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Resumo

O presente trabatho esté integrado no projecto de investigagdo em curso no Departamento de
Quimica para a anilise quimica de materiais geologicos, principalmente, a anilise de rochas
graniticas de Mogambique. Com este trabalho, pretende-se mostrar a possibilidade de
determinagdo de Ba, Be, Co, Cu, Pb, e Sr em 30 amostras de rochas graniticas por
espectrofotometria de absorgdo atéomica (EAA). Os granjtos analisados localizam-se nas

provincias de Zambézia e Nampula.

As amostras foram dissolvidas por uma mistura de 4cidos concentrados HF-HNQ:-HCIQ..
Apods a optimizagdo e calibragdo do aparelho, procederam-se as determinacdes de elementos-

-trago nas amostras e posteriormente, foi feito o tratamento estatistico de dados.

A exactiddo do método foi controlada por comparagdo dos valores obtidos e recomendados
de materiais de referéncia, os granitos GH, GA e G2; ela traduz-se, quantitativamente, por
célculos de erros relativos. A exactidao do método foi boa para Ba, Cu e Sr nos granitos GA e
G2, e Be no granito GH e G2; e foi ma para Co e Pb nos granitos GH, GA e G2; Ba, Cu e Sr
no granito GH; e Be no granito G2.

Qs desvios padrdo relativo médios das amostras foram: 20.9 % (Ba), 19.9 % (Be), 28.1 %
(Co), 8.3 % (Cu), 23.8 % (Pb) e 5.1 % (Sr). Os resultados obtidos das amostras por EAA
foram comparados através de dois métodos: espectrografia de emissio (EE) e fluorescéncia de
raios X (FRX), usando métodos estatisticos baseados no teste-t de dados emparelhados e
método de regressdo linear.Entretanto, os resultados obtidos pelos dois métodos sdo

concordantes para o Sr, mas,discordantes para os restantes elementos.
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Introducgéo.

Este trabalho est4 integrado no projecto de investigagio em curso no Departamento de Quimica
para a andlise quimica de materiais geol6gicos, principalmente, a analise de rochas graniticas de

Mogambique. O projecto tem o suporte da Swedish Agency for Research Cooperation (SAREC).

0 estudo dos elementos-trago nas rochas, tem adquirido importéncia crescente em geoquimica.
S3o utilizados como indicadores das mineralizagdes e na avaliagio das anomalias geoquimicas.
O interesse na pesquisa e utilizagio industrial desses elementos, conduziu ao aperfeigoamento das

técnicas e métodos de analise quimica.

O presente trabalho pretende determinar os elementos-trago Ba, Be, Co, Cu, Pb e Sr em rochas
graniticas pelo método de espectrofotometria de absor¢do atémica (EAA), e estabelecer as
condigdes optimas de analise.O método de EAA é largamente usado em anélises geoquimicas,

devido & sua rapidez, sensibilidade, simplicidade e selectividade.

Para a realizagdo deste trabalho, foram seleccionadas 30 amostras de granitos, fornecidas pela
Direc¢do Nacional de Geologia (DNG). As amostras foram colhidas nas provincias da Zambézia
e Nampula. Apds o tratamento para a analise e determinagdo por EAA os resultados obtidos
foram posteriormente comparados através de dois métodos: fluorescéncia de raios X (FRX) e
espectrografia de emissdo (EE). As analises por EE e FRX foram feitas na Alemanha. A analise
do elemento Sr foi realizada pelo "Institut fur Nichteisenmetalle”, Freiberg, pelo método de
fluorescéncia de raios X (FRX), os restantes elementos-trago foram determinados por
espectrografia de emissdo (EE) no Departamento de Mineralogia e Geoquimica, Academia de

Minas de Freiberg [9].
Objectivoé.

O presente trabatho tem como objectivos:

. - optimiza¢do dos pardmetros instrumentais

- determinagio de elementos-trago em rochas graniticas por EAA

- comparagdo dos resultados obtidos por EAA, FRX e EE

Autor : Castelo Branco
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Metodologia de trabalho

O trabalho foi realizado em trés etapas:
1) Pesquisa bibliogrifica
2) Trabalho experimental

3) Tratamento estatistico de dados e discussdo dos resultados

1) Pesquisa bibliografica
Consistiu na pesquisa:
- da literatura basica sobre EAA

- de artigos cientificos e relatdrios

2) Trabalho experimental
O trabalho experimental incluiu:

- treino com 0 EAA

- ataque das amostras e dos materiais de referéncia
- preparagdo das solugbes padréo de calibragdo
- optimizag#o dos parametros instrumentais e calibragfio do aparelho

- determinagdo dos teores dos elementos

3)Tratamento estatistico de dados e discussao dos resultados

Incluiu:

- calculo de desvio padrio, desvio padrdo relativo, erro relativo e coeficiente de correlagdo

- teste-t de dados emparelhados e método de regressdo linear

Autor : Castelo Branco
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4. Enquadramento geolégico

4.1. Geologia da regido

Os granitos analisados localizam-se a norte do ric Zambeze, na parte Sul Mogambique belt.
O baseamento desta regido é de constituigdo geoldgica muito antiga (arcaica ou proterozoica
e integra as segdintes unidades estruturais:

- Metil mobile belt

- Bloco de Nampula

- Lario-Lugenda mobile belt

O bloco de Nampula bem como outras unidades situadas mais a norte (blocos de Mueda,
Marrupa, Lichinga, Fingoé) representam provavelmente restos de nicleos arcaicos do tipo
"Granite- greenstones”. Os mobile belts sdo zonas relativamente estreitas (do tipo "graben”
ou "rift") que foram tectonicamente reactivadas em diferentes tempos geoldgicos. No Metil
mobile belt distingue-se ainda 0 Namama belt com a forma de um carreamento. Nele ocorre
uma grande parte de mineralizagdes em metais raros. Petrograficamente o sul do
Mog¢ambique belt é constituido por leucognaisses, gnaisses biotitico-muscoviticos, gnaisses
biotitico-homeblendicos, micaxistos, quartzitos, rochas basicas e ultrabdsicas bem como
granit6ides. Os granitos s#o pré-Kibarianos (idade superior a 1000 M.a.), péstecténicos com

a orogenia Kibariana (cerca de 1000 M.a.) ou pan-afticanos (cerca de 500 M.a.) [9).
4.2. Caracterizagio geoquimica dos granitos analisados

Os granitos analisados sdo de trés tipos: granitos altamente diferenciados, granitos normais
e granitos andmalos.Resumidamente, as caracteristicas destes grahitos, considerando o
comportamento geoquimiéo relativo de Rb, Ba e Sr, sio:

- granitos altamente diferenciados: enriqguecimento em Rb € empobrecimento em Ba.

- granitos normais: distribuigdo normal dos trés elementos (teores elevados de Ba, baixos
de Rb e mais ou menos uniforme de Sr). .

- granitos andmalos: distribuigdo "anormal" dos trés elementos, distinguindo-se dos
granodioritos por teores de Rb mais elevados que s&o, no entanto, mais baixos que os dos

granitos normais. Este grupo inclui granitos metassomatisados ou granitizados [9].

Autor ; Castelo Branco




UEM - Trabalho de Licenciatura

5. Espectrofotometria de absorgio atémica com chama.

5.1. Histdria

Wollaston (1802) foi quem primeiro observou riscas de absorgdo muito nitidas no espectro
solar (posteriormente investigadas intensivamente e denominadas depois riscas de
Frauenhofer) e a partir destas observagdes Kirchoff (1859) concluiu que.o sodio estd
presente na atmosfera solar. Este foi o primeiro exem'plo de analise qualitativa.por absor¢do
atémica. Porém,as vantagens da absor¢do atdmica para analise qﬁantitativa s6 foram

reconhecidas apds os trabalhos de Walsh em 1955 [6).

5.2.  Principio basico do método.

5.2.1. Transigdes espectrais

A transicdo entre o nivel de energia E, (estadofundamental) para o nivel de energia

E, (estado excitado de mais baixa energia) num dtomo, esta representado na figura 1.

Absorgio Emisséo

Eo

Fig.1- absorgﬂo'e emissio de radiagdo.

Esta transi¢do ¢ produzida como resultado da absorgdo de energia radiante correspondente
a uma dada frequéncia. O} regresso do electrdio do nivel de energia superior para o nivel
inferior ¢ acompanhado de emissfio de energia radiante. A quantidade de energia absorvida
é determinada pela equagdo:

AE = E\-E, = hv = 115 o

onde ¢ é a velocidade da luz, A o comprimento de onda da e / a constante de Planck [4].

