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Glossario

B — Berilo

Cf — Concentracao final

Ci — Concentragao inicial

Conc. — Concentragdo

DG — Departamento de Geologia

DNG — Direccao Nacional de Geologia
DQ — Departamento de Quimica

Er — Erro Relativo

ETRL — Elementos terras raras leves

FAAS — Flame Atomic Absorption Spectroscopy (Espectroscopia de Absor¢do Atdémica com

atomizagao por chama)

FC — Fotometria de Chama

I — Intensidade

IC — Intervalo de confianga

Kpcs — kilocontagens por segundo

LNG — Laboratorio Nacional de Geologia
LOD — Limite de deteccao

LOQ — Limite de quantificagdo
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4
NI

MR — Material de Referéncia

MOZAL — Industria Mogambicana de Aluminio

nm — Nanometros

ppm — Partes por milhdo

r — Coeficiente de correlagao

RSD — Relative Standard Deviation (desvio-padrao relativo)
T — Turmalina

UEM — Universidade Eduardo Mondlane

V — Volume

VC — Valor certificado

Vf— Volume final

Vi — Volume inicial

X — valor médio

XRF — X-Ray Fluorescence (Fluorescéncia de raios-X)
A - Comprimento de onda

u - Valor certificado
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Resumo

Amostras de berilos e turmalinas provenientes de diferentes pegmatitos representativos das
provincias da Zambézia, Nampula e Tete, em Mocambique, foram estudadas por varias técnicas
analiticas: “XRF” para a determinagdo do La, Nb, Nd, Sm e Ti; “FAAS” para a determina¢ao do
Rb; e FC para a determinagdo do Li.

Dois materiais de referéncia geoquimica internacional, SARM1 e GH, ambos de natureza granitica,
foram usados para o controlo dos resultados experimentais da técnica de “XRF”. No SARMI, a
exactiddo foi boa para todos os elementos (La, Nb, Nd, Sm e Ti), com %Er variando de 0.92% a
5.7%, a precisdo foi boa com % RSD variando de 0% a 13%. Resultados obtidos no GH também
foram bons, com %Er variando de 10% a 21% e %RSD que variaram de 0% a 20%, com excepg¢ao
do La que apresentou valores elevados (%Er de 40% e %RSD de 47%).

Rb foi determinado por “FAAS”; o resultado foi controlado usando o GH que apresentou boa
exactiddo e boa precisdo, %Er de 8.0% e %RSD de 1.2%. Usou-se ainda o GH para o controlo dos
resultados do Li determinado por FC que apresentou %Er de 14% e %RSD de 0%.

Resultados obtidos nas amostras de berilos foram bons com %RSD variando de 0% a 22% para
todos os elementos determinados pelas trés técnicas com excep¢ao do Sm, determinado por “XRF”,
na amostra B3 e B10, que teve o valor de 47%.

Para as amostras de turmalinas, analisadas apenas por “XRF”, os resultados foram bons, com as
%RSD variando de 0% a 13%, com excepgao da amostra T1 que apresentou %RSD de 47% para o
Sm e 53% para o Nb.

Foram determinados, além do La, Nb, Nd, Sm, Ti, Li e Rb, como teores da assinatura geoquimica
dos pegmatitos o Al, Ca, K e Na, que foram plotados no diagrama de Maniar e Piccoli (1989) para a
classificagdo dos pegmatitos quanto ao indice de aluminosidade.

Petrogeneticamente, os pegmatitos em estudo foram classificados segundo a classificagdo de
CERNY & ERCIT, 2005 como pertencentes a familia LCT, que sdo pegmatitos que possuem uma
composicao enriquecida em Li, Cs e Ta ao lado de Rb, Be, Sn, B, P ¢ F e com Ta> Nb enquanto que

os teores em Ti e ETR sdo muito baixos.
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1.INTRODUCAO

Genericamente falando, pegmatitos sao corpos de rochas de composicdo basicamente granitica
(quartzo — feldspato - mica), de granulacdo geralmente grossa, muitas vezes exibindo cristais
gigantes, encaixados em estruturas lineares desenvolvidas em terrenos metamorficos, geralmente de

idade pré-cambriana, como veios ou lentes, de formas e tamanhos variados (MARQUES, 1989).

Um pegmatito de composi¢do granitica ¢ constituido essencialmente por elementos como Si, Al, K,
Na e Ca. Entretanto, certos elementos que estdo dispersos nas rochas graniticas podem concentrar-
se nos pegmatitos sob a forma de minerais particulares, tais como berilo (Be), ambligonite e
espodumena (Li), tantalite-columbite (Ta-Nb), apatite e monazite (P, terras raras, Zr, Th, U, etc.). A
possibilidade de tais concentracdes torna os pegmatitos fontes naturais importantes de elementos

quimicos aplicaveis a varios processos de beneficiamento industrial (VIDAL e NETO, 2005).

Minerais acessorios podem ser utilizados para definir assembleias minerais para um ponto de vista
regional. Como eles foram formados por extrema fraccionagdo da fusdo granitica, eles constituem
uma caracteristica do produto final da cristalizagdo (SMEDS, 1994). Cada tipo de rocha tende a
apresentar uma assembleia distinta de minerais que lhe € caracteristica (Pottijhon, 1975 in ENNES,

2005).

O conhecimento da composi¢do quimica dos minerais ¢ de grande importancia para areas como
petrologia, gemologia e geoquimica, pois fornece informagdes sobre processos geoldgicos, tais
como historias petrogenéticas, gemologicas e metalogenéticas dos minerais de rochas hospedeiras e

encaixantes (ROLLINSON, 1993).

Em Mogambique os pegmatitos encontram-se em diversos campos, dispersos em seis das dez
provincias. A mais conhecida regido pegmatitica de Mogambique localiza-se na parte centro-
nordeste do Pais, e a maior parte dos campos pegmatiticos importantes situam-se no interior de um

triangulo com os vértices nas cidades de Quelimane, Nampula e Cuamba (MARQUES, 1989).
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Inumeros trabalhos tratam da mineralogia e de aspectos geoquimicos de varios pegmatitos de
Mocambique, em particular os campos pegmatiticos do Alto Ligonha na provincia da Zambézia,
destacando-se os de (MARQUES, 1989; MARQUES ¢ AFONSO, 1998; VICENTE ¢ BARROS,
1963; KIN et al, 1990; NUNES, 1973).

Os pegmatitos estudados neste trabalho pertencem aos campos pegmatiticos das provincias da

Zambézia, Nampula e Tete.

Amostras de variedades de berilos e turmalinas foram cedidas pelo Departamento de Geologia da
UEM. Os fragmentos no estado bruto foram agrupados com base na localizagdo dos depositos,
identificados por um cddigo numérico (Anexo I). Foram analisadas onze amostras de berilos das
variedades azul, negra, amarela e azul-esverdeada; e oito amostras de turmalinas das variedades

verde e preta.

1.1.0rigem dos pegmatitos e sua classificacio

Pegmatitos sdo produtos de cristalizagdo fraccionada de magmas graniticos. O fendmeno de
cristalizacdo fraccionada envolve o isolamento de um liquido ou fluido magmatico, quimicamente
mais evoluido, dos cristais ja formados (ROLLINSON, 1993; NETO et al/, 2008; SIMMONS,
2007).

Um dos problemas sempre abordados no estudo dos pegmatitos ¢ a questdo da origem dos
zoneamentos. A evolugdo dos pegmatitos complexos envolveria uma sequéncia de estadios
metassomaticos com enriquecimento gradual no teor de alcalis, encerrando-se com um processo
metassomatico tardio gracas a circulacao de solugdes aquosas ao longo das fissuras (Ginzburg, 1960
in NETO et al, 2008).

Os pegmatitos comegaram a ocupar um lugar de crescente significado desde que passaram a
constituir a principal fonte de elementos menores e elementos-traco extremamente usados pela
tecndlogia contemporanea, como por exemplo o Li, Sc, ETR, Zr, Nb, Ta, Be, Cs e outros
(MARQUES, 1998).
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Os pegmatitos economicamente importantes estdo geneticamente relacionados com um grupo de
intrusdes graniticas equigranulares, estando os pegmatitos instalados em rochas xistentas que
rodeiam as intrusdes (Bettencourt, 1961 in MARQUES, 1998).

Em Mogambique, embora os pegmatitos férteis ocorram episddicamente, em todas as formagdes
Pré-cambricas, existem areas onde eles predominam, além da regido do Alto Ligonha. Sdo as areas
de M’Sawize (Niassa), Mazomboe (Tete), Inchope (Manica) e Mueda (Cabo Delgado) (Lachelt,
1985, 1993 in AFONSO et al, 1998).

No tocante a relagdo genética entre granitos e pegmatitos, o esquema de classificagdo que combina
a profundidade de formag¢do, grau metamorfico e conteudo de elementos menores ¢ largamente
usado (Cerny, 1991in PEZZOTTA, 2001). Contudo, a descri¢do de pegmatitos recentes classifica-
os de acordo com as suas assinaturas geoquimicas. A classificagdo relaciona o grau de fraccionagao

e a origem do fundido (SIMMONS, 2007).

