Trata-

se de rochas leptiniticas com corundo normativo

(néo existem composigdes verdadeiramente alcalino com
acmite normativo); ’

Desta forma para a maioria dos migmatitos de Nampula
caracterzam-se como um conjunto com composigao ignea
calco-alcalina. - S
Poucas amostras apresentam composigéeé incompativeis com uma
origem eruptiva (exceptuam-se os metassedimentos evoluidos, rochas
hidrotermalizadas ou alternadas): o diagrama.1/3 Al-K e um outro 1/3
Al-Na ; apenas trés apresentam composigdes: normativas sub-saturadas

relativas a niveis melanocriticas quimicamente semelhantes aos
gabronoritos com olivina.

Eliminando as rochas da série alcalina e os leptinitos com
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feldspato alcalino, a BRGM constatou que . quase a totalidade da
restante'amostragem se coloca no campo calco-alcalino dos diagramas
de Myashiro e AFM . Desta forma os migmatitos- de Nampula
caracterizam-se como um conjunto com composigdo. ignea calco-alcalina
admitindo proporgdes muito fracas de rochas da série:alcalina e uma
notavel quantidade de leptinitos com composigado de granitos
aluminosos com feldspatos alcalinos (ou seus -equivalentes efusivos).
Nao parecem ex15t1r ai representantes da. linhagem toleitica.

b) graqitéides‘

O BRGM e Aquater efectuaram cinquenta e uma -anilises de
granitdides. .

As amostras formam trés alinhamentos correspondentes a um
agrupamento com tendéncia alcalina e a dois ‘agrupamentos sub-
alcalinos no diagrama de alcali/silica, os quais englobaram
representantes de cada uma das subdivisdes (granitos .pré- lurianos,
sin- lurlanos, granitos tardi-lurianos e ~granitos- panafricanos)
definidos por-Costa et al(1983) na zona de Alto Ligonha. Pelo

contrédrio, mantém-se em todos os diagramas - de Myashiro os

agrupamentos observados. no diagrama dos alcali ., -levando a admitir
trés séries magmiticas regionais :
1) uma série calco-alcalina, com decréscimo répido de titéanio,
ferro e silica € um aumento de ' potdssio .durtante a
diferenciagéo; Esta linhagem evoluiu durante as facies
monzo-dioriticas até aos léﬁcqgranitos:aiuminosos ricos em
feldspato alcalinos; o : : : :
uma populagdo de granitos monzonitica mostrando poucas

variagdes a excepgdo do Fe que aumenta com a diferenciagio e
com a silica evoluida entre os 65 - 70 %;

3) uma série cobrindo uma composigdo de‘grano-sienitos

3.5 - Critérios de composicdo e classificacgdo -
das rochas igneas

A Terra como os outros planetas terrestriais consiste
essencialmente de elementos que constituiram a nébula solar

_original. A diferenciagdo da Terra em Nicleo, Manto e Crusta causou

uma redistribuicdo principal dos elementos gque foram acrescidos.
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1

completa;de ferramenta geoquimica - estudos de elementos maiores e
em trago, acompanhados de medigbes de isétopos éstaveis e
radiogénicos. l

Os sete 6xidos maiores dos . magmas _ao ‘cristalizar formam
minerais que constituem as rochas ': piroxenas,; ortopiroxenas,
olivina, granada (somente a altas pressdes), anfibola , mica ,
quartzo, plagioclase, alcali-feldspato, feldspatoide:e espinela
(magnetite). A maioria dos minerais pertencem a séries de solugdes
sélidas, e consequentemente ‘podem ajustar as suas composigdes para
adequar a ampla serle do volume das composigdes da rocha.

A cla551f1cagao das rochas igneas tem sido baseada nos sete
6xidos maiores e onze minerais essenciais. Tanto a classificagao
quimica, como a mineralégica tem as suas vantagens e desvantagens.
?elo facto da maioria das rochas nao conter mais do que quatro dos
minerais essenciais, os sete maiores ‘constituintes quimicos

proporC1onam uma grande diferenciagdo entre os: diversos tipos de
rochas .

A composigio geral da rocha pode ser indicada.por um nimerc de
‘termos diferentes, mas equivalentes. . Rochas ricas ‘'em_ quartzo,
feldspatos ou feldspatoides sio denominadas félsicas, e as ricas em

minerais ferro-magnesianos, maficas ~ ou mesmo ultram&ficas se

estiverem totalmente destituidas de minerais- félsicos. As .rochas
félsicas sao ricas em $102, as ultramaficas em MgO e FeO.

Os 6xidos a seguir:indicadosﬂ sdo frequentemente usados em
andlises de rochas para fins petrograficos: Si0Oj,. Al;03, ‘Fez03, FeO,

-MnO, MgO, CaO, Na0, K0, P05, TiO, e H,0. A determinagdo do ferro

total (Fe;03 + FeO) tem importéncia na representagao

-do dgrau de oxidagao do ferro. Muitas vezes, essa .determinagdo é

desprezada A chamada é&gua de constituigéo."H20+", liberta-se da
rocha a uma ‘temperatura acima de 110° C distingue~se. da humidade
“H,0—", que é determlnada pela secagem da amostra a 110°C,. -

Uma an&lise completa deve incluir além dos treze elementos Jjé

mencionados outros elementos que ocorrem ocasionalmente em pequenas
quantidades.
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"Analytical Methods Book" através da sobreposigdo de uma sobre a
outra. Este processo fol repetido tantas vezes quanto necessdrias de
modo a obter curvas semelhantes sendo este processo adequado para a
verificagido das condigdes de operagao do aparelho.

Depois da optimizagdo e calibragdo do Célcio, fez-se a
determinagido do teor de c&alcio na dgua doméstica da cidade do
Maputo, utilizando o método normal de calibragao.

- Para a verificagdo da exactidiao das medigdes seguiu-se o ataque
dcido de 5 materlals de referéncia, fornecidas pela Universidade de
utrecht. Foi utlllzado © ataque acido, com a mistura de HF e HNOj3-
HC104 para verificar a precisao das determlnagoes e a eficécia do
método de atague . Os ataques foram seguidos pela optlmlzagao dos
parametros de C&lcio e sua determinagdo para a comparagao com os
valores certificados nos materiais de referéncia.