Autor : Castelo Branco
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A radiagio de um comprimento de onda exacto deve ser usada para excitar os dtomos de um
elemento especifico. A radiagfio correspondente a transi¢io do estado fundamehtal ao estado
excitado de mais baixa energia, chama-se risca de ressondncia, que ¢ caracterizada por uma
forga de oscilador elevada (nimero médio de electrdes por 4tomo que pode ser excitado) e

uma maior sensibilidade [17].

O método de EAA consiste, fundamentalmente, na absorgio de uma fracgio da radiago
proveniente de uma ldmpada de citodo oco do elemento, pelos dtomos livres do elemento
a dosear no estado fundamental, produzidos por dissociag#o térmica. O ponto critico do

método € a produgdo de dtomos no estado fundamental [21].
5.2.2. Distribuic¢io da popula¢do atémica.

A relagfo entre a populagdo de dtomos existentes em dois estados de energia em equilibrio

térmico a uma dada temperatura, pode ser determinada pela lei de Boltzmann [8]:

N, &  AE
— = (—) exp ~—
N, g . kT

onde;
N, = nimero de 4tomos no estado excitado
N, = ntimero de dtomos no estado fundamental

g,/8, = razdo entre 0s pesos estatisticos dos estados excitado e fundamental

- AE = energia de excitagdo

K = constante de Boltzmann
T = temperatura em Kelvin
A relagdo N,/N, depende da energia de excitagio AE e da temperatura T. As temperaturas

da chama, a raziio N,/N, ¢ extremamente pequena, como mostram os dados da tabela 1.

Autor : Castelo Branco
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Tabela 1. Populagdo relativa de dtomos de nivel fundamental e de nivel excitado dos dtomos de Ba, Cu e Sr,

no equilibrio térmico a T = 2000K, 2500K e 3000K ([17] }.

Elemento A AE e,/g,

@m) | (ev)

N,/N,

2000K

2500K

3000K

553.6 2.239

6.83 x 10°

3.19%10°

5.19 x 10

324.7 3.817

4.82 x 10"

4.04 x10°®

6.65 x 107

460.7 2.690

4,99 x 107

1.13 x 10°

9.07 x 10°

5.2.3. Lei de Lambert-Beer.

A absorvincia (A) é dada pela expressdo matematica da lei de Lambert-Beer [8]:

I
A =log—0 = KIC (3)

f

onde;

I, = luz incidente

I, = luz transmitida

C = concentra¢do de atomos na chama
L = percurso éptico

K = absorptividade

A equagdo (3) mostra que a absorvincia € directamente proporcional a concentragdo do
elemento na solugdo. A baixa concentragdo, existe uma relago linear entre a absorvincia
e a concentragio, mas, a concentragio elevada, a relagdo ndo € linear ¢ pode introduzir

erros[8].

5.3. Aparelhagem .
5.3.1. Componentes basicos de um espectrofotdmetro de absor¢do atémica

a) Fonte de radiagfo

b) Célula de absorgdo- dispositivo envolvido na produgdo de dtomos neutros por dissociagio

térmica das moléculas

Autor : Castelo Branco




UEM - Trabalho de Licenciatura

¢) Monocromador - dispositivo utilizado para isolar a risca desejada das restantes riscas
emitidas pela fonte

d) Fotodetector, amplificador e registador - elementos electronicos para a conversio dos
fotdes da luz num sinal eléctrico que pode ser amplificado ¢ medido.

A figura 2 mostra esquemdticamente um EAA,

Ladmpada

+ Folodetscior

Manac+.malor

Quermador N L\_’—Dh Regisinder

1

Ampldicadar

I Atomizador *

Fonte de energia Clrmars de
slamiracho

— Coamlar

.I H N Amostis em solugdo

Fig.2- Esquema de um AAS[6]

A figura 3 mostra o que se passa em absor¢@io atdmica. Pretende ilustrar o espectro de
emissdo da ldmpada e o efeito que o vapor atémico e 0 monocromador produzem na risca

de ressonincia.

Caprcwe de
ampsie da

i Torry

intenardece
Zr amaio

Especve v
stiortbe da
PR

Maca
egcionads

) (LN
% Tesamarie .

, D-apa Coptrrn

< Compnmenia de orils

Fig. 3 - Esquetna do que se passa em absorgdo atémica[6)
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5.3.1.1. Fonte de radiagiio.

A fonte de radiagdo usada em absorgio atdmica é a tdmpada de catodo oco, que emite um
espectro que contém varias linhas espectrais de elevada intensidade e de estreita largura de
banda do elemento em estudo. SZo utilizadas ldmpadas para um elemento ou para

multielementos [6].

Cilodo-oto

| Néon gu argon

Ancdo

Fig.4 - Representagio esquemitica de uma ldmpada de citodo oco[6]

Os componentes activos na ldmpada de catodo oco sdo o catodo (feito do metal em estudo)
e o Anodo, o interior € cheio do gas nedn ou argon.A intensidade da corrente eléctrica usada
varia entre 5 - 100 mA e pode ser optimizada. As ldmpadas de ctodo oco necessitam de
aquecimento, 15 - 30 minutos, para se estabilizarem. O tempo de vida é geralmente 2000

horas [17].
5.3.1.2. Célula de absor¢io

O principal componente da célula de absorgdo € o vapor atémico que vai absorver parte da

energia emitida pela fonte[6].
5.3.1.3. Monocromador. Fotodetector. Amplificador e Registador.
O monocromador ¢ uma réde de difracgio, utilizada para isolar a risca de ressonéncia, O

fotodetector detecta os fotdes e converte-os num sinal eléctrico que é amplificado e

apresentado em unidades de absorgdo ou de concentragdo se o aparelho estiver calibrado [8).

Aulor ; Castelo Branco
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5.4. Tipos de chama usados em absorgiio atémica

As chamas mais vulgarmente usadas em absorgéo atémica sdo: ar-acetileno, oxido nitroso-
acetileno.No entanto, a chama mais utilizada em absor¢do atémica € a de ar-acetileno
(2300°C). Com efeito, para a maioria dos elementos tem uma temperatura apropriada para
a sua atomizagdo, s6 em alguns casos ocorre a jonizagdo (metais alcalinos e alcalinos
terrosos). A chama € completamente transparente numa larga gama espectral, além de que
a sua emissio € baixa. Normalmente esta chama é usada com os gases numa relagdo préxima

da estequiometria, ou fracamente oxidante, podendo no entanto usar-se razdes combustivel-

- -comburente noutras gamas, 0 que aumenta a sua aplicabilidade.A combinagdo de gases ar-

-acetileno ndo é suficientemente quente para dissociar a maioria dos compostos formados
nas chamas. Um problema adicional é o dos elementos refractarios que formam rapidamente

Oxidos estaveis [6].

A chama mais quente, de éxido nitroso-acetileno (2750°C) € vantajosa para o caso de
elementos que formam compostos refractarios ou cuja volatilizagdo ¢ inibida por outras
espécies presentes na amostra nebulizada [22]. Esta chama que geralmente se usa com um
ligeiro excesso de combustivel (chama redutora) permite a determinagfio de cerca de 30
elementos, que nfio se conseguiam analisar numa chama ar-acetileno, em boas condigges,
por se formarem éxidos muito estaveis [6].

A reacgdo que ocorre na chama € a seguinte:

3N,0 + C,H, ~ 2CO + 3N, + H,0

com a correcta selecgdo dos pardmetros da chama as interferéncias desaparecem ou sdo

largamente reduzidas [21].

Autor : Castelo Branco
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5.5. Processo de atdmizagﬁo.
De modo geral no processo de produgdo de atomos livres temos a considerar:
1. Nebulizagio
2. Evaporagéio da solugdio na chama
3. Fus#o e vaporizagdo
4. Dissociagdo térmica

5. Ionizagdo
5.5.1. Nebulizagio.

Quase todos os espectrofotémetros de chama baseiam-se na nebulizagdo pneumatica da
amostra liquida; o aerossol €, assim, enviado, em corrente constante, para a chama, onde se
realiza a atomizagdo. O liquido ¢ arrastado ao longo de um capilar, e ¢ ejectada na cimara
atraves de um venturi, colidindo com uma esfera de vidro forma um aerossol constituido por
goticulas de diferentes dimensdes. As gotas de didmetro superior a 20 um sfo rejeitadas e

drenadas, as restantes misturam-se com os gases da chama [22].
3.5.2. Evaporagio da solugiio na chama.

A evaporagdo do solvente na chama € um processo rapido onde se obtem particulas solidas.
A eficiéncia na evaporagio do solvente depende de quatro factores [3].
a) O tamanho das gotas - a evaporagdo € rdpida na presenga de gotas pequenas e
uniformes.
b) A natureza quimica ;io solvente - solventes voldteis evaporam mais rapidamente.
¢) A temperatura da chama - a velocidade de evaporagido do solvente é tanto maior
quanto maior for a temperatura da chama.

d) A velocidade de aspirag@o da solugfo amostra.