Assim, a nova classificacdo petrogenética distingue trés familias pegmatiticas: uma familia
pegmatitica NYF com progressiva acumulagdo de Nb, Y e F (ao lado de Be, ETR, Sc, Ti, Zr, Th e
U), fraccionada, quanto ao indice de aluminosidade, de subaluminosa a metaluminosa, derivada de
granitos tipo A e I que sdo gerados por uma variedade de processos; uma familia pegmatitica LCT
de caracter peraluminoso marcada por uma proeminente acumulagdo de Li, Cs, Ta (ao lado de Rb,
Be, Sn, B, P e F) derivada principalmente de granitos tipo S, pouco comummente de granitos tipo I;
e uma mistura das familias pegmatiticas NYF e LCT de diversas origens (CERNY e ERCIT, 2005).
Em todos os exemplos com essa assinatura, a assembleia LCT ¢ negligenciavel em relagdo a

assinatura NYF (NETO et al, 2008)
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1.2.Minerais de berilos e turmalinas
Berilo

As variedades minerais do grupo do berilo sdo silicatos de berilio e aluminio, representados pela
formula cristaloquimica geral Be;Al,SicO;s, onde BeO 14%, Al,O3 19% e SiO, 67% (Deer et al,
1966 in POLLI et al, 2006) ou R'"BesR7R**Sic0;s, onde R'" = Na, K, Cs; R*" = Al, Fe, Sc, Cr e
R*" = Fe, Mn, Mg (Schaller et al, 1962 in POLLI et al, 2006).

O berilo é quase sempre considerado resultante de cristalizacdo a partir de diferenciados graniticos

residuais, ocorrendo como mineral acessorio de pegmatitos (GOMES, 1994).

O berilo ¢ encontrado nos pegmatitos na zona dos grandes feldspatos e minerais liticos, em conexao
com albite, columbotantalite e microlite. Os berilos diferem em cor e volume. As cores podem ser

branco, verde, azul, castanho e preto (VACLAV, 1989).

Em Mocambique, os pegmatitos enriquecidos de berilos ocorrem nos campos pegmatiticos de Alto
Ligonha, por exemplo na provincia de Tete. Os pegmatitos do Zumbo e Changara, contém berilos e

turmalinas (Steiner, 1992 in LACHELT, 2004).

Turmalinas

O grupo das turmalinas figura como uma série de solugdes solidas de silicatos de boro complexos,
normalmente descritos pelas propor¢des dos membros finais constituintes e formula geral (Fonseca-
Zang et al, 2002 in GARDA et al, 2006; CASTANEDA et al, 2003):
XY3Z6(0,0H)3(OH,F)(BO3);3[ Ts O15]

Onde:
X =Na, Ca, K, Bi, podendo ocorrer vacancia nesta posicao;

Y = Al, Li, Mg, Fe*", Fe’*, Mn*", Mn’", Cr, V, Cu;
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Z=Al, Fe’', Cr, V, Mg, Fe’", Ti;
B=B
T =Si, Al B.

A turmalina pode incorporar grandes variedades de catides e registar a assinatura geoquimica do
meio em que se formou. Isto levou vérios autores a usar este mineral como indicador petrogenético
(Staatz et al, 1955, Henry e Guidotti, 1985, Jolliff ef al, 1986, Arranz Yagiie ef al, 1995, Selway et
al, 1999, entre outros in SOARES et al, 2004).

Em Mocambique, turmalinas com qualidades gemoldgicas sdo predominantemente associadas aos
campos pegmatiticos de Alto Ligonha (Provincia da Zambézia) e na area de Monapo-Nacala

(Provincia de Nampula).

Mineralizagoes de turmalinas em Alto Ligonha estdo associadas ao quartzo, feldspato, berilo,

lepidolite, espodumena e moscovite (AFONSO et al, 1998).

1.3.Métodos analiticos

Muitas técnicas analiticas tém sido usadas para andlise de materiais geologicos, de entre as quais
estd a analise por “XRF” devido a sua facil manipulacdo e ndo requerer solubilizagdo das amostras
(GOVETT, 1988; GOVETT, 1992; HALL et al, 1990; GILL, 1997; ADAMS e ALLEN, 1998;
ENZWEILER ¢ VENDEMIATTO, 2004).

Esta técnica baseia-se na medicdo da radiagdo secundéria emitida por atomos quando estes sdo
irradiados por uma radiagdo primaria (tubo de raio-X) causando transigdes nas camadas electronicas

internas dos atomos. A radiagdo emitida ¢ caracteristica de cada atomo (OLIVEIRA, 2000).

Portanto, as radiagdes emitidas pelas amostras sdo detectadas, processadas e contadas e, desta forma
podemos conhecer quais os elementos estdo presentes, € pela intensidade de cada radiagdo
caracteristica, saber a quantidade do elemento na amostra (EWING, 1985; JENKINS, 1988; GILL,
1997; OLIVEIRA, 2000; AMETEK, 2000; ROUESSAC e ROUESSAC, 2004).
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Uma das grandes vantagens da técnica de “XRF” ¢ a facil preparacao das amostras, boa precisao e

longevidade das calibracdes (ENZWEILER e VENDEMIATTO, 2004).

Na andlise do material de referéncia SARMI1, um granito, aplicando o método de “XRF” para a
determinagdo do Sr, Rb, Th, Zr, Nb, e Y, foram obtidas as percentagens de erro relativo variando de

0.93% a 8.0% e as %RSD que variaram de 1.0% a 7.9% (TEMBE, 2009).

E, na andlise do material de referéncia “MA-N”, um granito, pelo método de “XRF” para a
determinagdo do Rb, Zr, Nb, Hf, Ti e P, foram obtidas as percentagens de erro relativo que variaram

de 0% a 16% e a %RSD esteve entre 0.70% ¢ 17.9% (COMAR, 2009).

Sendo que em “XRF”, a exactiddo varia de 10% a 20%, e a precisdo pode ir até 20% (AMETEK,

2000), pode-se afirmar que o método ¢ aplicavel a analise de granitos.

Outra técnica comummente usada em analises quimicas ¢ a espectroscopia de absor¢do atomica
“AAS”, cujo principio se baseia na medi¢cao da quantidade de radiacdo electromagnética absorvida

por atomos no estado gasoso.

Esta técnica envolve a conversdo de compostos nos seus constituintes atomicos seguida pela
excitacdo dos atomos pela absor¢do da energia radiante (GONCALVES, 2001; BUTCHER e
SNEDDON, 1998; HARRIS, 2003; MENDHAM et al, 2002; CHRISTIAN, 2004). Essa radiagdo ¢
caracteristica para cada atomo e ¢ directamente proporcional a concentra¢do segundo a lei de

Lambert-Beer (SKOOG et al, 2006).

O material de referéncia GA, um granito, foi analisado usando o método de “FAAS” e se obteve

para o Rb uma percentagem de erro relativo de 0.57% e %RSD de 1.9% (DONDO, 2008).

Quando se trata da determinagdo dos metais alcalinos, o0 método recomendado ¢ a fotometria de
chama (FC). Este método baseia-se na medi¢cdo da radiacdo emitida por d&tomos quando estes sdao
excitados na chama e ao regressarem ao estado fundamental emitem a energia que absorveram

(KIN, 2005).
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2.0BJECTIVOS DO TRABALHO

Geral

Determinacao de elementos menores e -traco em 11 amostras de berilos e 8 amostras de turmalinas

dos pegmatitos da Zambézia, Nampula e Tete, e sua classificagdo petrogenética.

Especificos

Determinacao dos elementos La, Sm, Nb, Nd e Ti usando o método de “XRF”’;

Determinagao do Rb por “FAAS”;

Determinagao do Li por “FC”;

Classificacdo petrogenética dos pegmatitos usando a assinatura geoquimica dos minerais berilos e

turmalinas aplicando o programa MINPET.
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3.ENQUADRAMENTO GEOLOGICO

As amostras de berilos e turmalinas sdo provenientes de pegmatitos de Zambézia (12 amostras),
Nampula (6 amostras) e Tete (1 amostra). As amostras foram cedidas pelo departamento de

Geologia da UEM e foram usadas para a classifica¢do petrogenética dos respectivos pegmatitos.

3.1.Zambézia

Os campos pegmatiticos da Zambézia tém por centro uma area sensivelmente circular encaixada
entre os cursos superiores dos rios Ligonha e Molocug, estendendo-se para NE e SW, em especial
neste ultimo sentido, e de forma um pouco dispersa, também para NW. Os jazigos ocorrem em
metassedimentos pré-cambricos constituidos por gnaisses finos, xistos, quartzitos, por vezes em
granulitos e migmatitos e ainda em rochas de caracteristicas basicas e ultrabasicas (AFONSO,

1974).

Pegmatito de Morrua

O pegmatito de Morrua esta localizado no campo pegmatitico de Morrua, pertence aos campos
pegmatiticos de Melele, cerca de 5 Km a NW do monte Morrua. O acesso a mina faz-se por estrada,

a partir do Alto Molodcue, do Gilé e do Mulevale (VICENTE e BARROS, 1963).

O pegmatito estd encaixado em rochas de natureza sedimentar e vulcdnica do periodo
Mesoproterozoico, pertencente ao grupo de Moldécu¢e (HARTZER, 2008) que ¢ caracterizado por
uma grande heterogeneidade litologica (AFONSO et al, 1998) e apresenta em geral um elevado
grau de metamorfismo: faces anfibdlicas de alta pressdo e alta temperatura (LACHELT, 2004). As
dimensdes do pegmatito sdo dificeis de determinar por estar em grande parte recoberto por solos

residuais (AFONSO et al, 1998).
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A mineralogia do pegmatito ¢ constituida por gnaisses biotiticos bandados e migmatitos, gnaisse
quartzo-feldspatico portador de silimanite e gnaisses anfiboliticos. O pegmatito ¢ muito rico em
variedades, sobretudo tantalatos, berilos de diversas cores formando grandes massas ¢ incluindo a
variedade morganite e agua-marinha, ratilo, ilmenite, microlite, tantalite, zircdo, petalite e

espondumena (VICENTE e BARROS, 1963).