0O ataque e as determinagdes foram em trlpllcado para cada
amostra,. para verificar a confiabilidade do método . A avallagao
dos resultados foi feita por meio da comparagao dos valores .médios
obtidos com os valores certificados por v1a de testes de
significancia estatistica. Em relagaoc aos valores ObtldOS na anéllse
repetida.de uma mesma amostras foi admitido um . erro relatlvo méximo
de 2-5%. . - . ’

Seguidamente fez-se o ataque e a anélise 51stemét1ca de

elementos maiores em todas as amostras. O ataque e as an&lises

elementares das amostras foram em duplicado, em duas _séries
(batches).

O "batch-1"_ comportou 12 amostras e o outro 13 amostras. Cada
"batch”, além do ensaio em branco, incluiu 5 materlals de referéncia
e duas rochas dos Pequenos Libombos sem certlflcado, o riolito e o
basalto. 0Os. elementos seleccionados 1n1c1a1mente para o estudo
foram: Ca, Al, Fe, Mg, Mn, Na, K, e Ti. Nao f01 possivel determinar
o Ti porque nio se obteve um sinal satisfatério com a lampada desse
elemento. -0 .fésforo também nio foi detefmlnado por falta de
equipamento adequado.

A andlise elementar foi precedida pela optlmlzagao das
condigdes operacionais e calibragdao do instrumento para cada
elemento, de modo a efectuar leituras sequenciadas de todas os
materiais de referédncia e das amostras sem variar as condigbes de

trabalho do elemento a determinar. Primeiro foram 0os elementos que
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Assim, por exemplo, o &4cido fluoridrico tem sido usado para a
decomposxgao de rochas silicatadas, geralmente combinado com os

dcidos nitrico, cloridrico e perclérico. Estas misturas permitem

substancialmente que todos 0s -fluoretos e toda a silica sejam

removidos, deixando um residuo que pode ser dissolvido em Aacido

diluido e usado para a determinagido de elementos maiores,
em trago. o

menores e

A escolha do método de atagque depende” principalmente das
caracteristicas do elemento ou grupo de elementos a determinar. As
1nterferenc1as a evitar, o tipo de rocha’," o método final de anélise,
O custo e a existéncia dos reagentes e -equipamentos também sio
factores determinantes na escolha do método-de ataque.

As técnicas de ataque de amostras frequentemente usadas sio:

- ataque &cido;

~- ataque por fusio; - ‘ : ‘

— extracgdao com &dgua ou com solventes organicos.

O ataque 4cido e por fusido sdo descritos por alguns autores
(Fletcher, 1981) por decomposicdes fortes e as decomp05190es

parciais por decomposigSes fracas.A tabela 4.1 sumaria essas
técnicas.
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.= 200-.°C para evaporar a solugao até nao haver mais fumos
brancos e o interior do copo de teflon apresentar-se seco.
No fundo do copo vai estar visivel um residuo preto ou
castanho escuro.

5. Retirou-se o copo de teflon do banho de areia e desligou-
$e o banho. Juntou-se ao residuo 10 ml de HC1 concentrado e
20 ml de Agua destilada para acelerar o processo de
dissolugdo. Aguece-se o copo ligeiramente para dissolver
(sem ferver) numa placa.

«6. Ap6s a.dissolugdo deixou-se arrefecer o copo e transferiu-
se o éont@ﬁdo para um bal3do volumétrico de 100 ml. Passar
dgua destilada pelo copo e adicionar ao baléo volumétrico.
Completou o volume do baldo com &gua destilada.

7. As amostras foram transferidas para frascos de
polietileno. '

4.2.2 - Preparagido-do branco -
O ensaio em branco, ou simplesmente o branco & uma solugao de

andlise que acompanha as amostras. Contém todos os reagentes a serem
adicionados & amostra, excluindo a prépria amostra.

4.2.3 -~ Prebaragéo do agénte de liberacgao
O agente de liberagac usado para o célcio e o sédio foi uma
solugdo mae -de pétéssio 10000 ppm. Nas solugdes de an&lise o
poté&ssio aparece com concentragoes de 5000 ppm.
1) pesou-se numa balanga analitica 19,07 gr de KCl e dissolveu-
Se num copo de precipitagio de 100 ml com agua destilada.
2) transferiu-se para um balido volumétrico de 1000 ml.
Completou-se o volume com dgua destilada. Obteve-se assim
uma solugdo com 10000 -ppm de pot&ssio.

4.2.4 - Mistura Acida - '

Tomar 100.ml de &qua destilada, ad1c1onar 400 ml de &cido
nitrico e agitar bem. Juntar cuidadosamente 500 ml de A&cido
perclérico e-agitar cuidadosamente. Guardar a solugao num frasco de

polietileno ou teflon. Nio usar frascos de vidro para guardar a
mistura dcida.

O método de atagque foi efectivo com a excepgao do xisto

¢
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s = Cqs / £d (4)
onde C, € a concentragiao do elemento na'solugao de andlise, Cg a
concentragdo do elemento nos granitos e fd o factor de diluigdo. 0
factor de diluigdo é dado por: '

d =v/p (5)
onde v é o volume iGtil e p o peso da amostra. '
¥ -

Os procedimentos tomados na preparagao das solugdes-amostra sao
descritas nas andlises de cada elemento estudado.