Autor : Castelo Branco
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5.5.3. Fusdo e vaporizacio.

Apds a evaporagdo da solugéo as particulas solidas sdo calcinadas e posteriormente fundidas
e vaporizadas (ou volatilizadas). Durante a calcinagdo do solido as propriedades fisico-
quimicas alteram-se devido 2 presenga de elementos concomitantes e os gases da chama.

A evaporagfio ¢ fusdo sdo processos rapidos devido ao facto do ponto de ebuligdo do
solvente e ponto de fusdo do sélido serem muite mais baixos do que a temperatura da
chama. A fase mais demorada € a vapornizagfo ou volatilizagdo do sélido.Muitas das causas

de interferéncias quimicas ocorrem durante esta fase[3].
5.5.4. Dissociagio térmica

Em absor¢do atémica, geralmente € a chama que fomece a energia necessdria para a
dissociagdo das moléculas. Se a energia fomecida for suficiente, as moléculas dissociam-se
em atomos livres.O processo de dissociagdo pode ser representado por uma equagio

hipotética de equilibrio:

MA = M+ 4 )

caracterizado por uma constante de equilibrio K,

_ Pu Py

K
d
P

(6)

guando 2 pressdo parcial de MA aumenta (vaporizag8o) a dissociagdo € favorecida [17].
Entretanto, o equilibrio da reacgfo (5) pode ser alterado por trés factores que afectam a
concentragfio de atomos do metal na chama:

a) O anifio com o qual o 4tomo do metal estd associado

b) A temperatura da-chama

¢) Composigdo dos produtos de combustio, reac¢des secundarias e ionizagio.

. Autor : Castelo Branco
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5.5.5. Ionizagio

Em condiges de equilibrio termodinimico, a ionizagdo de dtomos livres num vapor atémico
pode considerar-se um mecanismo de dissociagio dum atomo M num ifo positivo e num

electrdo:

(7

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 (Na ou K, por
exemplo), que servem de tampio, deslocando o equilibrio da reac¢dio de ionizagdo no

sentido de dtomos neutros [6].
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Fig. 5 - Representagdo esquemdtica das reac¢des na chama [21]
6. Interferéncias
Como o método de absorgio atdmica é relativo, as determinagdes quantitativas sé se podem

fazer por comparagio com padrdes, pelo que qualquer comportamento da amostra que seja

diferente das solugdes de referéncia pode conduzir a uma interferéncia. Dependendo das suas
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causas, as interferéncias podem ser espectrais, fisicas, quimicas, ionizagdo e de fundo. A
seguir pormenorizam-se os varios modos de interferéncias, as razdes do seu aparecimento

¢ as possibilidades gerais de as eliminar.
6.1. Interferéncias espectrais

Este tipo de interferéncias ¢ praticamente impossivel em absorgio atomica, devido &
modulagdo do feixe emitido pela l1dmpada de cétodo-oco e ao facto de o amplificador estar
sintonizado para aquela modulaggo de frequéncia. Contudo, pode verificar-se se se usarem
limpadas de multielementos com combinagdes nfio muito apropridas, de modo que o
monocromador do aparelho em questio nfo seja apropriado para separar a risca seleccionada

do elemento em estudo, de riscas mais proximas de outros elementos presentes [6].
6.2.  Interferéncias fisicas

Vdrias propriedades fisicas da solugfo afectam o valor da absorvancia medida; em especial,
a pressdio de vapor e a tens#o superficial influenciam o tamanho das gotas. A adigfo de sais
¢ dcidos pode impedir a evaporagio do solvente; gotas maiores resultam numa diminui¢do
da quantidade de aerossol que atinge o queimador, uma vez que se depositam mais
facilmente nas paredes da cdmara de condensagdo. De igual modo, todos os factores que
provoquem um aumento da tensdo superficial da solugdo contribuem para a produgdo de
particulas nebulizadas mais pequenas, o que faz aumentar o caudal de aspiragdo na chama.
A viscosidade também influencia a velocidade com que o aerossol atinge a chama por
aspiragdo. E essencial que a viscosidade dos padrdes se aproxime, tanto quanto possivel,do

valor para a amostra [6].

Em principio as interferéncias fisicas podem ser eliminadas diluindo a amostra ou
transferindo a matriz da amostra para os padrdes, o0 que nem sempre € possivel, Também se
pode usar o método de adig@io de padrdo. As substincias orginicas, dum modo geral, sdo

capazes de aumentar o valor da absorvincia [6].

4
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6.3.  Interferéncias quimicas.

Interferéncia quimica € qualquer formagdo de um composto, que impede a atomizagio
quantitativa do elemento em estudo. Influencia de uma forma positiva ou negativa o niimero
total de dtomos livres formados na chama [21].Em principio podem considerar-se duas
razdes principais para as interferéncias quimicas:
- a conversdo da amostra em atomos no ser quantitativa, devido a dificuldades em
fundir e vaporizar o composto.
as moléculas ndo serem completamente dissociadas, ou os atomos livres reagirem
espontineamente com outros dtomos, ou radicais.
As interferéncias quimicas na chama sdo principalmente provocadas pela formagio de
6xidos e hidréxidos, ou ocasionalmente por carburetos e nitrilos. Por vezes nas chamas
aparecem intera¢des de alguns elementos com outros, interagdes devidas a formagio de
oxidos duplos [6].
Além das interferéncias quimicas provocadas pela chama,ou pelo método de atomizagio em
geral, ha as que sdo provenientes das espécies presentes na solu¢do matriz e que podem

influenciar a atomizagao das espécies em estudo, em relagdo a uma solugdo de referéncia [6].

Ha dois factores que tém uma grande importincia nas interferéncias quimicas, como o
tamanho das gotas do aerossol e a velocidade de queima da chama. Além destes dois
factores, hd outros importantes, como sejam a temperatura da chama, que se for muito baixa
ndo decompde em quantidades aprecidveis as moléculas em 4tomos neutros, e a vizinhanga
quimica que se ndo for apropriada pode deslocar o equilibrio entre os 4tomos e as moléculas

para a formag#o destas [6].

Muitas interferéncias quimicas podem ser eliminadas aumentando a temperatura da chama
ou alterando a vizinhanga quimica dos itomos. Se estes métodos nfo sdo préticos ou
desejéaveis, estas interferéncias podem ser eliminadas quimicamente ou por adi¢do da epécie-
interferente as solugdes padréo, ou formando uma liga¢do quimica do anifo interferente com
um outro catido adicionado em excesso a amostra, ou ainda protegendo o catifio a

determinar, por complexacdo {6].

Autor : Castelo Branco




UEM - Trabalho de Licenciatura

6.4. Interferéncia de ionizagio

Trata-se de um tipo especial de interferéncias quimicas em que se da a ionizagdo duma dada
percentagem de dtomos na chama. Uma chama de éxido nitroso-acetileno possui energia
suficiente para ionizar, por exemplo, os metais alcalinos e alcalino-terrosos.
Consequentemente, hd uma diminuigdo no nimero de atomos neutros disponiveis que

podem absorver radiagdo ac comprimento de onda seleccionado [6].

Uma maneira de evitar esta interferéncia ¢ baixando a temperatura da chama que poders, no
entanto, aumentar as interferéncias quimicas. Pode também adicionar-se ao elemento em
estudo uma substancia mais facilmente ionizavel, o que faz aumentar a pressdo parcial dos

electrdes, deslocando o equilibrio para a formaééo dos atomos neutros [6].
6.5.  Interferéncias de fundo

Ha duas razdes fundamentais para este tipo de interferéncias: a dispersdo da luz por
particulas sélidas na chama e a verdadeira absorg3o por moléculas ou radicais provenientes
principalmente da matriz da amostra. Este tipo de interferéncia provoca um aumento do
sinal, portanto da absorvéncia. As interferéncias de fundo podem ser evitadas usando um

corrector de ldmpada de deutétrio [6].
Sensibilidade e limite de detec¢do

A sensibilidade é a relagdo entre a absorvincia (A) e a concentragio (C) de um elemento
e € descrita pela curva de calibragdo. Em qualquer ponto da curva a sensibilidade é definida
como [21}:

S=dA/dC
A sensibilidade depende geralmente da concentraggo do elemento presente. Quando a curva
de calibrag@o obedece a lei,de Lambert-Beer, a sensibilidade é independente da concentragfio

do elemento. A sensibilidade reciproca S; é definida como:
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Si =dC/dA

que € a concentragio do elemento (em pg/ml) que dd uma absorvancia de 0.0044(1%
absorgéo).
Limite de detec¢do € a concentragio do elemento que da um sinal igual ao sinal do branco,

mais trés desvios padrdo do branco, numa série de 10 determinagdes [21].
Meétodos de calibragio

Em AAS, sfio usadas duas técnicas de calibragdo, 2 adi¢@o padrio e a calibrag@o normal.