Pegmatito de Nuaparra

O pegmatito localiza-se na provincia da Zambézia nas margens esquerda e direita do rio Namirroi.
A érea do jazigo compde-se de rochas metamorficas pré-cambricas, essencialmente xistos anfibolo-
biotiticos e anfibolicos. Ocorre ai também uma série de fildes pegmatiticos com comprimentos
variando de 300 a 1500 m. A mineralogia é constituida por berilo esverdeado, topazio, torite, zircao,
xenotimo, columbite, bismuto-columbotantalite, bismuto e bismutite (INSTITUTO NACIONAL
DE GEOLOGIA, 1986).

Pegmatito de Muhano

Este pegmatito localiza-se proximo do rio Namirroi, distando do monte Muiane, por picada, cerca
de 25 Km. Os xistos anfibolicos sdo as rochas predominantes. Na bifurcacdo da travessia com a
principal galeria os xistos contém turmalinas abundantes incluindo a variedade verdelite. A
mineralogia ¢ constituida por berilo verde, de coloragdo muito suja, intimamente associado ao
quartzo e ao feldspato, columbotantalite, tantalite e manganotantalite, zircdo, monazite, apatite,

bismutite, granada, rutilo e verdelite (VICENTE e BARROS, 1963).

Pegmatito do Alto Molocué

O campo pegmatitico do Alto Moldcue esta localizado na provincia da Zambézia. Este campo

pegmatitico esta assente em rochas de natureza intrusiva do periodo mesoproterozoico e pertence ao
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complexo de Nampula. A geologia deste campo ¢ composta por gnaisses assentados em
charnoquito, gnaisse granitico leucocratico e gnaisse granitico com megacristais (HARTZER,

2008).

Pegmatito de Muiane

O jazigo de Muiane ¢ um dos mais conhecidos na regido e o maior da provincia da Zambézia. O
corpo principal ¢ um fildo de forma lenticular de direc¢do NE-SW, inclinando-se cerca de 25° para
o SE e cuja possanca varia de 50 a 110 metros. Este corpo identifica-se geograficamente pelo
nucleo de quartzo que constitui a crista do monte Muiane. O dique pegmatitico que aflora a oeste do
monte Muiane caracteriza-se por uma elevada resisténcia & meteorizacdo e possui a seguinte
composi¢do mineraldgica: microclina, quartzo, albite, moscovite, biotite, granada e turmalina

(VICENTE e BARROS, 1963).

3.2.Tete

A provincia de Tete ¢ preenchida por rochas metamorficas do complexo précambrico e intrusivas
nomeadamente granitos e outras rochas igneas; ¢ também preenchida por rochas sedimentares
fanerozoicas no vale do Zambeze. Sendo assim, pode-se considerar que as formacdes geoldgicas

desta provincia podem ser divididas em trés unidades estratigraficas:

Formacao de idade précambrica;
Formacdes do Super grupo do Karroo;

Formagdes Pos-Karroo (Zaron, 1983 in DONDOQO, 2008).

3.3.Nampula
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Pegmatito de Lalaua

Lalaua esta localizado no distrito de Ribau¢ na Provincia de Nampula.

O pegmatito esta instalado em rochas de natureza sedimentar e vulcanica do periodo proterozoico,
pertencente ao complexo de Marrupa (HARTZER, 2008) que ¢é constituido por migmatitos
bandados com foliagdo tectonica de composi¢do calco-alcalina representada por tonalitos
(AFONSO, 1998; MARQUES, 1998). O pegmatito ¢ constituido por gnaisse tonalitico rico em
biotite, bandado com alguns leucognaisses (HARTZER, 2008).

A figura 1 apresenta o mapa geoldgico da zona em estudo.
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Figura 1-Mapa geologico dos pegmatitos da Zambézia. O mapa inclui a zona de Lalaua
(Nampula).

Legenda:
1- Gnaisse granitico com megacristais

2— Granito gnaissico com feldspato potéssico
3— Gnaisse biotitico bandado e migmatito
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4.METODOLOGIA DO TRABALHO

A realizagdo do presente trabalho foi seguindo a seguinte metodologia:

V' Pesquisa bibliogrdfica

A pesquisa bibliografica consistiu na recolha de informacdo com vista a familiarizagdo com os
berilos e turmalinas, com o método de “XRF”, “FAAS” ¢ FC, em varias fontes tais como: consulta
de livros, artigos e revistas cientificas, trabalhos de licenciatura anteriores realizados no

departamento de quimica da UEM, manuais de instru¢dao dos aparelhos e a internet.

v’ Parte experimental

A parte experimental obedeceu as seguintes etapas:

Moagem das amostras no departamento de Geologia da UEM;

Preparacao dos pellets, para a analise em “XRF”, no LNG;

Calibragao do aparelho de “XRF” para a leitura das amostras no laboratério da MOZAL,;
Solubilizacdo das amostras para a analise por “FAAS” e FC no laboratério do departamento de
Quimica da UEM.

Leitura das amostras para a determinacdao do Rb por “FAAS” no LEM;

Leitura das amostras para a determinagdo do Li por FC no laboratorio do Departamento de Quimica

da UEM.
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v' Tratamento dos resultados

O tratamento dos resultados obedeceu a seguinte sequéncia:

Tratamento estatistico dos dados;
Discussao e interpretagdo dos resultados.

Classificacdo petrogenética dos pegmatitos;

v Compilacio do relatério final

O relatorio foi elaborado tomando em considera¢do o regulamento de realizagdo de trabalhos de

licenciatura em vigor na Faculdade de Ciéncias da UEM.
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5.PARTE EXPERIMENTAL

A parte experimental deste trabalho foi realizada no laboratério do departamento de Geologia da
Universidade Eduardo Mondlane (UEM), Laboratério de Engenharia de Mogambique (LEM),
Indastria Mogambicana de Aluminio (MOZAL), Laboratério Nacional de Geologia (LNG) e no
laboratorio do Departamento de Quimica da UEM. As actividades realizadas em cada laboratorio
vém descritas ao longo do relatorio. O trabalho consistiu na moagem das amostras, preparacdao dos
discos prensados “pellets”, solubilizagdo das amostras e leituras das amostras usando o método de
“XRF”, “FAAS” e FC. Para a obten¢ao dos resultados analiticos usou-se o método de calibragao

normal.

5.1.Equipamentos, materiais e reagentes

Equipamentos

Aparelho de FAAS Shimadzu AA 6800

Fotometro de chama Sherwood, Modelo 410

Espectrometro de XRF ARL 9800XP, Modelo 6410KSQ463
Balanca técnica Shinko Max 300g e € =0.001g

Balanca analitica Mettler AE 200, € =0.0001g

Estufa, Nabertherm P 320

Estufa, Scientific 9000, tmax 250°C

Prensa hidraulica Specac-21-15011

Placa de aquecimento

Moinho de Agata

Materiais

Cadinhos de teflon
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Baldes de 25mL; 50mL e 100mL

Frasco porta-amostras

Papel de aluminio e filtro Whatman n°42
Pipetas, Funis, Varetas e Provetas

Crivo de 230mesh (63 pm)

Almofariz de dgata

Reagentes

HNOs 55%, AAR da SMM Chemicals

H,S0O4 98%, AAR da SMM Chemicals

HF 40% AAR da SMM Chemicals

Solugdo-padrao de Rb 1000ppm da SMM instruments
Solugdo-padrao de Li 1000ppm para fotometria de chama

Licowax C micropowder PM (N, N’-Bisestearoiletilenodiamida)

5.2.Preparaciao das amostras

Para uma boa preparagdo de amostras geologicas no estado bruto € necessario, primeiramente,
conhecer a sua composi¢do, para a escolha do tipo de moinho e tempo de moagem. Durante o
processo de moagem ¢ de primordial importancia o controlo da granulometria para evitar
interferéncias causadas pelo efeito de tamanho do grao. Este efeito ¢ devido ao fendémeno
superficial; a diferenga de dureza dos minerais origina diferentes tamanhos de grao ap6s a moagem.

Em particular, berilos e turmalinas ndo sdo minerais faceis de moer.

Estes efeitos sdo verificados tanto em andlises por via humida, pois dificultam o processo de
solubilizacdo, quanto em analises por via seca (exemplo, XRF) porque durante a confec¢ao das

pastilhas, as particulas maiores podem quebrar a uniformidade da superficie de incidencia dos raios-
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X causando diminui¢ao da intensidade da radiagdo emitida pela amostra (que ¢ tanto mais agravada,

quanto menor for a uniformidade e perfeicao da superficie da amostra).

Para o presente trabalho foram usadas 11 amostras de berilos e 8 amostras de turmalinas
provenientes de diversos pegmatitos de Mogambique (Anexo I). Fragmentos de berilos e turmalinas
foram moidos a uma granulometria de 63 pum utilizando-se moinho de 4gata, no laboratério do
Departamento de Geologia da UEM. Moagem em recipiente que contém carbureto de tungsténio
ndo foi usada evitando a possibilidade da contaminagcdo com W, Co ¢ Ta (POLLI et al, 2006;

JOHNSON et al, 1999; TOUR, 1989). Os materiais de referéncia foram cedidos pelo LNG.

5.3.Preparacao de discos prensados para analise por “XRF”

Optou-se pelo método de preparagao de amostras por pastilhagem porque este método pode fazer
determingdes com baixos limites de deteccdo (na ordem de ppm), visto que o presente trabalho
propde-se a determinar elementos menores e elementos—trago. Para além desta grande vantagem, o
método € de baixo custo, facil e rapido, e usa maior quantidade de amostra evitando assim erros de
amostragem. Contudo, o método apresenta como desvantagens elevados efeitos de matriz e maior

interferéncia inter-elementos.