4.2.7 - Optimizag&o dos parfimetros instrumentais

Para testar a operacionalidade do espectrofotémetro
optimizaram-se os parametros instrumentais do Calcio.

s . -

A - Velocidade de aspiracgao

Empregaram-se duas velocidade de. aspiracgao, nomeadamente de
6ml/min e posteriormente de 10 ml/min. O comprimento do tubo capilar
foi de 18 cm e -foi mantldo para os todos os elementos.. A velocidade
de aspirag@o foi igualmente testada para cada elemento de modo a
regular. um fluxo de amostra para se consegu1r absorvancias
aproximadamente iguais as tedéricas de acordo com as particularidades
de cada elemento . o

O registo do sinal grafico obtido pode ser visto na fiura 4.1,
que mostra a dependéncia da velocidade de aspiragao com a

absorviancia .
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4.3 -~ Analises quimicas

4.3.1 - lDeterminagéo do Célcio

a) solugdes operacionais

1- tomaram-se 1,2,3 e 4 ml da solugdo intermedidria para 4
baldes volumétricos de 100 ml ;

2- juntaram-se a cada baldo 10 ml da solugdo de potéssio 10000
- ppm (agente de liberagdo) e completou-se o volume com agua
destilada. Obteve-se: assim solugdes cujas concentragdes

finais foram 1, 2, 3 e 4 ppm de cdlcio com 1000 ppm de
potassio cada. "

3- repetiu-se 4 vezes os procedimentos desta alinea, juntando
20, 30, 40 e 50-ml de solﬁgéo de poféssio de modo a ter no
final 5 séries de solugdes operaciocnais de 1, 2 ,3 e 4 PPm de
cdlcio com 1000, 2000, 3000, 4000 e 5000 ppm de pot&ssio em
cada uma das séries. )

e

b) solugédo - intermedidria

1- tomaram-se uma soluééo estbque de 1000 ppm de c&lcio e .
- pipetaram-se 10 ml para um balio volumétrico de 100 ml ;

r
2- completou-se o volume com &gua destilada. Obteve-se assim

100 ppm de C&lcio: ;

C) Par@metros instrumentais e calibracgao
Na calibragdo do instrumento para a determinagao do C&lcio,

foram tomados os parametros instrumentais na tabela 4.2.
.\
Tabela 4.2 - Pardmetros instrumentais tomados na calibragao do Cilcio.

Corrente da lampada 10 mA

Chama usada N,O/acetileno
Estequiometria da chama chama redutora
Comprimento de onda 422 nm

Largura da fenda Largura da fenda
Intervalo de trabalho 0,01 -3 ppm
Velocidade de aspiracao 10 ml/min.

da amostra

Altura do queimador 4 mm.
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2,0 ppm de sédio respectlvamente com 2000 ppm de pot&ssio
cada. '

b) Paradmetros instrumentais e calibracgiao

Na calibragdo do instrumento para a determinagdo do Sédio,
foram tomados os parametros instrumentais na tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Parametros instrumentais tomados nc alibragidc do Sédio.

Correngé da lampada " 5 mA

Chama usada | ' ar/acetileno
Estequiometria da chama chama oxidgnte
Comprimento’'de onda 589,0 nm
Largura da fenda 0,5 nm
Intervalvo de trabalho . 0.002 - 1,0
Velocidade de asplraqao 6 ml/min;

da amostra . -

Altura do queimador 4 hm‘

A posigao do quelmador nao f01 mantida obllqua A fig.4.4
llustra a curva de calibragao usada para a determlnagao do sédio.

CALTIDRATION CRaFH

CONCEHTRATION

Fig.4.4- Curva de calibragio do s6dio com solugdes

operacionais de 0,5 , 1,0 « 1,5e 2,0 ppm .
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Tabela 4.4 - Pardmetros instrumentais tomados-na calibragdo do Aluminio.

Correﬁte da lémpada 10 mA
Chama usada _ - ‘N20/acetileno
Esteduiomepria da chama chama redutora
Comprimento de onda - 309,3 nm
' Laréufa da fenda | 0,5 nm
Intervalvo de trabalho 0,3 =250 ppm
“Ve1001duda de asplragao -10. m1/min.
"da = amostra

Altura do queimador 4 mm.

A posigdo do queimador foi mantida paralela. A fig.4.5 ilustra

a curva de calibragao usada para a determinagao do.Aluminio.

C.009 L . : _
0.9 CONCEHTRATION .- 220.0

Fig.4.5~ Curva de calibracio do aluminio com solugdes
operacionais de 50 , 100 , 150 e 200 ppm .
s
Cc) solugdes-amostra .
Foram todados‘para todas as amostras 10 ml para a diluigio em
baldes de 50 ﬁl Juntar a cada um 10 ml da solugido de liberagao de

'poté551o e 5 ml de HCl concentrado. Completou-se os volumes com adgqua

destilada.

.

Sequidamente procedeu-se a medigao das absorvincias dos padrdes
de referéncia e das amostras no espectrfotémetro de absorgao
atdémica, precedida pelo registo dos sinais graficos das amostras.
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Teorw

CCOLIBERTION CEAFR

0900 . —
8 Udﬂ LOHCENTEATION T . 6eY

Fig.4.6-'Curva de calibragdo do magnésio com solugdes

_Operacionais de 0,2 , 0,4 e 0,6 ppm .

€) sclugdes-amostra
Foram tomados 2 ml para todas as amostras a ekcepgéo de 27N,
28N,12N, 16N, 54N, 63N e GRAN-1, BN-02 ‘e Basalto (1 ml), 24N, 41N,
49N, 59N e 60N (4 ml), Schist (0,5 ml) e Riolito (4 ml), para baldes
de 50 ml. Juntou -se a cada um 5 ml da solugdo de liberagdo e 5 ml de
HCl concentrado. Completou-se os volumes com dgua destilada.

Seguidamente procedeu—se‘a medigao das absorvancias dos padroes
de referéncia_ e das_amostras no espectrfotémeétro de absorgao
atémica, precedlda pelo reglsto dos sinais gré&ficos das ‘amostras.

4.3.5 - Determinagdo de Manganés

a) solugdes operacionais

1- Tomaram-se 5 ml da solugdo estoque de 1000 ppm para um balio
volumétrico de 50 ml. Completou-se o volume com dgua
destilada. obteve~se deste modo uma solugdo intermedidria de
100 ppm de manganés. '

2- Tomaram-se 1, 2, 3 e 4 ml da solugao intermedidria para
baldes de 100 ml. Completou-se os volumes com agua
destilada. Obteve-se assim, 1, 2, 3, 4-e 5 ppm de

manganés respectivamente.

*
N,

b) Parametros instrumentais e calibragao Y
Na callbragao do instrumento para a determinagao do Manganés,

foram tomados os parametros instrumentais dados na tabela 4. 6..