No método de adigdo padrio as leituras de absorvancia sdo feitas em varias solugdes, todas
elas contendo a mesma parte aliquota de solugéo amostra e concentragdes diferentes do
padrdo adicionado. Quando se representa o valor da absorvincia em fun¢io da concentragio
de padrio adicionado, a recta obtida nfo passa pela origem, a absorvincia para a
concentragdo nula de padréo adicionado corresponde ao valor de amostra. A concentragio
de amostra € determinada por extrapolagdo [6].A desvantagem do método de adi¢io padrio,
reside no facto de cada curva ser valida na determinagdo de um elemento para uma tinica’

amostra e exigir quantidades substanciais de amostra.

O método de calibragdo normal € mais pratico, pode ser usado na determinagio de um dado
elemento em varias amostras ¢ exige-se no minimo 10 m! de solug#o. Esta técnica € usada |
quando € conhecida a matriz da amostra.As solugdes padrio (usualmente trés a cinco), assim
como o branco, sdo preparadas para estabelecer uma curva que cobre o intervalo de
concentragdo do elemento em estudo. A curva de calibragdo é obtida mediante a leitura das
solugdes padrdo e a concentragdo da amostra € determinada por interpolagdo. A curva obtida
pode ser linear ou parcialmente encurvada [12].A fig. 6, mostra um gréfico de calibragdo,

absorvéncia versus concentragio.
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<, ¢, 6‘3

Fig. 6 - Curva de calibragio[12 ]

A porgdo da curva BD dd melhores resultados, a curva neste intervalo é linear [6).
Vantagens e desvantagens do método de EAA com chama

O método de espectrofotometria de absorgdo atémica tem a vantagem de ser simples, rapido,
selectivo, preciso e sensivel. Apresenta uma técnica de introdugiio de amostras muito
simples.Entretanto, existem alguns incovenientes, como por exemplo, a produgo de dtomos’ .
no estado fundamental é governada por muitas varidveis tais como a temperatura da

-chama,interferéncias quimicas, extensdo de dissociagdo da molécula etc.. Os gases da chania

. produzem distintas bandas de absorgdo e emissdo que causam interferéncias e ruido de

fundo[6,20].
10. Meétodos de dissolucio de amostras

Existem dois métodos de dissolugdio de amostras: dissolugdio por via hiimida e por via seca.
A dissolugdo por via himida consiste no ataque com 4cidos minerais (HNO,, HF, HCIO,,
HC], etc.), apresenta muitas vezes, a vantagem de permitir a'eliminaqﬁo relativamente ficil
do excesso do reagente ou das substincias da matriz, mediante a volatilizagdo, e apresenta
menor perigo de contaminagio e interferéncias do que nos processos de fusdo [22].

A dissolugio por via seca consiste na decomposi¢io por fusio mediante fundentes
apropriados ( NaOH, Na,CO,, NaHSO,, Li,B,0,, K,S,0., etc.).

Para a dissolug@o de rochas graniticas foi escolhido o método de dissolugdo por via hiimida,

pelas vaﬁtagens que o método apresenta [22].
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11. Parte experimental

11.1. Reagentes e materiais
Foram utilizados os seguintes reagentes:

HNO, 72% p.a.
HCI 37% p.a.
HCIO, 72% p-a.
HF 40% p-a.

(BDH)
(Merck)
(Fluka)
(Merck)
(Riedel- de Haen)
(H&W)
(Merck)
(H&W)
(Fluka)

KCl cristais  p.a.
AI(NO,), cristais  p.a.
Fe(NO,), cristais  p.a.
NH,F  cristais p.a.

EDTA  cristais p.a.
Todos os materiais utilizados foram lavados com 20% (V/V) HCl e 20% (V/V) HNO, e
passados a dgua destilada [20].

11.2. Materiais de referéncia
Foram utilizados os seguintes materiais de referéncia:

Granitos GH e GA do CRPG (Centre de Recherches Petrographiques et Géochimiques)
Granito G2 do USGS (United States Geological Survey) -

Tabela 2. Valores recomendados de elementos-trago nos materiais de referénciaf7 }

Materiais de referéncia

Ba
(ng/r)

Be
(ng/p)

Co
(ve/e)

Cu
(ng/g)

Pb
(ng/g)

20

55

0.3

3

45

3.6

5

16

30

25

4.6

11

30
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11.3. Amostragem

As amostras de granitos foram fornecidas pela Direc¢do Nacional de Geologia, Maputo,
ap0s trituragio e reduco até uma granulometria de 0.045mm. Trata-se de 30 amostras de
diferentes regides das provincias da Zambézia e Nampula (figura 7) . A escolha foi feita com
base nos teores que cada elemento apresenta, segun'do dados publicados em trabalhos
anteriores [9]. As amostras foram secas a 80°C, durante 24 horas numa estufa equipada com

um regulador automatico de temperatura [9].

REPUBLIGA DE MOCAMBIQUE TANZANIA

Jnhambane
CA ~
| e . X‘a)i as Legenda
_oﬁq : a3
DU tO ’._fpdice de localinagio da drea de amostragem

SUAZILANDIA

Fig.7- Mapa de localizago da drea de amostragem

11.4. Instrumentacio

Todas as determinagdes foram efgctuadés num espectrofotdmetro de absor¢io atémica
Varian-Thectron Spectra AA-10/20 Plus, utilizando limpadas de c4todo oco dos elementos
a determinar, queimador laminar de ar-acetileno e de éxido nitroso-acetileno, nebulizador

varidvel e leitor digital.
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11.5. Eliminagio das Interferéncias

Os elementos Ba e Sr ionizam-se parcialmente na chama de 6xido nitroso-acetileno {os
potenciais de ionizagdo de Sr e Ba sdo baixos 5.7 ¢ 5.2 volts, respectivamente), pelo que se
deve adicionar K nas solugdes padrio de calibragfio e amostras, para evitar as interferéncias

[2,4].

Co e Cu, praticamente, ndo apresentam interferéncias na chama ar-acetileno [19 ]. Al
diminui a absorvancia em 25% na determinagdo do Be, e um excesso de 1000 g/l de Na e
Si diminuem consideravelmente a absorgio do Be,a presenga de 1.5 g/t de NH,F suprime

essa interferéncia [5,10,18 ].

Foéfatos, carbonatos, iodetos e fluoretos diminuem significativamente a absorvéncia do Pb,
a concentragdes de dez vezes maior do que este; a adi¢do de 0.01M de EDTA elimina essas

interferéncias [11, -19'_]. .

11.6. Procedimentos

11.6.1. Dissolugiio das amostras

Foi estudada a solubilidade da amostra 1 segundo a técnica apresentada por [1]. O ataque
revelou-se rdpido e eficaz. O procedimento referido foi usado para a dissolucgio das
amostras e dos materiais de referéncia: Aproximadamente, 0,5g de rocha foi humedecida
com | ml de dgua bidestilada num copo de teflon de 30ml, a que se juntou 20ml de HF e
10ml de HNQO, . Deixou-se em digestio durante 2 horas. Adicionou-se 2ml de flCiO.
concentrado e levou-se até a}secura. Juntou-se 5ml de HCI concentrado e aqueceu-se.'até a
dissolugdo completa. A solugio obtida foi transferida para um baldo volumétrico de 50 ml
e perfez-se o volume com dgua bidestilada. As solugSes foram guardadas em frascos de

polietileno.
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11.6.2. Preparagio das solucées padrio

Para todos os elementos, as solugdes padrio foram preparadas por diluigdo da solugo stock
de 1000pg/ml. Os padrdes usados foram fornecidos por Alfa Products Thiokol/Ventron
division, especialmente para analises por EAA

Foram introduzidos nas solugdes padrdo de cada elemento os elementos maiores (Al - 737.5,

Fe - 170.6, Ca - 82.1, Mg -282,Na-1996¢ K - 425 pg/ml), com concentragdes

aproximadas da matriz da amostra [9), ¢ os seguintes reagentes:

- a)Bae Sr- 1.8 M de HCI + 2000 pg/ml de K.

b) Coe Cu- 1.8 M de HCI

¢) Be - 1.8§ M de HCI1 + 2000 pg/ml de K + 1.5 ug/ml de NH,F
d)Pb- 1.8 Mde HCl +0.01 M EDTA

11.6.3. Preparacio do branco

A solugdo do branco contém as mesmas quantidades dos reagentes utilizados na preparagio

das amostras.