As amostras, de berilos e turmalinas, depois de moidas foram levadas a estufa e secas a temperatura
de 110°C, por duas horas; ap6s a secagem foram homogeneizadas e prensadas como pellets (discos
prensados com 32 mm de didmetro) pela mistura de 4.000gr de amostra e 0.900gr de Licowax. O
Licowax ¢ uma cera branca que serve de aglutinante com finalidade de ajudar a compactacao da
amostra. Nao ocorre nenhuma reac¢do entre a cera e a amostra, simplesmente faz com que a

amostra se torne mais consistente.

A amostra e a cera foram colocadas em um frasco de polietileno contendo bolinhas de vidro, para
ajudar na homogeneizagao da amostra e a cera, que foi feita agitando manualmente por 5 minutos.
Depois da homogeneizacdo, a mistura foi colocada no molde de pastilhagem e prensada a 10

toneladas em uma prensa hidraulica. A aplicagdo de uma pressdo baixa durante a prensagem do
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pellet, ¢ também o uso de um curto tempo de prensagem, pode produzir um pellet incoerente

(TOUR, 1989).

Os materiais de referéncia foram preparados pelos técnicos do LNG, segundo a mesma metodologia

seguida por trabalho.

5.4.Escolha do método de solubilizacdo para analises em “FAAS” e FC

Durante o processo de cristalizagdo magmatica, os elementos quimicos sdo incorporados no reticulo
cristalino, segundo as suas propriedades (raio i6nico e carga ionica), formando cristais bem
definidos (KRAUSKOPF e BIRD, 1995). Os elementos que ndo entram no reticulo cristalino, ficam
ligados a superficie dos minerais por adsor¢do, resultando em acessorios de elementos menores e -
trago na superficie de minerais silicatados (MANSON, 1962). Assim, o processo de decomposicao
varia consideravelmente, desde simples extraccdo com dgua, solventes organicos ou acidos
minerais, a técnicas mais elaboradas ou fusdao (JEFFERY e HUSTCHISON, 1981; MAXWELL,
1968; EASTON, 1972).

Para as amostras de berilos em estudo, o método de decomposicao proposto pela literatura foi o
método de fusdo (VARIAN, 1989; AZNAREZ et al, 1983; TERASHIMA, 1983; ZHU e SHAO,
1989). Visto que este método de decomposicao cria um aumento de sais na solugdo, devido a adicao
de um fundente em quantidades maiores que a amostra, que podem causar interferéncias na
determinagdo dos elementos de interesse, optou-se pelo método de digestdo acida proposto por
SAIED et al, 2009, com substituicao do acido cloridrico pelo 4cido nitrico na fase da solubilizagao.
Esta substituicdo foi feita porque se observou que a solubilizacdo com o 4cido cloridrico ndo foi

efectiva, isto ¢, permaneciam residuos na solu¢do mesmo depois do aquecimento na placa.
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5.5.Decomposicio das amostras e materiais de referéncia

Depois de se decidir pelo método de decomposi¢ao por digestdo acida, as amostras de berilo

finamente moidas foram digeridas seguindo o seguinte procedimento:

Pesou-se 250 mg de amostra de berilo usando-se papel de aluminio. Levou-se a amostra para copos
de teflon e numa placa de aquecimento fez-se a decomposi¢do das amostras usando-se o H,SO4, HF
e o0 HNO;, todos concentrados. As quantidades de acidos usados sdo apresentadas na tabela 1.

Tabela 1-Experiéncias feitas para a solubilizacdo das amostras de berilos

Massa Vol. Vol. Evap. Vol. Observacao
H,SO4conc.(mL) | HF conc. (mL) HNOjconc.(mL)
2 15 2 1 Nao solubiliza
3 15 3 1 Nao solubiliza
250 mg 5 15 3 1 Nao solubiliza
5 15 5 1 Solubiliza

Adaptado de SAIED et al, 2009, Evap. - Evaporagoes

ApOs a solubilizagdo das amostras, para evitar qualquer particula contaminante em solugdo, as
solucdes foram filtradas com papel de filtro n® 42, para um baldo volumétrico de 100 mL, usando-se

agua desionizada para completar o volume.

O material de referéncia (GH) foi solubilizado do mesmo modo que as amostras para evitar

diferengas nas matrizes.

5.6.Analises por “XRF”

As analises por “XRF” foram realizadas no laboratorio da MOZAL usando o espectrometro ARL
9800. O espectrometro ARL 9800 ¢ um espectrometro de comprimento de onda dispersivo

multicanal. Comporta 98 cassetes (compartimentos para as amostras). Este espectrometro estéd
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equipado com um goniémetro, um sistema de leitura automatica de 98 amostras e um software para
andlises qualitativas e quantitativas. O detector consiste de um contador proporcional de fluxo de
argon/metano (para elementos leves) e um contador de sintilacdo (para elementos pesados). Depois
de programado, o aparelho analisa automaticamente as amostras e os resultados sdo processados

automaticamente por um computador acoplado ao sistema.

Os elementos-tragco foram determinados em pastilhas de po prensado. Para a constru¢do das curvas
de calibracdo foram utilizadas 10 amostras de materiais de referéncia geoquimica internacional com
valores certificados e cobrindo a amplitude de teores de determinagdes e composi¢des das amostras
a analisar. A tabela 2 mostra os valores certificados dos materiais de referéncia usados na

calibragao.

Tabela 2- Valores certificados dos materiais de referéncia usados na calibracdo do
espectrometro de”XRF”.

M.R Natureza Origem” | La(ppm) | Nb(ppm) | Nd(ppm) | Sm(ppm) | TiO,%
AN-G | Anortosito | CNRS 2.20 0.70 2.40 0.70 0.22
MA-N | Granito CRPG 0.40 173 0.50 0.09 0.01
GH Granito CRPG 25 85 29 9 0.08
UB-N | Serpentina | ANRT | 0.35 0.05 0.30 0.20 0.11
BX-N | Bauxite ANRT | 355 52 163 22 2.37
MRG-1 | Gabro USGS 9.80 20 19.2 4.50 3.77
SARMS6| Dunito MINTEK]| 0.20 - - - 0.02
SARMI1| Granito MINTEK]| 109 53 72 15.8 0.08
MY-3 | Orblendite | USGS - - - - 1.19
GXR-3 | Deposito USGS 8.80 44 - - 0.17

" USGS — United States Geological Survey, Reston; MINTEK - Council for Mineral Technology,
South Africa;, ANRT - Association Nationale de la Recherche Technique, Paris; CRPG - Centre de

Recherches Pétrographiques et Géochimiques, Franga.

A escolha destes materiais de referéncia para a calibragdo do espectrometro teve em conta a

minimizacdo do efeito de matriz, pois a variagdo da composicao da matriz da amostra afecta a
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intensidade da radiacao emitida pelo elemento a analisar. Por um lado, tanto a radiacao de excitacao
como a radiagdo de fluorescéncia podem ser absorvidas em menor ou maior propor¢ao, segundo os
coeficientes de absor¢do massica dos elementos da matriz. As radiacdes emitidas por estes
elementos, além disso, excitam adicionalmente os dtomos do elemento a analisar, contribuindo para
reforgar a intensidade da sua radiagdo (AMETEK, 2000).

Segundo o programa analitico criado, foi possivel determinar os elementos La, Sm, Nd, Nb, Ti.
A tabela 3 apresenta os parametros analiticos usados para cada elemento.

Tabela 3-Parametros usados nas analises por “XRF”

Elemento Linha espectral Cristal Contador
La La LiF200 FPC

Nb Ka LiF220 SC

Nd La LiF200 FPC

Sm La LiF200 FPC

Ti Ka LiF200 FPC

Onde: FPC — contador proporcional de fluxo; SC — contador de sintilagdo

As andlises foram seguidas por materiais de referéncia certificados visando a garantia da qualidade
dos resultados. Materiais de referéncia geoquimica sdao usados em andlises de amostras geoquimicas
como um teste de exactidao e precisdo analitica (CHAZEY III et al, 2003). Neste trabalho foram
usados para a validacao dos resultados analiticos de materiais geoldgicos os padrdes geoquimicos

internacionais GH e o SARM1 (NIM-G) ambos granitos.

As amostras em forma de discos prensados pellets foram colocadas nos porta-amostras e lidas no
espectrometro ARL 9800 sob as condigdes:

Corrente da lampada — 50 mA

Voltagem — 50 kV

Tempo de contagem — 300 segundos
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As andlises foram feitas num sistema de vacuum para evitar a atenuagdo da intensidade emitida

pelos elementos nas amostras por absor¢ao pelo ar.

5.7.Analises por “FAAS” e FC

As andlises por “FAAS” foram realizadas no LEM com o objectivo de determinar o Rb, Cs e o Be.
Destes elementos objectivados, somente foi possivel a determinacdo do Rb. O Cs e o Be ndo foram
determinados porque nao se conseguiu obter uma lampada de Cs compativel com o aparelho; ¢ o Be
ndo foi determinado porque o fluxo do gas nitroso ndo era suficiente para acender a chama do

aparelho.

As andlises por FC foram realizadas no departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias da

UEM. Aqui foi possivel fazer-se a determinac¢ao do Li.

Para as andlises em “FAAS” e FC obedeceu-se a seguinte metodologia:
* Preparacdo das solugdes-padrdo para a calibragdo do aparelho;
* Defini¢do dos parametros instrumentais;
= Construgado das curvas de calibragao;
» Leitura do material de referéncia;

= [eitura das amostras.

5.7.1.Preparacao das solucoes-padrao

Os padrdes de calibragdo foram preparados a partir de uma solucdo padrao de Rb a 1000ppm e para
o Li a partir de uma solucdo-padrao de Li a 1000ppm, das quais se tomou um volume de 10 mL

para um baldo de 100 mL para se obter um padrao intermediario de 100 ppm.