)

b
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s

para um baldo volumétrico de 100 ml. Cémpletou—se 6.volume
com. dgua destilada. obteve-se deste modo uma solugéo
intermediaria de 100 ppm de ferré. '
2~ Tomaram-se'5; 7,5; 10 e 15 ml da solugdo intermedidria para
baldes de 100 ml. Completou-se os 'bdlumes .com Agua
destilada. Obteve-se assim, 5;.7,5;.10 e 15 ppm de Ferro
respectivamente.

b) Parametros instrumentais e calibragio
Na calibrag¢idd do instrumento para a determinagac do Ferro,
foram tomados os parametros instrumentais na tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Parametros instrumentais tomados na cql}praqao’dé Ferro.
Corrente da lampada 5 mA
Chama usada ar/acetileno
Estequiometria da chama chama oxidante
Comprimento de onda 248,3 nm
Largura da fenda 0,2 nm-
Intervalvo de trabalho 0,06 -'15 ppm
Velocidade de aspiracgdo 6 ml/min.
da amostra _
Altura do queimador . 6 mm .

A posigdo do queimddor foi mantida paralela. A fig.4.8 ilustra

a curva.de calibragdo usada para a determinagdo do Ferro.

n.png
0.08 CONCEHTRATION

Fig.4.8- Curva de calibragao do ferro com solugdes

operacionais de 5 , 7,5 , 10 e 15 ppm
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Tabela 4.8 - Pardmetros instrumentais tomados na calibragdo do Poté&ssio.

Corrente da lampada
Chama usada '
Estequiometria da chama
Comprimento de onda
Largura da fenda
Intervalvo de trabalho
Velocidade de aspiragao
da amostra T
Altura do queimador

5 mA _
ar/acetileno
chama oxidante
766,5 nm

1,0 nm

0,03 - 2,0 ppm
6 ml/min.

4 mm o

A posigdo do queimador foi mantida paralela. A fig.4.9

-1lustra

a curva de calibragdo usada para a determinadio do Potdssio.

e
1.¢19

0.090 /’/

‘¢

6.00 - LONCEMTRATION

a0

Fig.4.9- furva de calibragdo do pota&ssio com solugbes

operacionais de 0,5 , 1,0 + 1,5, 2,0, 3,0 e 4,0 Ppm .

C) solugdes-amostra

Foi tomado 1 ml de cada amostra e de cada material de
referéncia & excepgdo das amostras 60N, BN-02 (5ml), 12N, 61N e

Gran-1, HST-1, basalto (2 ml).

As diluigdes foram feitas em baldes

de 100 ml. Juntou-se a cada um 10 ml da solugdo de liberagdo e 10 ml

de HC1 concentrado. Completou-se os volumes com Aqua destilada.

Seguidamente procedeu-se & medicdo das absorvancias dos padrdes de
referéncia e das amostras no espectrfotémetro de absorgao atémica,
precedida pelo registo dos sinais graficos das amostras.

ESTEVAO INACIO SUMBURANE
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Tabela 5.1 - Resultados experimentais em percentagem dos 6xidos dos

elementos analisados. As amostras 37N, 41N, 49N, G6ON e

61N apresentam teores -relativamente elevados ou baixos.
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a) Granitdéides mlgmatltlcos (16 amostras)
As amostras constituem a maioria (11) do grupo e sao
classificadas como Monzonitos quartzosos (Mq)
(6N, 16N, 36N, 41N, 42N, 44N, 49N, 61N, 63N, 58N, 59N),trés
noe sao ‘Granodioritos (37N,47N.e 54N ), uma €& um

Tonalito/Trondjemito (60N) e uma um Granito (G).

b) Granitos porfirdéides (3 amostras)
As amostras deste grupo duas (27N e 28N) sio
Monzonitos quartzosos (MJ) e uma Granodiorito (Gd) (12N).

c) Granitos
A Gnica amostra 53N, & classificada como Monzonito
gquartzoso.

Na fig.5.2 estdo representadas as 25 amostras no diagrama
ternédrio de Condie (1978) que mostra trés campos de rochas de
composigao granfitica, designadamente:

(1) com Si elevgdo .
(II) com K elevado e

(III) com Ca elevado.’
Cuo

+ " Grevity (5 HatipyLa)
@ 6. NAIRDIO
® Gramiteo  parlirgide
{Gr. NaMPyL A )
*  Gronitoide migmetitice

(G HaMPYLA )

v

hmzo » K

20

Fig.5.2 - Diagrama Ca0-Ma30-K20 de Condie {(1978). 0O dlagrama mostra as 25

amostras em estudo dlstrlbuldas pelos trés campo rochas de composicdo granitica

{I)com Si elevado, (II) com K elevado e (III) com Ca elevado.
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(4) granodlorltos e dlorltos quartzosos e
(5) dlorltos.

5.3 - Diagrama terndrié Rb-Ba-Sr de El Bouséily e El1 Sokkary (1975)
usado por Kin (1987) na ordenagdo de 99 granitob do Cinturao
Mogambicanoc em ordem de diferenciagido. (A) granltos altamente

diferenciados; (B) granitos normais; (C) granltos anémalos- {(P)

¥

e - granodioritds; {E) leIltOS.

- Kin (1987), notou que existia uma certa correspondenc1a entre a
classificagdo de Condie (1978) e os grupos de rochas dlferenCLadas,
especificamente : os.granitos altamente diferenciados concentram-se
maioritariamente no campo (I) com Si elevado, os granitos aﬁémalos

no campo (II) com K elevado e os granodlorltos e quartzo dioritos
no campo (III} com Ca elevado. ' ’

Utilizando o mesmo critério, as amostras neste estudo
classificam-se da seguinte maneira:

1) Grupo de Nairoto- .