Para‘os elementos:

a) Ba e Sr - 1.8M de HCI + 2000pg/ml de K

b) Coe Cu- 1.8M de HCI

~

¢) Be - 1.8M de HCI + 2000pug/m! de K + 1.5pg/ml de NH,F

d) Pb - 1.8M de HC1 + 0.01M de EDTA
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11.7.  Determinagdes por EAA

11.7.1. Condigdes experimentais e analiticas

Todas as determinagdes foram feitas com o modo da concentragdo e o tempo de integracio
de 2 segundos. A velocidade de aspiragdo, a razdo oxidante/combustivel e a posigio do
queimador relativamente ao eixo dptico foram previamente optimizadas.

Para cada elemento fixaram-se (tabela 3);

- o comprimento de onda da risca mais sensivel
- a largura da fenda do monocromador

- a intensidade da lampada

Tabela 3. Parimetros instrumentais.

Parimetros instrumentais

Comprimento de onda(A, nm)

Intensidade { I, mA)

Fenda {mm)

Acetileno (I/min)

Ar (I/min)

Oxido nitroso (I/min)

Veloc. de aspiragio (V,ml/min)

Altura do queimador (H,mm)

11.7.2. Curvas de calibracio

’

. Paraa calibragdo dolEAA, foram obtidas curvas de calibragdo normal correspondentes a uma

série de solugdes padrio, tendo em conta a zona linear de trabalho para cada elemento ¢
intervalos das coﬁcentragées dos elementos na amostra [9].

As leituras das absorvﬁﬁcias foram feitas utilizando as condig@es analiticas previamente
optimizadas . Com base nos valores de absorvincia medidos, obtiveram-se os graficos de

absorvéncia versus concentragfo para cada elemento.
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11.7.3. Determinagio dos teores dos elementos-trago na amostra

As quantidades de granitos nfo foram suficientes para se efectuarem trés ataques
independentes em cada amostra. Em 30 amostras de granitos disponiveis foram feitos trés
ataques independentes em 17 amostras, dois em sete e um em seis. Em materiais de
referéncia (GH, GA e G2) foram feitos dois ataques independentes. As leituras foram feitas

em triplicado.

Apos a optimizagdo do aparelho ajustou-se o zero do instrumento com o controle de
supressdo do zero e em seguida fizeram-se as leituras do branco e das solugdes padrio de
calibragdo. Apés a obtengdo da curva de calibragiio, procederam-se as leituras das

absorvincias de elementos-trago nas solugdes de materiais de referéncia e amostras.

A concentragdo de cada elemento foi determinada por interpolagio na respectiva curva de

calibragdo e o teor do elemento em pg/g foi deduzido através da seguinte expressdo:

Onde: pg/ml = concentragio do elemento na solugdo amostra
_ V= volume inicial da solugio

m = massa da amostra em gramas

Autor : Castelo Branco




UEM - Trabalho de Licenciatura

11.8. Resultados e tratamento estatistico de dados

Na tabela 4 vém representados os resultados das absovéncias das solugdes padrdo, e na tabela 5
os dados referentes & sensibilidade e os limites de detecgdo de cada elemento. A sensibilidade foi
calculada com base na inclinagio da curva de calibragdo e os limites de detec¢do foram

determinados a partir de cinco leituras do branco de cada elemento.

Foram utilizados o teste-t de dados emparelhados e 0 método de regressdo linear para a
compara¢do dos métodos. Para a aplicagdo dos referidos testes, considerou-se os métodos FRX
e EE como os mais precisos. Para testar ao nivel de significincia de 0.05, adoptou-se a hipotese

nula acerca da igualdade das médias e a hipdtese alternativa acerca da diferenga das médias.

O teste-t de dados emparelhados foi aplicado apenas para o Be, pelo facto de apresentar pequenas
diferengas entre os valores obtidos pelos dois métodos. Para os restantes elementos as diferengas

sdo grandes, o teste-t ndo € aplicavel.

No que diz respeito ao método de regressdo linear, foram determinados os valores de a
(intersec¢do) e b (inclinagdo) e os respectivos limites de confianga, ao nivel de significincia de

0.05.0s resultados obtidos dos referidos testes vém representados na tabela 6.

Na tabela 7 vém representados os valores obtidos e recomendados de mateniais de referéncia. As
curvas de calibragd@o e os diagramas comparativos das amostras vém representados nas figuras 8

e 9 respectivamente.

Os valores das absorvancias obtidas das amostras vém representados nos anexos IA-C. Nos
anexos IIA-F vém representados os valores obtidos, o desvio padrdo, o desvio padrio relativo,
o erro relativo e os valores obtidos por FRX e EE das amostras. Os desvios padrdo das amostras

25-30 foram determinados com base nas leituras feitas das absorvancias.
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Tabela 4. Resultados das absorvéancias das solugbes padrio de calibragio

Ba Concentragio 7.0 12.0
pg/mi.

Absorvincia média

Concentragio
pg/ml

Absorvincia média

Concentragio

pg/ml

Absorvincia média

Concentragio
pg/ml

Absorvincia média

Concentra¢do
pg/mi

Absorvincia média

Concentragio
ug/ml

Absorvincia média

Tabela 5. Dados referentes 4 sensibilidade e limites de detecdo de elementos-trago

Elemento Sensibilidade Limite de detecgdo
Si{ng/g /1% Abs.) Cr.(pg/e)

55 33.8

1.7 1.2

ss 112.5

4.4 2.4
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Tabela 6. Dados estatisticos referentes as amostras

Elemento

Intersecglio

Inclinago

Limites de confianga

akts,

Limites de
confianga
b,

Coeficiente
Correlagio

r

-2.018+ 1.011

1.612+ 0.344

0.210£0.0T1

0.713% 0.130

2,096+ 0.144

-0.113£0.152

0.379+£ 0.217

0.717x0.178

1.397+ 0.084

0.194+ 0.064

-0.1270.244

1.050+ 0.107
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Tabela 7.Resultados obtidos de elementos-trago em ataques independentes nos materiais de referéncia

Elemento Mat.de ref.

Atagues independentes

Valores

A
(pp/e}

B
(pe/p)

Média
R+8" (ng/p)

Desvio padriio refativo

S.(%)

Erro relativo

E.(%)

Valores recomendados {7)

(pe/2)

36

3

33.5+3.5 "

10.4

20

BOB+27.6

34

840

1780+3.5

0.2

5.840.07

1.2

4.3+0.0

0.0

+19.4

3.5+0.35

+40

36.4+0.0

+12033

50.9+0.57

+918

94.1£1.97

+1946

14.2+1.5

+373.3

16.2+0.42

+1.3

11.5£0.57

73.9+£5.4

66.126.5

66.134.31

14.0+0.07

344.2+13.0

520.14+2.8

* Desvio padrio
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8,843

Fig. 8- Curvas de calibragdo
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11.9. Interpretagiio e discussio

As curvas de calibragdo obtidas de Ba, Be, Cu, e Sr cobrem o intervalo de concentragdes dos
elementos nas amostras, com a excepgdo das curvas de calibragio de Co ¢ Pb, pelo facto das
amostras apresentarem concentragdes muito baixas. De um modo geral, as absorvancias obtidas
de Ba, Be, Co, Cu e Pb nas amostras foram baixas, e para o Sr, a maior parte das amostras

apresentam absorvancias ligeiramente elevadas.

De uma forma geral, as determina¢des de Ba e Sr foram realizadas acima dos limites de
detecgio.Para os restantes elementos, as determinagdes foram feitas préximo dos hmites de

detecgdo, devido aos baixos teores que esses elementos apresentam nas amostras.

A exactidio do método foi controlada por comparagido dos valores obtidos e recomendados de
materiais de referéncia; ela traduz-se, quantitativamente, pelo calculo do erro relativo.De acordo
com os dados estatisticos apresentados na tabela 7, Co e Pb apresentam erros relativos muito
elevados nos granitos GH, GA e G2; Ba, Cu e Sr apresentam erros relativos baixos nos granitos
GAe G2; e elevados no granito GH; Be apresenta um erro relativo baixo nos granitos GH e GA,

e elevado no Granito G2.

A exactiddo do método foi boa para Ba, Cu e Sr nos granitos GA e G2, e Be nos granitos GH e
GA, porque os teores desses elementos sio relativamente elevados nos referidos granitos, e as
determinagdes foram feitas acima dos limites de detecgdo. Por outro lado, a exactiddo do método
ndo foi boa para Co e Pb nos granitos GH, GA e G2; Ba, Cu e Sr no granito GH; e Be no granito
G2, devido aos teores baixos desses elementos nos referidos granitos, as interferéncias de fundo,ao

sinal de absorg@o baixo € as determinagdes terem-sido feitas proximo dos limites de detecgdo.