Ci= 1000 ppm Ci*Vi=Cf*Vf
Cf=100 ppm 1000ppm*Vi = 100ppm*100 mL
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V=100 mL Vi=10mL

Onde:

Ci — concentragao inicial;
Cf— concentragao final;
Vi — volume inicial;

Vf— volume final.

Assim, pipetou-se 10 mL da solucdo-padrao de 1000ppm de Rb para um baldo volumétrico de 100
mL e completou-se o volume com dgua desionizada, para se obter uma solucdo de 100ppm de Rb.

Procedeu-se do mesmo modo para a obtengdo da solugdo intermediaria de 100ppm de Li.

Solugoes-padrao de Li

Preparou-se uma série de solucdes-padrao de Li com as concentragdes de 0.00; 0.50; 1.00; 2.00;

4.00; 6.00ppm em um volume de 100mL, a partir da solug@o intermedidria de 100 ppm, do seguinte

modo:

100ppm*Vi = 0.00*100 mL Vi=0.00mL
100ppm*Vi = 0.50*100mL Vi=0.50mL
100ppm*Vi =1.00*100mL Vi=1.00mL
100ppm*Vi = 2.00*100mL Vi= 2.00mL
100ppm*Vi =4.00*100mL Vi=4.00mL
100ppm*Vi = 6.00*100mL Vi=6.00mL
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Pipetou-se para seis baldes volumétricos de 100mL, 0.00; 0.50; 1.00; 2.00; 4.00; 6.00mL da solugao
intermediaria de 100ppm de Li para se obter 0.00; 0.50; 1.00; 2.00; 4.00; 6.00ppm de solucdes-
padrdo de Li.

A tabela 4 apresenta o resumo da preparagao das solugdes-padrao de Li.

Tabela 4-Resumo da preparacao das solugdes-padrao de Li.

Li
Padroées V. Li100ppm Vol. HNO3;(mL) Vol.final (mL)
Branco 0.00 1 100
Padrao 1 0.50 1 100
Padrao 2 1.00 1 100
Padrao 3 2.00 1 100
Padrao 4 4.00 1 100
Padrao 5 6.00 1 100

Solugoes-padrdo de Rb

As solucdes-padrao de Rb foram preparadas do mesmo modo que se procedeu para a preparacao
das solugdes-padrao de Li. Assim, a partir da solugdo intermediaria de 100 ppm de Rb pipetou-se
0.00; 1.50; 3.00 e 4.50mL para quatro baldes volumétricos de 100mL para a obtencao de padroes de
0.00; 1.50; 3.00 e 4.50ppm de Rb.

A tabela 4 apresenta o resumo da preparacao das solugdes-padrao de Rb a partir das solugdes

intermediarias de 100ppm.
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Tabela 5-Resumo da preparacao das solugdes-padrao de Rb.

Rb
Padroes Vol. Rb 100ppm | Vol. HNO3;(mL) | Vol.final (mL)
Branco 0.00 1 100
Padrao 1 1.50 1 100
Padrao 2 3.00 1 100
Padrao 3 4.50 1 100

Definicao dos pardmetros instrumentais

A tabela 6 mostra os parametros instrumentais usados para a determinagdo do Rb por “FAAS” e Li

por FC neste trabalho. As condicdes basicas dos aparelhos ndo foram alteradas.

Tabela 6-Condicdes instrumentais para a determinacdo do Rb por “FAAS” e o Li por

FC.

Parametros analiticos Rb Li

Combustivel Acetileno (1.8L/min) Propano / Butano
Oxidante Ar Ar

Corrente da lampada 14 mA -

Comprimento de onda 780 nm Filtro de Li

Slit 0.2 nm -

Altura do queimador 7 mm -

Construcdo das curvas de calibracao

Para a construcao das curvas de calibragdo fez-se primeiro a leitura do branco e, em seguida, fez-se
a leitura dos padrdes de calibragao, iniciando pelo padrao de menor concentragdo, na calibragdo do

“FAAS” (1.50 ppm de Rb); e no caso do FC, apos a leitura do branco, fez-se a leitura do padrdo de
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maior concentragao (6.00 ppm de Li), depois passou-se a leitura do padrao de menor concentragao e
em seguida os restantes padrdes. Entre as leituras dos padrdes, passou-se o tubo capilar por dgua

destilada.

Aplicou-se 0 método de regressdo linear para obter a equagdo da “melhor” recta a utilizar para os
pontos obtidos experimentalmente, uma vez que os erros que afectam a interpolag¢do grafica podem
distorcer a precisao do resultado. As curvas de calibragdo apresentam a melhor recta e o coeficiente
de correlagdo (r) que caracteriza o grau de dependéncia mutua entre as duas variaveis consideradas,

isto ¢, X a concentragdo do componente na amostra, € Y o sinal dado pelo aparelho.

A figura 2 mostra a curva de calibra¢do usada para a determinag¢do do Rb por “FAAS” e a figura 3
mostra a curva de calibragdo usada para a determinacdo do Li por FC. Nestas curvas sao

apresentadas as equagdes das rectas e o valor do coeficiente de correlagao r.

0,3
025 A y =0,054x+ 0,006
! R?=0,998
0,2
A
b

0,05

0 T T T T T 1

conczentra;ao Rb {%pm)

Figura 2-Curva de calibra¢do usada para a determinagdo do Rb por “FAAS”
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Figura 3-Curva de calibrag¢do usada na determinagdo do Li por FC

Leitura do material de referéncia
Fez-se a leitura do material de referéncia para a verificagdo das condigdes do aparelho.

O material de referéncia usado foi o GH.

Leitura das amostras

Apos a verificagdo das condi¢des do aparelho passou-se a leitura das amostras, e posterior registo

dos resultados experimentais.
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6.APRESENTACAO DOS RESULTADOS

Os resultados sdo apresentados em pg/g (ppm) dos elementos menores e elementos-trago. Sao
elementos menores os que se apresentam em concentragdes entre 0.1 — 1%; e elementos-tragco os

que se apresentam em concentracdes menores que 0.1% (ROLLINSON, 1993).

Os limites de deteccdo sdo apresentados na tabela 7. Para as analises por “XRF” foram calculados

com a expressao:

| L

LoD =

3
2l |

Onde:
m — ¢ a sensibilidade da andlise em kcps/%massa;
I, — € o background em kcps
Ty — € o tempo de contagem do background em segundos.
Para as andlises por “FAAS” e FC, os LOD foram calculados pela multiplicagdao do valor do desvio-
padrao da solugdo em branco por trés; e quando multiplicado por 10 o valor do desvio do branco,
obtém-se o limite de quantificagdo (LOQ) (ENZWEILER e VENDEMIATTO, 2004). A expressdao
usada foi:

LOD=¥b+35b

Onde:
Y — sinal do branco;

Sy — desvio-padrao do branco.
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Tabela 7-Valores de LOD ¢ LOQ na determinag¢ao dos elementos em estudo.

Elementos LOD (ng/g) LOQ (ng/g)

La 22.5 74.2

Nb Nao determinado Nao determinado
Nd 14 46

Sm 2.9 9.6

Ti0, 20.7 5.6

Rb 0.02" 0.08"

Li Nao determinado Nao determinado

# = Valores em ug/mlL

Os valores obtidos nao correspondem a média aritmética das leituras feitas em duas réplicas, tendo
sido feita uma leitura para cada réplica. Nos materiais de referéncia fez-se duas leituras para uma

amostra. Os valores sao acompanhadas das respectivas incertezas.

As incertezas das medi¢des ou intervalos de confianga, caracterizam a faixa de valores dentro da
qual o valor real se deve situar, com um nivel de confianga especificado e ¢ calculada pela

expressao (KIN, 2005):

terit = 5

[

VT
Sendo que:

X — média aritmética

terit — valor ¢ de student tabelado

s — desvio-padrao

n- numero de leituras
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Entende-se por exactiddo a concordancia entre o valor medido e o valor aceite, “verdadeiro” ou
valor certificado. Ela mede a diferenca entre o valor experimental e o valor certificado, e ¢ dada

pela expressao:

Er = —F%100%

1
Onde:

Er — Erro relativo;

X — Média experimental,

u - Valor certificado.

Sendo a precisdo uma medida da capacidade que um equipamento tem de reproduzir um mesmo

resultado, ela ¢ medida através do desvio-padrao relativo (RSD) que ¢ dado pela expressao:

%RSD = %* 100

Onde:
X — Média aritmética

s — Desvio-padrao

A exactidao e a precisao dependem da qualidade dos padrdes usados, qualidade das calibragoes,

reprodutibilidade do instrumento e forma como foram preparadas as amostras.

Em andlises por “XRF” os erros relativos podem variar de 10 a 20% e a precisdo pode ir até 20% de

RSD (AMETEK, 2000).

As tabelas 8 e 9 apresentam os resultados em pg/g para os elementos menores e elementos-trago

nos materiais de referéncia.
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Tabela 8-Materiais de Referéncia usados para avaliar os resultados das analises feitas

por “XRF”.
MR GH SARM1
V.C(ng/g) X_j_ic—;_f(ug/g %Er | %RSD | V.C(ug/g) fﬂf—;_f(ug/g %Er | %RSD
) )
La |25 15432 40 47 109 110+£3 0.92 13
Nb |85 95+32 12 7.4 53 50+0 5.6 0
Nd |29 35432 21 20 72 70+0 2.8 0
Sm |9 10+0 11 0 15.8 15+32 5.1 47
TiO;, | 0.08% 0.07+0.01 10 5 0.09% 0.08+0.01 5.5 1.8

MR — Material de Referéncia, GH e SARMI sdo granitos, os materiais de referéncia usados; V.C —
Valor Certificado; 1.C — Intervalo de Confianca; %Er- percentagem de erro relativo;, %RSD-

percentagem do desvio-padrdo relativo (valor obtido de duas leitura para cada material).