Quatro das cinco amostras do Grupo de Nalroto sao
“altamente diferenciadas ;

r

2) Grupo de Nampula

As amostras dos 3 litotipos do Grupo de Nampula sdo
discriminados do seguinte modo :

a) Granitos - 7 amostras sdo classificadas como

DETARTAMBVTO DE GEOLOGIA , 1996
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fig.5.4 -Diagrama AFM (Rollinson, 1993) . A=Naz0 + K30; B=Fe;03; C=MgO .
Mio se distingue entre uma tendéncia de diferehciagéé toleftica 6u
calco-alcalina, porque a maioria das amostras encontra-se no fim dos

. limites entre o campo calco-alcalino: e o campo 'tSle;tibgl
A.distribuigﬁo das amostras ¢ praticamente paralela 2a lin&a thdb
diagrama e revela uma variagio no teor dos &lcalis e empobrecimento

em ferro total.

5.2 - Conclusoes

Nao obstante, as dificuldades enfrentadas durante a realizagao
deste trabalho, os objectivos preconizados foram alcangados, embora
ainda aquem do que poderia ser feito para tornar o estudo mais
completo.

Da classificagido feita com base no diagrama ternério Cao-Naj0-
K20 usado por Condie (1981), conclui-se que a maioria das amostras
estudadas sdo monzonitos.quartzosos e granodioritos.

Utilizando a outra classificagdo de Condie (1978) a maioria das
amostras encontram-se no campo (I) com Si elevado e no campo (III)
com Ca elevado . O campo (II) com K elevado apresenta 2 amostras ,
sendo uma do litotipo dos Granitos do Grupo de Nampula.

A correspondéncia entre a classificagdo de Condie (1978) e os

grupos de rochas diferenciadas com base na relagao terndria Rb-Ba-Sr

ISTEVAQ INACE ) SUMBURANY ' DEFARTAMENTO DEGEOLOGIA, 1996
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A ERAMINAC Y D FHENEN o SIS PR Bow s GRAR AN

ANEXOS -1

Neste anexo é apresentado o mapa de localizagido das amostras.
As amostras pertencem ao Super-Grupo de Nampula. As amostras 3N, 4N,
15N, 24M e 26N pertencem ao Grupo de WNairoto, a amostra 53N ao
litotipo de Granito do Grupo de Nampul, as amostras 12N, 27N e 28N

ao litotipo dos Granitos Porfirdides do Grupo de Nampula e as

restantes 6N, 16H, 36N, 37N, 41N, 42N, 44N, 47N, 49N, 50N, 54N, 58N,
59N, 60N, 61N e 63N ao litotipo dos Granitdides Migmatiticos.

O mapa original da localizagdo das amostras foil fornecido pelo
Departamento de Quimica da UEM e pertencem ao Programa de
Investigagdo Geoquimica-Andlise qqimica de Materials Geoldgicos, em
curso naquele departamento. E também apresentado a tabela que indica
a corresponéncia entre as referéncias das amostras do autor e do

Museu Nacional de Geologia.
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Tabela 1.1 - Correspondéncia entee as referéncias das amostras.
(A} referéncia do awor; (B referéneias do Museu
Nacional de Geologia.
3>

A B
3N 718 RA CD
“an 405 MA CD
700 RB 20
857 JLM-N
423 C4 Ma
700RS 10
675 RA
721 MA
749 JLM-N_|
860 JLM-N
672 RG 57
672 RG 46
672 RG 34
699 RG 10
644 RG 32
619 RD-2
587 RQ 16N
700RQ 37
646 RL-13
644 RE 58
619RF 19
| 672 RE-9
T G72RE-18
675 RE-15
699 RB1M
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ANEXO 2

Neste anexo sdo apresentados os sinais graficos dos padrdes e
das solugdes-amostra de cada elemento. Cada amostra foi

-

analisada

em duas séries diferentes. Aqui sao apresentados apenas os sinais de

uma série.

O registo do sinal grafico foi feito com un tempo de integracio
de 90 a 100 seundos para verificar e controlar a.estabilidade do
sinal de modo a tomar se necessario as devidas diluigdes das

amostras, cujos picos davam sinais muito altos. O“branco”

subtraido a todas as amostras,

foi
incluindo os padrdes de referéncia.
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Fig. 2.5 - Registo do sinal grdafico dos padrdes

e das amostra para o Magnésio.
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e das amostra para o Hanganés.
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DEHRMINACACY DE THEMENTOS MAIORIN PAL BOCHAS GEARTHE AN

ANEXOS

Neste anexo sdo apresentados os valores experimentais médios
(média de duas séries de analise em dois "batches") , de cada
elemento analisado . Esses valores sao dados em ppm do metal e foram
posterormente convertidos em teores dos respectlvos 6xidos (em ppm)
& finalmente em % dos mesmos oSxidos. E também apresentada a tabela
que indica as concentragoes dos elementos anallsados nos granitos e

nas solugoes -—amostra. A relagdo entre: essas concentragdes &
calculada pela férmula (4) no texto.
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DETERMINACAQ DE FLEMENTOS MAJORIS TR ROCHAS GRANITICAS

Tabela 3.1 - Valores experimentais de C4lcio

3

"Batch

""1"

Amostras

Valor médio
de Ca (ppm)

Factor de
conversao

Valor médio
do Sxido (ppm)

Valor médio do
Oxido ( %)

3N

4315

1,399

6037

0,60

12N

13196

1,399

18461

1,85

15N

6457

1,399

9033

0,90

24N

3424

1,399

4790

0,48

26N

6966

1,399

9745

0,97

27N

13591

1,399

19014

1,90

28N

12924

1,399

18081

1,81

36N

7405

1,399

10359

1,04

37N

19692

1,399

38541

3,85

42N

5447

1,399

7620

0,76

44N

10737

1,399

15021

1,50

49N

1421

1,399

1988

0,19

"BATCH-2"

Amostras

Valor médio de
Ca (ppm)

Factor de
conversao

Valor médio do
oxido{ppm)

Valor médio do
6xido (%)

4N

4034

1,399

5644

0,56

6N

7587

1,399

10614

1,06

16N

10624

1,399

14863

1,49

41N

4126

1,399

5772

0,58

47N

5046

1,399

7059

0,71

50N

7706

1.399

10781

1,08

53N

10729

1,399

15009

1,50

54N

10525

1,399

14724

1,47

58N

7154

1,399

, 10008

1,00

S9N

8566

1,399

11984

1,19

60N

16689

1,399

23348

2,33

61N

81887

1,399

11559

11,46

63N

15964

1,399

22334

2,23

INPIVAO INACK) SUMRURANE
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PETERMINACAO DEE FLEMENTOS MAIORIN M ROCHAS GRANITICAS

Tabela 3.3 - Valores experimentais de Ferro

»

"Batch-1"

Amostras

Valor médio

ppm )

‘| conversiao

Factor de

Valor médio
do 6xido (ppm)

Valor médio do
6xido ( %)

3N

de Fe {(

14375

1,430

20556

- 2,06

" 12N

21342

1,430

30519

3,05

15N

13075

1,430

1,87

24N ¢

4774

1,430

6827

0,68

26N

12548

1,430

17544 .-

1;79

20754

1,430

296787 -

2,97

27N .| .