Os resultados obtidos de Ba, Be, Co, Cu, Pb e Sr nas amostras vém representados nos anexos-
-IIA-F. As precisdes de uma forma geral foram boas ( os desvios padrio relativos médios obtidos
foram, respectivamente, 20.9 % (Ba), 19.9 % (Be), 28.1 % (Co), 8.3 % (Cu), 23.8 % (Pb) e 5.1
% (St} ). |
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Na figura 9 estio representados os diagramas comparativos das amostras. Nos diagramas

comparativos' de Ba, Be, Co, Cu e Pb, as linhas de regressio obtidas (linhas continuas)
apresentam desvios em rela¢do s linhas de regressdo "ideais" (linhas descontinuas), pois, os
valores obtidos por EAA apresentam-se baixos para o Ba e elevados para os restantes elementos

em relagdo aos obtidos por EE.

Por outro lado, no diagrama comparativo de Sr, a linha de regressdo obtida (linha continua)
apresenta um desvio muito pequeno em relagdo a linha de regressdo "ideal” (linha descontinua),

os valores obtidos por EAA estdo ligeiramente préximos dos obtidos por FRX.

Entretanto, de acordo com os dados estatisticos apresentados na tabela 6, os valores obtidos de
a e b da recta de regressdo para os elementos Ba, Be, Co, Cu ¢ Pb diferem significativamente de
0 e 1, respectivamente. De acordo com o teste-t de dados emparelhados, aplicado apenas para

0 Be, os resultados obtidos pelos dois métodos diferem significativamente (tobs.2.40) > terivc208)) »

para 29 graus de liberdade). Portanto, pode-se concluir que existem diferengas significativas entre

os dois conjuntos de dados dos referidos elementos.O método esta sujeito a erros sistematicos

aditivos e proporcionais.

Para Be, Co, Cu e Pb esses erros podem ser devidos aos baixos teores que esses elementos

apresentam nas amostras, as interferéncias de fundo que sio mais pronunciadas a baixos do que
a altos teores desses elementos, o facto das determinagdes terem sido feitas préximo dos limites
de detecgdo e ao baixo sinal de absorcio . Para o Ba supde-se, que o erro  seja devido a

interferéncia de ionizagdo devido a insuficiéncia de K que actua como supressor de ionizagio.

Por outro lado, os valores obtidos de a e 5 da recta de regressio para o Sr, ndo diferem
significativamente de 0 e J, respectivamente. Conclui-se que ndo existem diferengas signiﬁcativas
entre os dois conjuntos de dados. Portanto, o método no esta sujeito a erros sistematicos aditivos
e proporcionais. Os teores de Sr sdo elevados nas amostras, as determina¢des foram feitas acima

do limite de detecgdo e com uma sensibilidade ligeiramente boa.

Autor : Castelo Branco
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12. Conclusées e recomendagdes
Da andlise dos resultados obtidos pode-se concluir que:

As sensibilidades obtidas de Ba, Co, ¢ Pb foram baixas (55, 55 ¢ 36.7 ug/e,
respectivamente). Os elementos Be, Cu e St apresentaram-se com sensibilidades

ligeiramente elevadas (1.7, 4.4 € 4.9 pg/g, respectivamente).

A exactiddo do método foi controlada por comparagdo dos resultados obtidos e
recomendados de materiais de referéncia. Ela traduz-se, quantitativamente, pelo calculo
do erro relativo. A exactiddo do método foi boa para Ba, Cu e Sr nos granitos GA e G2
e Be nos granitos GH € GA, e ndo foi boa para Co e Pb nos granitos GH, GA e G2; Ba,
Cu e Sr no granito GH; e Be no granito G2.

A precisdo na determinagdo de elementos-trago nas amostras, em geral, foi boa (os
desvios padrdo relativo médios sdo respectivamente de :20.9 % [Ba), 19.9 % [Be], 28.1
% [Co),8.3 % [Cu], 23.8 % [Pb] e 5.1 % [Sr)).

No que respeita a comparagio dos resultados obtidos pelos dois métodos nas amostras,
verifica-se que, para o Sr os valores obtidos pelos dois métodos sdo concordantes e para

0s restantes elementos sio discordantes.

De uma forma geral , a possibilidade de determinagio directa de elementos-trago ém
rochas graniticas por espectrofotometria de absor¢do atdmica com chama ¢ limitada pela

baixa absorg¢do e sensibilidade do método.

Para a andlise de elementos-trago em rochas graniticas recomenda-se o método de

espectrofotometria de absor¢do atémica utilizando a atomizagdo electrotermal.

Autor ; Castelo Branco
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ANEXO-IA

Resultados das absorvincias de Ba ¢ Be nas amostras

Amostra
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0.060

0.043

0.054

0.074

0.051

0.065

0.070

0.053

0.065

0.094

0.072

0.086

0.020

0.015

0.019

0.102

0.096

.0.106

0.045

0.037

0.04!

0.073

0.053

0.059

o o |~ (=] LA + W L]

0.032

0.024

0.028

—
=

0.063

0.045

0.055

bt
—

0.094

0.073

0.079

—
(=]

0.114

0.083

0.096

y—
(¥

0.060

0.043

0.052

I

0.001

0.001

[
wn

0.019

0.024

—
=

0.074

0.092

3

0.066

0072

—
o0

0.050

—
=]

0.016

[
=]

0.034

]
—

0.073

b
b2

0.084

b
)

0.007

o]
=

0.030

o]
h

b2
L=

[
~J

[ d
o0

[ =]
o

(78]
<




ANEXO-IB
Resultados das absorvincias de Co ¢ Cu nas amostras

Amostra Absorvincias Co

Série Série
A B

0.007

0.006

0.004




ANEXO-IC

Resultados das absorvincias de Pb ¢ Sr nas amostras

Amostra

Absorvincias Pb

Série
A

Série
B

Série
C

0.011

0.011

0.009

0.011

0.013

0.009

0.011

0.012

0.011

0.006

0.011

0.008

0.004

0.009

0.005

0.009

0.013

0.009

0.006

0.012

0.008

0.010

0.014

0.013

0.008

0.009

0.006

0.008

0.011

0.008

0.013

0.007

0.011

0.005

0.010

0.017

0.017

0.006

0.010

0.013

0.012

0.012

0.010

0.010

0.010

0.009

0.012

0.012




ANEXO-1IA

Dados referentes as determinagdes do Ba nas amostras

Amostras Média Des, padrio relativo Erro relativo

% %S (ug/g) 5%) EL%)

663+203 3 -5

798+248 31

7891247 31

1056+390 28

230475 33

1292:+367 28

515+137 27

771+197 26

353100 28

i0 702207 29

11 1027£239 23

12 1224+313 26

13 648+186 29

14 133 23

15 286+88 31

16 1131+£332 29

17 890+245 28

18 622+120 19

19 21152 25

20 425431 19

21 877+120 14

22 1015146 14

23 86418 21

24 368459 16
25 127210 8

26 74146 1

27 6863 0.4

28 4889

29 . 401%16

30 75814
* Desvio padrio




ANEXO-1IB

Dados referentes &s determinagdes do Be nas amostras

Amostras Meédia Des. padrio relativo Erro relativo

% 8", (ug/g) 8.,(%) E(%)
2.7£0.5 19.6 35

3.0:0.4 13.3 50

2.4x0.4 16.7 20

2.7+0.7 24.4 35

3.240.8 23.6 -20

3.3+0.5 14.7 10

3.30.5 157 10

3.3£0.7 21.2 10

3.6x0.6 16.6 -10

3.0+0.7 22.0 0

3.7£0.6 , 16.4 23

3.6+0.6 15.2 -10

2.6x0.7 0.3 30

10.5¢1.4 5

2.4+-0.6 20

4.6£0.9 53
3.0+0.7 50
2,7£0.9 35
2.520.8 25

3.1+0.8 3

2.7+1.1

1.6+1.0

5.41£1.6
3.6£0.9

8.1+0.5

3.4£0.2

3.620.6

15.240.5

3.8+0.5

3.340.2

* Desvio padrio




ANEXO-IC

Dados referentes as determinagdes do Co nas amostras

Amostras Média Des.padrio relativo Erro relativo

X% S',(pg/g) Su(%) Es(%)

72.6£26.3 36.2 676

78.4£19.8 25.3 613

59.2+37.8 63.9 640

64.6x37.2 57.5 387

51.1£34.6 : 67.7 -

86.5+41.9 48.5

79.7£37.6 47.2

78.2+44.0 56.3

72.3%31.1 43.0

10 86.1+29.1 33.8

11 106.2+33.5 31.5

12 100.2£21.2 21.1

13 82.1%£29.7

14 85.9+]9.8

15 73.8%18.0

16 123.1=18.8

17 108.5£40.6

18 112.8+£0.9

19 122,0+8.5

20 100.6+9.3

21 128.9+18.3

22 125.7+26.1

23 119.5+1.7

24 120.1£11.6

25 107.6+18.6

26 110.0+£24.2

27 130.9+38.2
28 135.0£9.2
29 127.3+24.7

30 123.6+22.6

* Desvio padrio




ANEXO-IID

Dados referentes as determinagdes do Cu nas amostras

Amostras

Média

X£8 (ug/e)