Tabela 9-Material de Referéncia usado para avaliar os resultados das analises feitas por

“FAAS” para o Rb e FC para o Li.

GH
Elementos Eii '; vV.C %Er %RSD
Rb(ng/mL) 3.5§i0.38 3.9 8.0 1.2
Li (ug/mL) 0.51+0 0.45 14 0

6.1.Apresentacdo dos resultados experimentais das amostras

Berilos e turmalinas provenientes de diversos pegmatitos de Mogcambique foram seleccionados para
o estudo. As tabelas 10, 11, 12, 13 e 14 apresentam as composi¢des quimicas das amostras, dadas
pelas médias das leituras de duas réplicas para andlises feitas por “XRF” para os elementos La, Nb,

Nd, Sm e TiO,, Rb analisado por “FAAS” e Li por FC.
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Tabela 10-Resultados experimentais das amostras de berilos para os elementos terras

raras, determinados por “XRF”.

Amostras | La (ng/g) Nd (ng/g) Sm (ng/g)
;?j;i“; %RSD ;?j;i“; %RSD ;fi‘i“; %RSD

B1 515432 1.4 20+0 0 2040 0
B2 20+0 0 20+0 0 10+0 0
B3 160+63 8.8 25+32 28 15+32 47
B4 370+0 0 10+0 0 2040 0
B5 265+191 8 30+0 0 20+0 0
B6 2480+63 0.57 25+32 28 2040 0
B7 495+32 1.4 20+0 0 2040 0
B9 75+32 9.4 10+0 0 20+0 0
B10 215+32 33 25+32 28 15+32 47
B11 215+32 33 30+0 0 2040 0
B12 120+0 0 20+0 0 20+0 0

Tabela 11-Resultados experimentais da determinacao do Nb por “XRF”

Amostras Nb (ng/g)
,?i__ %RSD

B1 115432 6.2
B2 225432 3.1
B3 110+0 0
B4 50+0 0
B5S 50+0 0
B6 50+0 0
B7 50+0 0
B9 110+0 0
B10 50+0 0
B11 115432 6.2
B12 110+0 0
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Tabela 12-Resultados experimentais das amostras de berilos para o elemento Rb
determinado por “FAAS” e Li determinado por FC.

Amostras | Rb (ng/g) Li (ng/g)

= %RSD F= %RSD
B1 325+1 0.01 2409+2 3.5
B2 81242 0.11 32440 0
B3 369+1 0.03 1515+4 11
B4 574+2 0.12 2349+4 7.2
BS 49045 0.13 205142 4.1
B6 487+3 0.07 3898+4 4.3
B7 684+2 0.07 2349+0 0
B9 775+2 0.08 32440 0
B10 992+3 0.03 384+2 22
B11 204+2 0.38 32440 0
B12 584+4 0.16 384+2 22
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Tabela 13-Resultados experimentais das amostras de turmalinas para os elementos

terras raras.

Amostras | La (ng/g) Nd (ng/g) Sm (ng/g)
,?i‘i“’; %RSD ;?j;i“; %RSD fj% %RSD

T1 145;:32 4.9 35ﬂ:l32 47 15:|:l32 47

T2 60+0 0 40+0 0 20+0 0

T3 105+32 6.7 30+0 0 10+0 0

T4 50+0 0 50+0 0 20+0 0

TS5 65+32 11 40+0 0 1532 47

T6 55+32 13 40+0 0 20+0 0

T7 60+32 12 4040 0 20+0 0

T8 70+0 0 40+0 0 20+0 0

Tabela 14-Resultados experimentais do Nb e TiO; nas amostras de turmalinas

Amostras | Nb (ng/g) TiO; (%)
I.C %RSD I.C %RSD

T1 80190 53 0.02+0.01 7.8

T2 50+0 0 0.03+0.01 2.5

T3 50+0 0 0.02+0.01 0

T4 50+0 0 0.26+0.00 0

TS 50+0 0 0.00+0.00 0

T6 50+0 0 0.10+0.00 0

T7 115+£32 6.2 0.05+0.00 0

T8 50+0 0 0.07+0.02 3
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7.DISCUSSAO E INTERPRETACAO DOS RESULTADOS

7.1.Parte quimica

A exactidao dos resultados das determinacdes por “XRF” foi avaliada por intermédio de dois
materiais de referéncia de natureza granitica SARM1 e GH, onde foram determinados os elementos

La, Nb, Nd, Sm e Ti.

Usou-se o GH para o controlo da exactiddo do Rb determinado por “FAAS” e Li determinado por

FC.

O uso de materiais de referéncia de origem granitica, para o controlo dos resultados, deveu-se a
falta de materiais de referéncia apropriados, isto ¢, de materiais de referéncia de berilos e
turmalinas. A escolha teve como base o facto dos minerais analisados (berilos e turmalinas) serem
provenientes de pegmatitos graniticos € possuirem composi¢ao quimica semelhante a granitos. (Esta
escolha foi orientado pelo Prof. Doutor Amadeu dos Muchangos do Departamento de Geologia da

UEM).

Comparando os valores dos elementos maiores nos materiais de referéncia em relag¢do aos berilos e
turmalinas observa-se que: o teor de SiO; tanto no SARMI quanto no GH ¢ da ordem de 75%
evidenciando assim um caracter dcido, o mesmo ¢ observado para as amostras de berilos cujos
teores rondam entre 66% a 69% (BELLO et al, (7)), enquanto que em amostras de turmalinas estes
teores sao da ordem de 35% a 37% (SOARES et al, 2004) revelando um caracter basico; no tocante
ao Al,Os, os materiais de referéncia apresentam teores na ordem de 13% enquanto nas amostras de
berilos os teores variam de 16% a 18% (BELLO et al, (7)) e nas amostras de turmalinas estes
valores podem ir até 35% (SOARES et al, 2004); para CaO, Na,0, K,O e Fe,03, seus teores nos
materiais de referéncia variam de 0.84% a 5%, com Na,O e K,O a apresentarem os maiores valores
(maiores que 3.5%) enquanto que nas amostras de berilos e turmalinas estes valores sdo baixos
podendo variar de 0.02% a 3% com excepg¢ao do Fe,Os nas amostras de turmalinas que pode ir até

7% (SOARES e al, 2004; BELLO et al, (?)).
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Observando os valores dos elementos maiores nos materiais de referéncia (SARM1 e GH), notam-
se diferengas com as amostras de turmalinas, principalmente em relagdo ao SiO; e o Al,O3. Com
isso, 0 uso desses materiais de referéncia para o controlo dos resultados em andlises quimicas de
turmalinas ¢ bastante limitado, apesar de se tratar de turmalinas provenientes de pegmatitos

graniticos, enquanto que para as amostras de berilos pode-se usar estes materiais de referéncia.

Para as analises quimicas realizadas por “XRF”, ndo se pode fazer uma analise profunda em relagao
ao intervalo de confianga, pois que estes valores ndo correspondem aos valores verdadeiros devido
ao facto das calibragdes terem sido feitas em percentagem e com trés casas decimais, que € o
procedimento de rotina no laboratério da MOZAL e a obtencao dos valores em ppm fez com que a

diferenca de duas leituras fossem de zero ou dez.

Observando os valores dos limites de deteccdo (LOD) e os valores dos limites de quantificagdo
(LOQ), na tabela 7, verifica-se que o elemento La € o que apresenta maior valor de LOD (22.5ug/g)
e LOQ (74.2 ng/g). Este facto faz com que os valores de La possiveis de serem determinados com
maior exactiddo e precisdo devam estar acima de 22.5pug/g. Isso ndo significa que os valores que
estejam muito proximos do valor do LOD nao possam ser determinados, mas a probabilidade de
apresentarem erros elevados ¢ maior. Determinagdes de elementos-traco foram feitas em variedades
de berilos, com alguns elementos a apresentarem teores abaixo (0.3ppm) do LOD (Sm, Sc, Hf), e

possuirem uma boa exactidao(POLLI et al, 2006).

Dos elementos determinados por “XRF” o Sm ¢ o elemento que apresenta menor valor de LOD

(2.9pg/g).

As tabelas 8 e 9 apresentam os valores certificados dos materiais de referéncia e os valores obtidos

experimentalmente.

Para o material de referéncia SARM1 analisado por “XRF”, constata-se que as percentagens de erro
relativo variam de 0.92% a 5.5%, e os valores de %RSD variam de 0% a 13%, com excepg¢ao do

Sm que apresentou %RSD de 47%.

Alexandre M. Cumbane 35



Determinacdo de elementos menores e -trago em berilos e turmalinas de pegmatitos da
Zambézia, Nampula e Tete como contribui¢do da componente quimica para a sua

classificagdo petrogenética QQ

Da andlise do material de referéncia GH analisado por “XRF”, obteve-se %Er variando de 10% a
21%, e %RSD que variou de 0 a 20% com excepc¢do do La que apresentou %Er de 40% e %RSD de
47%.

Comparando as %Er nos dois materiais de referéncia usados observa-se claramente que os valores
das %FEr no GH sao relativamente superiores em relagdo aos encontrados para o SARMI. Isso deve-
se, muito provavelmente ao facto de os elementos em analise (La, Nb, Nd, Sm, Ti) apresentarem
maiores valores no SARM1 em relagdo ao GH, o que aumenta a estabilidade nas leituras devido ao

maior afastamento do valor obtido em relagdo ao limite de quantificacao.

Os valores de %RSD baixos encontrados para o SARMI1 em relacdo ao GH, vém comprovar o
efeito dos altos valores do material de referéncia SARMI nas leituras sob as condi¢des de analise;

para 0 SARMI1 %RSD varia de 0% a 13% e para o GH %RSD varia de 0% a 20%.