28N

23545

1,430

- 33669

3,37

36N _

18766

1,430

26835

2,68

" 37N

15866

1,430

22688

2,217

42N

20546

1,430

29381

2,94

44N |

16972

1,430

24269

2,43

_ 49N

10446

1,430

14938

1,49

"BATCH-2"

Amostras

Valor. médio de

Factor de
cCoONnversao

Valor médio, do

‘Valor médio do
6xido (%)

~aN

Fe (ppm)
' . 33623

1,430

Oxido(ppm)

48081

% 4,81

6N

20319

1,430

29056

- 2,91

16N

20941

1,430

29946

- 2,99

41N

9819

1,430

14041

1,40

47N

8373

1,430

11973

1,19

" 50N

18243 |

1,430

26087

»

2,61

53N

22532

1,430

. 32221

3,22

“ 54N

23232

1,430

33222

58N

11568

- 1,430

16542

- -3,32
" "1,65

59N

10898

1,430

15584

1,56

60N

12318

1,430

17615

1,76

61N

48096

1,430

68777

6,88

63N

30682

43875

4,39

1,430

+

©ENTEVAO INAUK  SUMBUIRANE
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DETERMINACAO DE FLEMENTOS MAIORES 1M ROCHAS GRANITICAS

Tabela 3.5 - valores experimentais de Potassio

"Batch-1"

-

Amostras|Valor médio Factor de. |valor médio - Valor médio do
: de K, (ppm) . |conversao do 6xido (ppm) |6xido ( %) -

. 3N .|° ' 285801 . 1,205 - 34439 .- 3,44

12N 22465 1,205]- 27070 2,70
15N | °° 26860 1,205 32366 : 3,24

" 24N 28100 1,205( 33861 - 3,39
26N 28130 1,205 . +33897 . . 3,39
27N. | 24073 1,205 29008 ' 2,90
28N |~ 27160] - 1,205 32728 - - 3,27
36N |~ 33040 1,205 - 39813] =~ " 3,98

- 37N ) 28860 1,205 ) 34776 3,48
42N | 26460 1,205 31884 - 3,19
44N |7 31640 1,205 38126/ - 3,81
49N o 23793 1,205 28671 2,87

"BATCH-2" .

. Amostras |valor médio de |Factor de | valor médio “do’ | valor, médio do
- . K (ppm) ‘jconversac . | dxido(ppm) - | 6xido (%)
4N 22450 1,205 27052 ‘ 2,71
6N . 26200 1,205 ) 31571 3,16
16N 27840 1,205 . 33547 - 3,35
41N ~ | 27507 1,205 = '~ . 33146 o 3;31
47N 21340 1,205 : 25715 2,57
50N { 35980 | 1,205 43356 4,34
53N . 28170 1,205} °. 33945 3,39
‘54N ' 19700 1,205] - 23739 i 2,37
58N - 25173 1,205 ;303331 - . 3,03
59N - . 24240 1,205 29209 - 2,92
60N 584 1,205 ' 704 0,07
- 61N : ~_10390]. 1,205 - 12519 1,25
63N 24327 1,205 29314 2,93

l'.\'H'\»ﬁfNJ\'fi(,'ll PNUMBURANE DEPARTAMENTO DEGHOI(XIA | 199G




DETERAINACAO D FLEMENTOS MAKORIN EMROCHAS GRANITICAS

Ca

Tabela 3.7 - Valores experimentais de Manganés

"Batch-1"

Amostras

Valor médio

Factor de
CONversio

| valor médio

do 6xido (ppmf

Valor médio do
Sxido ( %)

3N -

de_Mn _(ppm)
o 482

1,291

622

0,06

12N

211

1,291

272

0,03

15N

167

1,291

216

0,02

24N

86

1,291

111

0,01

26N

155

1,291

200

0,02

27N

174

1,291

225

0,02

28N

133

1,291

172

0,02

36N

354

1,291

457

. 0,05

37N

243

1,291

~314]

0,03

- 42N

385

1,291

497].

0,05

44N- | -

216

1,291

279

0,03

49N

134

1,291

0,02

PR

"BATCH-2"

'€A 1o

173

+

et -
1 vy R

¥

. Amostras

Valor médio de
Mn .(ppm) .

Factor de
CONnversao

) éxido(ppm)

Valor médio do

,Valor_médio-do
6xido (%) = .

IR

- 1172

1,2917.

1513

- 0,15

BN

215

1,291

278

16N

329

1,291

425

T 0,03
0,04

41N

-104

1,291

134

0,01

47N.

131

1,291

169

0,02

50N

1227

1,291

- 293

0,03

53N

- 331

1,291

427

0,04

54N

489

1,291

631

0,06

58N

" 148

1,291

191

0,02

S9N

89

1,291

115

0,01

60N

265

1,291

342

0,03f

61N

‘8521 -

1,291

1099

0,11

63N

802

1,291

1035

0,10

ENTEVAC AT D NEIN RN

PHPARTAMENTO BEGIORC N | 1096




DETERMINACAO DE BLEMENTOS MAIORES EM ROCHAS GRANITICAS

ntragdes dos slemzntos
2 nas s50lucdIs-aind
sas concsEntragdss & ca

no texito.