Des.padrao
relativo
5,(%})

Erro relativo

E(ng/g)

Média EE

(ng/g)

10.6+0.1

0.5

51

7

36.5+0.4

1.1

-54

80

5.7%0.4

7.3

43

4

4.8+0.6

60

3

31.2+1.4

56

20

13.2+0.7

10

12

6.3x£1.0

-30

9

28.5+1.0

13

122.8+4.7

85

24.0£0.7

15

11.1£0.7

13

26.7+0.3

22

13.6£0.6

9

4.0+£0.7

2

6.1£0.3

15

23.8+0.2

29

79.6+0.7

31

29.1+1.1

22

69.8+£2.5

37

3.8+£0.7

17

13.51+-0.8

28

3.0£0.6

5.4+3.0

4.2+0.1

4.9£1.0

38.2+8.2

15.2+0.6

18.2+0.6

45.7%0.9

16.8+0.7

* Desvio padrio




ANEXO-IIE

Dados referentes as determinag¢des do Pb nas amostras

Amostras Média Des.padrio retativo Erro relativo Média EE

%45 (ugle) S(%) E(%) (rg/e)

48.8+4.6 9.4 57 31

52.7x10 18.9 -28 73

55.5+3.8 6.8 26 44

40.3x£12.6 i0

29.2413.3 18

50.2+13.8 19

40.7£15.0 15

59.7+9.8 27

37.4+7.4 19
10 40.9+10.8 18

il 50.5+13.8 18

12 42.8+8.9 14

13 35.7+11.3 14

14 - §9.324.7

15 37.1£7.7

16 59.3+£15.2

17 48.9+11.5

18 47.6+15.6

19 37.7£10.9

20 42.74£6.9

21 38.7x13.0

22 34.6+8.6

23 47.0£16.7

24 40.1+8.1

25  53.8+17.2

26 _40.728.6

27 47.4%6.5

28 38,3454

29 31.1£5.2

30 42.6+12.5

* Desvio padrfio




ANEXO- IIF

Dados referentes as determinagdes do Sr nas amostras

Amostras

Média

% +8'(ug/g)

Des.padrio relativo

§,(%)

Erro relativo

E,(%)

Média XRF

(nug/g)

185.3£51.4

27.8

-0.4

186

209.8+1.1

0.4

26

238

269.7+5.4

2.0

17

231

460.4+2.4

0.5

32

348

31.2+0.4

1.3

-24

41

460.9+£39.8

8.6

17

141.9+3.9

2.

-0.8

277.5+£12.9

4.7

0.8

158.6+9.4

6.0

17

10

212.4+10.4

4.9

4

11

429.8+£7.6

1.8

19

12

453.4£9.3

2.1

24

13

52.8+04

0.8

14

10.9+0.5

4.3

15

216.8x14.5

6.7

16

450.321.4

4.8

17

181.8221.1

11.6

18

257.5€13.7

5.3

19

36.2+1.1

2.9

20

205.6+7.1

3.5

21

347.8+34.9

22

160.0£23.5 -

23

36.3+3.8

24

195.7416.4

25

24.6£1.0

26

112.9£0.8

27

223.6+2.2

28

175.61.2

29

89.3x1.6

30

253.9+3.3

* Desvio padrio




ANEXO-IlA

Resultados obtidos do Ba em ataques independentes das amostras

Ataques independentes Valores

Amostras
A B C Média Desvio padrio relativo

(ug/g) (ng/e) (ng/g) x+8" (ng/g) S{(%)

648 467 873 663+203 31

803 548 1044 7984248 -3

748 566 . 1054 7894247 3t

1021 776 1372 1056390 28

220 160 309 230475 i3

1118 1044 1713 12924367 28

483 397 665 5154137 27

789 565 958 771+197 26

341 259 458 353100 28

126 484 896 702+207 29

1019 792 1269 10274239 23

1256 897 1520 1224+313 26

640 466 837 648+186 29

13 11 16 1343 23

28688 3!

1131+332 29

890+245 28

622120 19

211+£52 25

425x81 19

§77+120 14

1015+146 14
8618 21

368+59 16

127£10 8

7416 1

686+3 0.4

43849

401£16

75814

* Desvio padrio




ANEXO-1IB

~

Resultados obtidos do Be em ataques independentes das amostras

Amosiras

Ataques independentes

Valores

A
(ug/g)

B
(ng/g)

ol
(1g/g)

Média
X8, (ug/g)

Desvio padrio relativo

S(%)

3.1

2.1

2.9

2.740.5

19.6

3.4

2.6

3.1

3.0+0.4

13.3

2.3

2.0

24

2.4+0.4

16.7

3.3

2.0

2.7

2.7x0.7

24.4

39

2.4

3.3

3.2+0.8

23.6

3.9

3.0

3.1

3.3£0.5

14.7

3.6

2.7

3.6

3.3x0.5

15.7

4.0

2.6

33

3.320.7

21.2

4.2

3.0

3.7

3:6+0.6

16.6

3.6

2.3

3.2

3.0£0.7

22.0

4.4

3.2

3.6

3.7£0.6

16.4

12

4.2

3.1

3.6

3.620.6

15.2

13

3.1

1.8

2.8

2.6+0.7

0.3

14

12.0

0.4

10.5+1.4

13.0

15

2.3

1.6

2.4£0.6

22.2

16

5.5

3.8

4.6£09

18.9

17

3.6

2.3

3.020.7

21.9

18

33

2.0

2.7£0.9

34.7

19

3.0

1.9

2.5£0.8

31.7

20

3.7

2.5

3.1+0.8

27.4

21

3.5

1.9

2.7x1.1

41.9

22

2.3

0.9

1.6£1.0

61.9

23

6.5

4.3

28.8

24

4.2

2.9

5.4%1.6
3.6+0.9

25.9

25

8.1

8.1+0.5

6.6

26

3.4

3.440.2

6.9

27

3.6

3.620.6

28

15.2+0.5

29

3.8+£0.5

30

3.320.2

* Desvio padriio




ANEXO-INC

Resuliados obtidos do Co em ataques independentes das amostras

Amostras

Séries de ataques inde

endentes

Valores

A
(pg/e)

B
(hg/a)

C
(pe/e)

Média
X+8, (ug/g)

Desvio padrdo relativo

S,(%)

74.0

98.1

45.6

72.6£26.3

36.2

68.6

101.2

65.4

78.4£19.8

25.3

45.9

101.8

29.8

59.2%37.8

63.9

69.8

98.9

25.1

64.6£37.2

51.8

50.5

85.9

16.8

51.1+34.6

67.7

82.2

130.4

46.9

86.5+41.9

48.5

75.5

119.3

44.4

79.7£37.6

47.2

73.9

124.2

36.5

78.2144.0

56.3

70.6

104.3

42.1

72.3+31.1

43.0

84.5

116.0

319

86.1£29.1

33.8

104.1

140.7

73.9

106.2+£33.5

315

116.7

107.6

76.3

100.2+21.2

21.1

115.3

72.6

58.3

82.1£29.7

14

83.4

106.8

67.4

85.9+19.8

15

91.2

74.9

35.3

73.8+18.0

16

143.7

119.0

106.7

123.1+18.8

17

138.6

124.6

62.3

108.5+40.6

18

112.]