A %Er elevado para o La, no material de referéncia GH (%Er de 40%), deve-se ao facto do
resultado obtido experimentalmente estar abaixo do valor de LOQ, enquanto que o elevado valor de
%RSD deve-se ao baixo teor deste elemento no GH, aliado ao facto da calibragao ter sido feita com
trés casas decimais, o que fez com que a diferenca de duas leituras fosse grande (na ordem de dez

unidades), aumentando assim o desvio das leituras em relagdo a média.

O Sm teve %Er de 11% e %RSD de 0% no GH e %Er de 5.1% e %RSD de 47% no SARM1. O

elevado valor de %RSD no SARMI1 deve-se ao baixo teor do Sm neste material de referéncia.

Tanto no GH como no SARMI1, o Sm apresenta teores muito baixos, onde o GH apresenta o valor
mais baixo (9ppm) do que SARMI1 (15.8ppm). Como a %RSD depende do desvio-padrdao das
leituras, e o desvio-padrdo do SARMI1 foi maior (10) do que do GH, que foi de 0, ¢ de esperar que o
SARMI tenha um valor elevado de %RSD.

O Nd apresentou %Er de 21% e %RSD de 20% no GH, e %Er de 2.8% e %RSD de 0% no SARMI.
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Assim, a determinagdo do La ndo foi boa no GH, pois apresenta altos valores de %Er e %RSD e o
intervalo de confianga ¢ bastante largo o que ndo inspira confiabilidade, ao passo que no SARMI1 a

determinagdo foi satisfatoria.

O Nd apesar de apresentar valores de %Er e %RSD dentro dos limites admissiveis em “XRF” ( até
20%), os intervalos de confianga sdo bastante largos no GH, o que fez com que as as determinagdes

nao fossem boas, enquanto que no SARMI as determinacdes foram satisfactorias.

Ao contrario do La e Nd, a determinagdo do Sm no GH foi boa apresentando valores de %kEr,
%RSD e os intervalos de confianca bons; enquanto que no SARMI1 os valores de %RSD e intervalo

de confian¢a ndo foram satisfatorios.

Em andlises de elementos de terras raras (La, Nd e Ce) por “XRF”, foram feitas determina¢des com
percentagens de erro relativo até 30 — 40%, devido as dificuldades existentes nas andlises desses
elementos por “XRF” em materiais geologicos (RAHMANI et a/, 2001). Assim, para o controlo dos
resultados das determingdes do La e Nd sob as condi¢des de analises usadas neste trabalho, usou-se

0 SARMI e para os resultados do Sm usou-se o GH.

A determinacao do Nb nos materiais de referéncia nao foi boa no GH, apesar de apresentar %Er de
12% e %RSD de 7.4% o intervalo de confianga foi bastante largo, enquanto que no SARMI a
determinacao foi boa com %Er de 5.6% e %RSD de 0% no SARMI.

A determinac¢do do Ti como TiO; nos materiais de referéncia foi boa, com %Er ndo ultrapassando
10% e os valores de %RSD ndo passaram de 5% nos dois materiais de referéncia usados (SARM1 e

GH).

O RbD foi determinado por “FAAS” e usou-se 0 GH para o controlo dos resultados. Neste material
de referéncia o Rb teve como %Er 8% e a %RSD foi de 1.2%. Assim, podemos considerar que a

determinagao do Rb foi boa.

O Li, determinado por FC, a sua exactidao e precisdao foram controladas com o GH, que apresentou

o erro de 14% e a %RSD foi de 0%.
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7.1.1.Amostras de berilos

Das analises feitas por “XRF”, alguns resultados apresentam %RSD iguais a zero, devido a forma

como foram feitas as calibra¢des, como ja foi referenciado no ponto 7.1.

Dos resultados obtidos para as amostras de berilos, os elementos analisados apresentam teores -
trago, com excepcao do La na amostra B6, o Li e o Rb em todas as amostras que apresentam teores

de elementos menores (teores entre 0.1% - 1%).

Na determinagdo do La nas amostras, a precisdo foi boa com %RSD variando de 0% a 9.4%, com

excepcao da amostra B3 que apresentou um largo intervalo de confianca.

O Sm teve %RSD de 0% para quase todas as amostras, com excep¢ao das amostras B3 e B10 que

apresentaram %RSD de 47%.

O Nd teve %RSD de 0% para a maioria das amostras, com excep¢do das amostras B3, B6 ¢ B10

que apresentaram %RSD de 28%.

As amostras B3 e B10 apresentam valores relativamente elevados de %RSD na determinagao do
Sm e Nd. Estes valores sdo devidos ao elevado desvio apresentado nas leituras, aliado ao facto de

apresentarem teores baixos.

A determinacdo do Nb nas amostras de berilos foi boa com %RSD variando de 3.1% a 6.2%, com a

maioria das amostras a apresentarem %RSD de 0%.

Em todas as amostras de berilo ndo foram detectadas quantidades de Ti, o que significa que os
teores estdo abaixo do LOD (20.7ppm), pelo que se pode concluir que as amostras de berilos em

estudo sdo muito pobres neste elemento.

Na andlise de berilos de diferentes ambientes, foram determinados valores de Ti menores que

0.0015% (STAATZ et al, 1965; CARVALHO et al, 2007).
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Na determinacdo do Li, a precisdo das leituras feitas nas amostras foi boa com a %RSD variando de
0% a 11% com excepcao das amostras B10 e B12 que apresentaram o valor de %RSD de 22%.
Estas %RSD elevadas sdo devidas muito provavelmente a baixa estabilidade do aparelho aquando

das leituras e muito provavelmente a dificiente homogeinizagdo de uma das réplicas.

O Rb apresentou teores de elementos menores em todas as amostras. A precisdo nas leituras foi
muito boa com %RSD variando de 0.01% a 0.36%.

7.1.2. Amostras de turmalinas

As amostras de turmalinas analisadas por “XRF”, apresentam %RSD compativeis com os valores

aceites em analises usando esta técnica.

A determinag¢@o do La foi boa pois apresentou %RSD que variaram de 0% a 13%, com excepcao da

amostra T1 que apresentou intervalo de confianga largo.

O Nd apresentou %RSD, para quase todas as amostras, iguais a 0%, com excepcao da amostra T1
que apresentou %RSD de 47%. Esta constancia no valor de %RSD deve-se provavelmente a

precisdo nas casas decimais, como ja foi explicado.
O Sm teve os valores de %RSD de 0% para todas as amostras com excepg¢ao das amostras T1 e T5.

O Nb apresentou valor de %RSD mais elevado na amostra T1 (53%). Mais uma vez, a amostra T1

aparece com altos valores de %RSD, devido a fraca homogeneizagao de uma das réplicas.

O TiO; possui boa precisdo com %RSD que variam de 0% a 7.8%.
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7.2.Parte geoquimica
7.2.1.Amostras de berilos

La teve as suas maiores concentragdes registadas nas amostras B6 (2480 ppm), B1 (515 ppm), B7
(495 ppm) e B4 (370 ppm). Como as amostras B10 (215 ppm), B11 (215 ppm) e B12 (120 ppm)
sdo provenientes do mesmo depdsito, isso poderia sugerir que o conteiido de La nestas amostras,
estd associado ao pegmatito (Lalaua), visto que as trés amostras tém aproximadamente a mesma
concentragdo. Comportamento similar observa-se nas amostras B5 (265 ppm) e B7 (495 ppm) com
excepcao da amostra B6 (2480 ppm) que apresenta um teor muito elevado deste elemento. As
amostras B2 (20 ppm) e B9 (75 ppm) sdo as que apresentam teores mais baixos de La. Estas
amostras foram colhidas no pegmatito de Muhano (B2) e Nuaparra (B9), ambos pertencentes aos

campos pegmatiticos do Alto Ligonha.

Nb, Nd e Sm aparecem em quantidades que variam de 10 ppm a 80 ppm em todas as amostras, com

excepgdo do Nd nas amostras B11 (320 ppm) e B2 (140 ppm).

O Li apresenta concentragdes que variam de 265ppm na amostra B9 a 3898ppm na amostra B6. Da
analise dos resultados da determinacdo do Li observa-se que as amostras B10 (384 ppm), B11 (324
ppm) e B12 (384 ppm) apresentam concentracdes aproximadas, o que sugere que estes baixos
teores em Li, em relacdo a outras amostras, estdo relacionados ao depdsito. O mesmo facto observa-
se nas amostras B5 (2051 ppm), B6 (3897 ppm) e B7 (2349 ppm) que apresentam altos valores

deste elemento e pertencem ao mesmo deposito.

7.2.2. Amostras de turmalinas

Quanto ao La nas amostras de turmalinas, as suas concentra¢des variam de 50ppm a 145ppm. A

amostra T1 € a que apresenta maior concentracao deste elemento.

Analisando os teores de Sm e do Nd, ambos elementos terras raras, nas amostras de turmalinas,

observa-se que eles aparecem em quantidades relativamente baixas que variam de 15ppm a 40ppm,
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0 que nos faz perceber que estes pegmatitos sdo pobres nesse conjunto de elementos, visto que os

pegmatitos ndo apresentam mineralizagdes deste conjunto de elementos.

Os teores de TiO, aparecem em quantidades que variam de 0% a 0.26%, o que podemos considerar
como pegmatitos relativamente pobres neste elemento, visto que somente a amostra T4 apresenta

quantidade de elemento menor.

O Nb nas amostras de turmalinas apresenta o teor de 50ppm em quase todas as amostras, com

excepcao da amostra T7 que apresenta o valor de 115ppm.