Flemento

i granitos (ppm)* Em solugao(ppm) |

Calcio

16000

SO

Aluminio

77000

Terro

27000

NMagnésio

Manganés

Sodio

Potassio

ESTEVAD INACTKD SUMBURANE
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DUTERMINACATY DE FLEMENTOS MAJORES 1M RXHAS GRANITICAS

ANEXO 4

Neste anexo sdo representados os resultados experimentais dos
padrdes(valores médios) e os valores teéricos dos padrdes.

HST-I, Schist, Gran-I e BN-02 sio padrdes de referéncia
fornecidos pela Universidade de Utrecht da Holanda com os

respectivos certificados. Foram usados na determinag3o de cada

elemento para a verificagio da exactidio e precisao das medigdes.
O basalto (BAS) e o riolito (Riol) sao rochas dos Peguenos
Libombos . N3o tem certificado.

ENTFVACHNAT IO SURMBORANE PEPARTAMINIO DECTONOGIA, 1990




Tabela 1 - Valores medios dos padrdes iem p
Universidade de Utrechi Jda Holanda, usadas Do

averificasio Ja exactivdis da exactidio

Jingus das ainosiras.,

P fornecidos pela

Jo mdiods Jds

DEPARTAMENTO DEGEOLOCLA , 1990

Calcio  : Aluminio | Ferro Potassio
A A,

G400 . 79800 | 10000 | 34400 |
|
i

1

_GF i 10500 | 73339 15900 | 44300 255090
. BNOZ 74000 ! 9Gedn T 53000 I 6060 22100
i 28200 | 8590

| SCHIST T TYga0 I Te7357

Tabela 2 - Valores experimeniais dos padrde

U a4 comparagio
Universidade de Utro
MANENO AUE 192 .

S{em ppmi usados
wom os valores fornecidos Pela
<hit. Foi admitido um eITo relativo

_AMOSTRAS | Célcio | Alominio Ferro

m

L HS¥AT | 2269 i 79800 9233 |
GRAN-1 : 8913 1 73389 | 14497 !

! m

Zg.m.:mm_.o.?_m:@m:m.mwmo%o Pot

deosio
2627 250 [ 25260 3%
2980 486 1 23850 )
31150 | 1107
12020 436

. 61 m 32390
21350 i 1003 i . 14670

62674 96240 | 58257
1681 I 87387
_RioL L1694 1 62400 15913

BASALTO ' 45940 | 75500 i 58338

FEACK) SURIBURARYE
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DETERMINACAO DE FLEMENTOS MAIORES EM ROCHAS GRANITICAS

ANEXO - 5

Neste anexo sdo apresentadas as observagdes e coment&rios do Dr
Bussink a certa dos resultados da fase preliminar deste trabalho.

ENTEVATHNACR) SUMBUIRA N
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Propeosal_Trabalho_Licenciatuca_for E. Sumburane
by Dr. R.M. Bussink (November 1994).

1.

Select groups of granites with as much samples as
possible. 'The ’‘group of Nampula’ with about 15 samples
should bo chosen first.

bDestruction of the samples in batch-mode.

This means that a series of samples should be combined in
one group and analyzed as a single batch. For instance a
total of 25 samples would comprise of 5 rock standards, 2
Iab standards (Libombos),” 1 blank with the number of the
baktch, 14 rock samples and 3 randomly chosen samples as
duplicates. ,

After destruction of the samples and standards the
following elements should be measured:

a. 'Na with 0.20% K/ml as an ionisation buffer.

b "L with 0.10% Na/ml as an ionisation buffer.

C. Ca with 1.0% La/ml as a buffer.

d Mg with 1.0% La/ml as a buffer. The Ca and Mg
determinations can be made in the same dilution.

€. tFe.

r (Hn. .

g. ,.Li with emission and Na+K in the standards. 'The
concentration of MNa and K should be about the same
as in the samples. ,
Ti with 0.20% K/ml as a buffer.
cu (7).
in (7).
Fossibly also Co, Ni and Cr. As the contents of
these elements are normally low in granites, these
determinations will be difficult to make in the
flame. Graphite furnace determinations are possible
only if the blank value is extremely low.

For the correct concentrations of the buffers etc. the -
manual of the varian should be consulted.

Comparation of the rock standard values with the
reference values. These values should not deviate more
than 2 standard deviations from the mean value. If this
is not correct find the cause of the deviation
(contamination, glassware not clean, dust particles
etc.). Eventually consult with the Chemistry Department.
Remember to correct the analytical values with the value
for the blank! Possibly the destructioh method and/or
preparation has to be modified.

Each evening the results of the measurements of that day
should be checked against the reference values. Check
also the blank value, it should be as low as possible..
The duplicate values of the samples should not deviate
more than maximum 10%. Close to the detection limit a
much higher error will be found.

1f the results are correct continue with the next group
of destructions (see point 2).
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Remarks aboul the analytical work of december and january.

L]

Utrecht, march 21, 1995

First of all a remark about the average abundances in felsic
rocks. These values are given in ppm for the elements, not the
oxides. So you do not have to calculate the major element oxides
for iron, sodium and potassium etc. If Fe (iron) is 27000 ppm
this means that the average content in fe151c rocks is 27000 ppm
Fe (not FeO) .

For magnesium it is» 5600 ppm Hg.

Analytical work

Coppexr

The calibration curve for copper is excellent. But the
concentration of copper in your solutions is very low. | The
~highest concentration in solution is about 0.65 ppm. 1This means
that you are only working in the lower part of your calibration
curve. I would suggest to take different standards with lower
concentrations For example:

0 —”0.5"— 1.0 - 2.0 =-3..0 ppm Cu. :

The results from the rock standards are good. But you, have'
to remember that you are measuring very cloSe to  the ‘detéction
limit for the solutions. This means that a result of 6 ppm can

“bhe 9 ppm the next time, or even 3 ppn. Thé =RSD (relatlve
standard deviation)'tells"you only something about the . spreading
during the ® measurement. -Your mistakes made durlng sample
preparation .and handling "are not lncludcd. So the final

uncertainty will be larger. Close to the detection limit it can |
he 50% and more. )

The 10w copper COHLEULLutLOHb Jn fhe solutlons ‘can be very
well measured by the graphite furnace analyzer. lowever, I had
no time to explain it to you. We keep it for the .next time. I
will try to find an alternative method for measuring the low
copper concentrations.