1134

112.8£0.9

19

128.0

116.0

122.0+8.5

20

94.0

107.2

100.6+9.3

21

141.9

116.0

128.9+18.3

22

144.1

107.2

125.7426.1

23

118.3

120.7

119.5%1.7

24

128.2

112.0

120.1£11.6

25

107.6

107.6x18.6

26

110.0

110.04+24.2

27

130.9

130.9+38.2

28

135.0

135.0+£9.2

127.3

127.3£24.7

29
; 30

123.6

123.6+22.6

* Desvio padriio




ANEXO-1IID

Resultados obtidos do Cu em ataques independentes das amostras

Amostras Ataques independentes Valores

A B C Média " Desvio padrio
(ne/g) (18 /8) (pg/B) X£8" (ng/g) relativo,S (%)

10.6 10.7 10.6 10.6+0.1 0.5

—

36.0 36.7 36.7 36.5+0.4 1]

5.2 5.8 6.0 5.7£0.4 7.3

5.2 5.0 4.1 4.8+£0.6

32.8 30.5 31.2x].4

12.4 13.7 13.2+0.7

5.9 3.5 . 6.3%1.0

28.5+1.0

122.8+4.7

[T =N -~ LS B - W LV, S V- N AL B § N |

24.0£0.7

11.1x0.7

—
—

—
8]

26.7£0.3

—
w

13.6£0.6

4.0£0.7

—
w

6.1£0.3

[+

23.8+0.2

—
~3

79.6x0.7

(-]

20.1%1.1

A =]

69.8+2.5

]
o

3.8+0.7

[\

13.5+£0.8
5.0£0.6
5.4+3.0

]
;8]

%]
L

[ )
F-S

4.210.1

[\ ]
Lh

4.9£1.0

b
(=3

38.248.2

%)
|

15.2+0.6

o
]

18.2+0.6

[
O

45.7+0.9

30 - 16.8+£0.7

* Desvio padirio
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ANEXO-IIIE

~ Resultados oblidos do Ph em ataques independentes das amostras

Amostras

Ataques independentes

Valores

A
(mefg)

B
(1g/g)

C
(ng/e)

Média
%+ 8" (ug/g)

Desvio padrio relativo
5,(%)

52.8

49.8

43.8

48.8+4.6

9.4

54.1

61.9

42.1

52.7+10

18.9 -

54.8

59.6

52.2

55.5+3.8

6.8

29.3

54.0

317

40.3£12.6

31.1

20.0

44.5

23.1

29.2+13.3

45.7

40.9

66.0

43.7

50.2+13.8

274

28.0

537.2

36.9

40.7£15.0

36.8

49.2

68.6

61.4

59.7+9.8

16.4

39.9

43,2

29.0

37.4+7.4

19.9

10

36.9

53.1

32.6

40.9£10.8

26.5

11

40.0

66.1

45.3

50.5+13.8

27.3

12

35.2

52.6

40.7

42.8+8.9

20.8

i3

24.1

46.6

36.3

35.7+£11.3

31.6

14

92.1

92.0

83.9

89.3%4.7

5.3

15

30.2

45.4

35.8

37.1£7.7

16

42.5

723

59.3%15.2

17

3737

63.0

60.6

48.4

48.9£11.5

18

36.6

58.6

47.6%15.6

19

30.0

45.4

37.7£10.9

20

37.8

47.6

42.7£6.9

21

29.5

47.9

38.7%13.0

22

28.5

40.6

34.6%8.6

23

35.2

58.8

47.0£16.7

24

34.4

45.8

40.1+8.]

25

53.8

53.8+17.2

26

40.7

40.7+8.6

27

47.4

47.4+6.5

28

38.3

38.3+54

29

31.1

31.145.2

30

42.6

42.6£12.5

* Desvio padrio




ANEXO-IIIF

Resultados obtidos do Sr em ataques independentes das amostras

Amostras | Ataques independentes Valores
A B

C Média Desvio padrio relativo
( pg'e) (ng/a) (g /g) %£S, (ng/g) S(%)

213.5 123.9 216.4 185.3+51.4 27.8

301.0 298.9 299.5 299 8x1.1° 0.4

275.5 264.7 269.0 269.745.4 C2.0

458.9 463.1 459.1 460.4+2.4 0.5

30.8 312 31.6 31.2+0.4 .13

503.4 424.6 454.8 460.9+39.8 3.6

140.1 146.4 139.3 141.9+£3.9 2.7

287.2 282.6 262.8 277.5%12.9 4.7

147.9 162.1 165.8 158.6£9.4 6.0

223.7 203.3 210.1 212.4x10.4 4.9

423.3 438.1 428.1 429.8+7.6 1.8

4494 464.1 446.8 453.4£9.3 2.1

53.1 . 53.0  52.8+04 08

10.8 10.6 10.9+0.5 4.3

204.7 212.7 216.8+14.5 6.7

438.4 437.4 450.3x21.4 4.8

162.6 178.4 181.8+21.1

247.8 - 257.5x13.7

354 36.2+1.1

200.5 205.6x7.1

323.1 347.8+34.9

173.4 190.0+£23.5

336 36.3%£3.8

184.1 - 195.7+16.4

24.6 24.6+1.0

112.9 112.9+0.8

223.6 - 223.6+2.2

175.6 - 175.6%1.2

£9.3 - 89.3£1.6

253.9 - 253.9+3.3

* desvio padrio




ANEXO-1V
Equagdes das rectas de regresséo
Ba...Y=1.612X-2.018

.. Y=0.713X +0.210

o Y=-0.113X + 2.096
L Y=0.717X +0.379
.. Y=0.194X +1.397

.. Y=1.050X - 0.127




ANEXO-V
Correspondéncia entre as referéncias das amostras doautor (A) e do Museu N.de Geologia(B).
A B
893MA
192R
83PS
903YG
'552RN28
849JLM
551RF5
644RB2
552RF1
647RL4.
865JLM
991JL
551RF15
783RA
- 308JB
377NM
550RB36
676RB15
699RS10
893YG
32RS
251MA
35DR
854IM
989YT
550RL14
134YT
619RF19
551RF4
- 63MA

L= - - R - Y Y

e e e I
(VS I & e~

LS o T o o o O L R S o O L T L S —
e BN Y - R B = N T VY R I == T = TR - AR Y o (S 1

I .




ANEXO-V1

Férmulas usadas nos célculos estatisticos [13,14,15]

1. Valor médio (X)

=§: Xy
n

onde, x, € o valor de um ataque independente e n o nimero total de amostras.

2. Desvio padrio (S)

oo 2 X = X7
(n-1)

onde, n é o niimero de ataques independentes

3. Desvio padrio relativo (S,)

4. Erro relativo [E(%)]

onde, x-valor médio obtido

y-valor médio conhecido

5. Coeficiente de correlagdo (r)

. Y (x,~x) % (y,~y)
JI2 (x,=x) 2 1% 1), (y,=¥)?]

onde, x;- valor obtido pelo método proposto

y;- valor conhecido




6. Equagdo da linha de regresséo (y)

7. Inclinagdo da recta (b)

Y Hxmx) () ]

b

Y (x,-x)°

8. Intersecg¢do da recta (a)

9. Erro padrio (S,)

so_ | 2 y-1?
e n-2

10. Desvio padrio da intersecgdo (S,)

Y xi
S,= Sp —
nE (x;-x)

11. Desvio padrio da inclinagdo (s,)

12. Limites de confianga para (a) e (b)

13. Teste-t de dados emparelhados
d.- Diferenga entre os dados emparelhados

d - Diferenga média




14. Declive (sensivitidade) (S)

onde, Ay € a variag#o do sinal da absorvincia e,

Ax € a variagdo da concentragdo

15. Sensibilidade reciproca (1% Abs.) (sin)

16. Limite de detecgo (C,)

onde, Sgé o0 desvio padrdo do sinal do branco e S € a sensibilidade.




ANEXO-VII
Exemplos de calculos
Para o elemento Ba, amostra 1

1. Valor médio (X)

_in

n

x; é o valor de um ataque independente e n o nimero total de amostras

X=64_8‘li§7+—873=662.66667

2. Desvio padrio (S)

. l > (=X
(n-1)

S=4/41370.335=203.39699

S=203

3. Desvio padrdo relativo (S,)

5 =Sx100
X

§ =20339699 . 160-30.693711

" 662.66667




4. Erro relativo (E%)

E(%)=X;Y><100

X- valor obtido

Y- valor conhecido

E(%)=%@ﬂ00=-5.2857143%

5. Limites de confianga para (a) e (b)

B, =ats,

p,=b*1S,

a- Intersecgdo e b- Inclinagdo
S,-Desvio padro da intersec¢do
S,-Desvio padréo da inclinagdo
=2.05

tc rit.

p,=-2.018+2.05x0.493=-2.018+1.011

M,=1.612+2.05%0.168=1.612£0.344

6. Sensibilidade reciproca (1% Abs.) (§;)

_0.0044

S.
s




7. Limite de detecgdo (C.)

3%S,

C, =
L s

S¢- Desvio padrdo do sinal do branco e S ¢ a sensibilidade

3x0.0009 _ .
C, =20 3375pg/g ~  338pglg -
T oo0s o TSkele nelg -




ANEXO-VIII

Dados referentes s determinagdes de sensibilidades com base no declive das curvas de calibragdo

Element:o Absorvincia Concentragio Variagiio | Variag8o " Declive
A ¢, (ng/s) de Abs. de conc,

y | AA / AC
A C, C, AA AC (pe/8) o

300 0.008
0.260

0.008
0.1
0.012
0.089

‘desvios padrio do branco ¢ sinal do branco.

Elementos Média sinal do’ Desvio padrio do
branco . branco
Abs, Se,Abs.

-0.0004 0.0009

0.0004 0.001

0.0032 0.003
-0.0002 0.0008
-0.0002 ©0.002

-0.0020 0.00?