That your blank gives a negative concentration is normal.
Because the samples and the blank solution do not have the same
matrix. Your rock solutions contain extra sodium, potassium,

"iron ete. This influences the final result of the measurement.

As 1onq as the measured concentration is very low ‘close to zero,
there is no problem.

Godlum

B )

The calibration curve for sodium is excellent. As you can

see it is also curved. The absorbance value of the 3 ppm
standard is already 0.9 absorbance units which is almost to high
to be measured with a small error. Also, your maximunm
concentration in solution is 1.7 ppn. Like copper 1 would

suggest the following calibralion curve for sodium:
0 - 0.5 ~-1.0- 1.5 - 2.0 ppm Na.




”For‘iron‘you du not have to wrrect for FeO as you did in
your list. Just multlply the resul:s by 20000 (see also sodium).

The concentration of iron after destruction in the solution will ,

be .27000 ./ 200 = 135 ppm for .ar average felsic rock. The
corrected concentration for the standard SCHIST will be 2.44 x
20000 = 48800 ppm (== 4.88 %TFe). This value is close to the
reference value of thc schint (=5.30 %Fﬂ), but not close encugh,
For GRAH-1 and lIST-1-the results are in good agreement but G-2
differs more than 100%! What want wrong? Did you also check for
the contamination in che fume cupsnard? 1s it over or are there
still particles iYiside your tefl:n crucibles?

R .
The calibration curve fcott manj nese is geod. A pity that you
only calibrat=:d till 4 ppw in rLead of 5 ppr'. Therefore you have
an overrange Jalue for tha Lisgmbos basalt.. It also means that
the given « aIJhrPthu ourve mid the samples are not correlated
with each hilnfp .
For »'agal25e ¥oit do ne ;. bhave to correc: for MnO as you did
in your iis': JhsU multiply the results by 2v0. If you need the
oxide \d]uﬂﬁ yua ean always recalculate ycur, results to MnO
later. - .
‘e gnnctn*raFlon of manga .sse artor destructisn in the solution
will be 10 /4 200 = 2.5 ;m for an sverage 'elslc rock. The
correcta. . soncentration f;u the. standard SCHI!'' will be 2.151 x
200 = ' ppm M. Th.s» value is tao low, ompared to the
referei:  valuc. The satz is true for the othei rock samples so
I qunrrr- that your solulions for-calibrekion wire not correct.
Try t- .“ind out what want wrong and anaiyze th"-samples again

wikth ~ ‘thy ptcparod calibration standards. : , -

-

N tylouc Slane L - -

su light the M,¢ flame and swell burning pal.t y w can do two
Wgs:
you can use the flame but then the paiit on the chimney
will start Lo burn. You can continue a:¢ lony as it will
not burn. After some time the palnt wilt be ¢=ne and the
smell will also be gone.
- you can removy the paint [rom the chimney.

Check also if the distance between the flame a  the (himney is
according to the values given in the Varian ins*: latic: manual.

Haterials

I have also sent the gloves for the furnace, -.u iuding teflon
stirring rods. MNew rubber balloons for the pipe’ t. will arrive
shortly, they were not yet available in Holland

Other materials and extra books WJl] also be or 1 d.

Good luck with your work.

)
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sfwhich are much bhetter) I get the™ 1npre551on ‘that there 1s stlll

a-contanination problem with iron. This problem may explaln why
your dupl1cateq differ more than 29. .
After dllutlng your qamplee most “of the iron concentratlons

-are around 5 ppm in solutlon This mean_ that your callbratlon

curve should be: 0 - 2.5 -ysfé .7.5 ~ 10, ppm Fe. This line
should cover your sample concontratlon range. .

T

'Note.‘and again samplefﬁln dl[fexs much from the rest

Alumninium
As for iron T would suggest to take some more standards to
prepare your calibration line. So you have to add a standard
with a concentration of 25 ppm Al. As most of your sample
concentrations aré between 33 and 113*ppmf1n solution also add
extra standards as 785 and 125 ppm Al. This will give a better
definition of your calibration curve.

-Your duplicate analyses ‘for alumlnlum are not so good. The
relative standard “deviation is butween 0.9 - 14%. However, as
aluminium 1is a major element it “should be " less than 2%.
Achieving this will be difficult. I suspect, that either your
destruction method was not guantitative or your dllutlons were
not properly done.

As there are many interferences in the H,0-acetylene flame,
did you add KCl to suppress ionization effects? Your s1mp1es
should contain about 0.2% K after the final dilution. Remember
that the zero-value for the calibration curve should also contain
0.2% K. .

-t ¢ -
3
. 1

Sodium .
Your calibhration curve for sodium is good but you can not measure
concentrations higiier than 2 ppm in solution .because of the
strong curvature of the calibration line. .It is better to stop
at 1.5 ppm and make another dilution for samples with higher
concentrations. . '

Did you make the dilutions with KC1 to suppress the ionization
effects? After dilution the sample "solutions should contain
about 0.2% K, You also have to calibrate with 0.2% XK in
standards and the zero-value solution.

Several duplicate values of your samples are below 2% RSD. Other
however are much higher. wWith sodium you should be very careful
about contamination (your fingers and hands contain a lot of
sodium!). And what happennd to sample 54N? A typlng error?
Calculate the relative ‘standard deviation for }our sampleq
Everything above 2% RSD should be regarded with suspicion. As
a rule of thumb your duplicate values for .sodium should not
differ more than about 5000 ppm. So some results are good (3N,
15N, 26N} but others are worse (24N, 49N, 41N).

Hanganese

Your calibration line is strongly curved. Just as for the other
elemnaents T would equest to use more standards (2 4 and maybe
6 ppm). lMost of your dunplicate samples are good but some have
A %RSD larqger than 5% (BNO2, SCHIST, 3N, 4N, 61N). The reference
standards are still somewhat 1ower. S0 in this case you should