7.3.Classificacao petrogenética

Para a classificagdo petrogenética usou-se o diagrama de caracterizagdo serial para rochas graniticas
segundo Maniar e Piccoli (1989 in BROWNLOW, 1996). Este diagrama foi construido usando-se o
programa Minpet 2.0. O diagrama caracteriza os granitos com base na saturagdo em aluminio. Ele
usa as relagdes entre o Al e a soma entre o Ca, Na e o K; estes elementos apresentam-se na forma de

seus o0xidos. Os teores destes elementos podem ser vistos nos anexos G e H.

A mineralogia das rochas igneas nesta classificacdo depende da razdo do aluminio e alcalis. Este

diagrama divide as rochas em quatro grupos em termos da satura¢do em aluminio:

Granitos peraluminosos (razdo molecular do Al,O3; maior que a soma Na,O + K,O + Ca0); estes
granitos contém minerais tais como moscovite e andalusite.

Granitos metaluminosos (razdo molecular do Al,O; menor que a soma Na,O + K,O + CaO); o
mineral tipico € a biotite.

Granitos subaluminosos (razdo molecular do Al,O; aproximadamente igual a soma Na,O + K;0).
Estes granitos contém minerais nao aluminosos tais como a olivina.

Granitos peralcalinos (razdo molecular do Al,Os3 menor que a soma Na,O + K,0). Minerais

alcalinos tais como riebeckite ocorrem nestes granitos.
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O conceito de saturagcdo em alumina ¢ usado principalmente para caracterizar uma rocha individual
ou grupo de rochas com um enriquecimento ndo usual de alumina em relagdo aos alcalis
(peraluminosos), ou enriquecimento ndo usual de alcalis em relacdo a alumina (peralcalinos)

(BROWNLOW, 1996).

As expressoes de calculos dados pelo programa sdo em fung¢ao das razdes molares destes 6xidos nas

amostras:
Razdes molares Al/(Na+Ca+K): >1 Peraluminosos, =1 Metaluminosos, <1 Peralcalinos.

Os elementos quimicos que em fun¢do dos seus raios e cargas idnicas nao substituem os elementos
maiores nos primoérdios do processo de cristalizagdo magmatica sdo o Li, Rb, e o Be; ocorrem em
baixas concentracdes no magma original, permanecendo em solug¢do, e sdo concentrados no liquido

residual da cristalizagdo fraccionada (NETO et al, 2008).

Caracteristicamente, berilos com altas concentragdes de Li, Rb e Cs sdo provenientes de pegmatitos
ricos em minerais de Li e geralmente das zonas internas, onde os minerais de Li sdo concentrados.
Assim, as altas concentracdes de Li, Rb e Cs nos berilos das zonas internas dos pegmatitos
reflectem o aumento destes elementos no magma que formou esta parte do pegmatito (STAATZ et

al, 1965).

No tocante ao Li, ¢ sabido que este elemento litofilo € encontrado particularmente nas micas, € 0s
teores elevados deste elemento nas amostras de berilo analisados deve-se a presenga de moscovite

nos pegmatitos estudados.

Com relagdo ao Rb, o inico elemento de maior importancia que ele pode substituir ¢ 0 K. O Rb nao
forma minerais proprios, estando sempre incorporado nos minerais potassicos. Nas rochas igneas,
este elemento estd presente na biotite, nos feldspatos potassicos e na moscovite (NETO el a/, 2008).

Os teores elevados deste elemento nos berilos devem a presenca dos feldspatos nestes pegmatitos.

Observando os resultados das analises quimicas para os minerais berilos e turmalinas, nota-se que

os elementos La, Nd e Sm, todos pertencentes as terras raras leves (ETRL) aparecem em
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concentragdes relativamente baixas com excepcao do La na amostra B6. RODA ef al, 1995 em
analise de turmalinas da area de Salamanca, na Espanha, observaram baixas concentragdo de ETR

em turmalinas provenientes de corpos pegmatiticos.

Das andlises quimicas realizadas para a determinacdo do Ti nas amostras de berilos ndo foram
encontradas quantidades deste elemento devido ao facto de apresentarem teores abaixo do LOD
(20.7ppm), pelo que se pode dizer que os pegmatitos sdo empobrecidos neste elemento enquanto

que em amostras de turmalinas os teores apresentados sdo de elementos —trago.

O Nb em pegmatitos, estd associado a minerais de Ta. Por ndo se ter determinado os teores de Ta
nas amostras em estudo, e porque este elemento ¢ bastante importante na classificagdao desejada, far-
se-a uma andlise em termos das mineraliza¢cdes dos pegmatitos, visto que os pegmatitos apresentam
minerais que concentram grande quantidade desses elementos (tantalite e columbotantalite). A
melhor mineralizagdo em Ta, comparado com o Nb ocorre na zona litica do campo pegmatitico
(KIN et al, 1990). Sendo que a mineralizagdo de berilos dos campos pegmatiticos estudados ocorre
nas zonas liticas, facto esse comprovado pelos altos teores em litio apresentado pelas amostras,
pode-se dizer que para os teores de Ta nos pegmatitos estudados sdo maiores que os de Nb.

A figura 4 apresenta o diagrama de Maniar e Piccoli (1989) onde foram plotados dados quimicos

das amostras de berilos.
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Figura 4-Diagrama de Maniar e Piccoli (1989) para a caracterizag¢do das amostras de berilo
das areas em estudo.

Da analise deste diagrama, observa-se que todas as amostras de berilos cairam no campo
peraluminoso, isto ¢, amostras que apresentam altos teores em aluminio, com excep¢do da amostra

B2 que caiu no campo metaluminoso que apresenta baixos teores em aluminio.

Segundo a classificacio de CERNY e ERCIT, 2005 pegmatitos peraluminosos ¢ que sdo
empobrecidos em elementos terras raras € em TiO, e apresentam altos teores de Be, Li e Rb, sdo em

geral da familia LCT derivados de granitos tipo S.

A figura 5 apresenta o diagrama de Maniar e Piccoli (1989) onde foram plotados dados quimicos

das amostras de turmalinas.
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Figura 5-Diagrama de Maniar e Piccoli(1989) para a caracterizag¢do das amostras de turmalinas das dareas
em estudo.

Das amostras de turmalinas, observa-se que todas as amostras cairam no campo peraluminoso, com

relativo aumento em alcalis, dado pela razao ANK.

Segundo a classificacgio de CERNY e ERCIT, 2005 pegmatitos fraccionados no campo
peraluminoso, quando plotados no diagrama de Maniar e Piccoli (1989), sdo pertencentes a familia

LCT derivados de granitos tipo S.
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8.CONCLUSOES E RECOMENDACOES

8.1.Conclusoes

Da andlise quimica que se fez para a determinagdo dos elementos La, Nb, Nd, Sm, Ti por “XRF”,

Rb por “FAAS” e Li por FC, nos materiais de referéncia SARMI1 e GH, conclui-se que:

As determinagdes ndo foram satisfatorias para o La e Nd no GH, pois apresentaram valores de %Er
e %RSD bastante elevados e os intervalos de confianca foram largos, enquanto que no SARMI as

determinagdes do La e do Nd foram boas.

O Sm foi determinado satisfatoriamente no GH enquanto no SARM1 apresentou pobre pecisdo e

largo intervalo de confianga.

O Nb e o Ti foram determinados com boa pecisdao e exactiddo nos dois materiais de referéncia

usados (SARM1 e GH).

Tanto em amostras de berilos e turmalinas analisadas por “XRF”, a precisao foi boa com %RSD
variando de 0% a 13% nas amostras de turmalinas, apenas a amostra T1 apresentou maus resultados
para todos os elementos devido a fraca homogeiniza¢do de uma das réplicas e %RSD de 0% a 28%

foram obtidas nas amostras de berilos, com excep¢ao do Nd nas amostras B3, B6 E B10.

O Li, analisado por FC, apresentou boa exactidao e boa precisdo no material GH e os resultados nas
amostras tiveram uma boa precisdo. Pelo facto dos pegmatitos em estudo apresentarem
mineralizagdes de moscovite, que ¢ uma fonte deste elemento, as amostras de berilos sdo
enriquecidas por este elemento. Esse facto deve-se muito provavelmente ao Li ndo substituir os

elementos maiores nos primordios da cristalizacao e permanecer no liquido residual.

Para o Rb analisado por “FAAS” a exactidao e precisdo nas amostras de berilos foi muito boa com
%RSD variando de 0.01% a 0.36%; as amostras apresentaram teores de elementos menores,

mostrando um enriquecimento deste elemento nos pegmatitos estudados.
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As amostras de berilos, quando plotadas no diagrama de Maniar e Piccoli (1989) cairam no campo
peraluminoso. Porque estes pegmatitos sdo enriquecidos em Li, Ta, Rb e pobres em ETR e Ti, eles
podem ser considerados como pertencentes a familia LCT da classificagio de CERNY e ERCIT,
2005.

As amostras de turmalinas quando plotadas no diagrama de Maniar e Picolli (1987), cairam no
campo peraluminoso com as amostras T1, T3 e T4 que apresentaram um aumento no teor de alcalis.
Os pegmatitos sdo classificados como pertencentes a familia LCT da classificagdo de CERNY e

ERCIT, 2005.

Lembrando que variagdes quimicas, isto €, o conhecimento das composigdes quimicas de minerais,
ndo sdo conclusivas para suportar modelos petrogenéticos em pegmatitos ¢ necessario que as

variagoes de campo sejam conhecidas (NETO et al, 2008).

8.2.Recomendacoes

Sendo que para a caracterizagdo petrogenética € necessario que se tenha a composi¢do completa do
mineral em estudo, recomenda-se que em proximos trabalhos, se procure criar condi¢des para a
determinagdo dos elementos em falta neste trabalho, sobretudo os fundentes magmaticos (F, P e B)
e ainda os teores de 4gua nas amostras pois estes indicam o tipo de fusdo a que os minerais

estiveram expostos.

E de fundamental importincia que se incluam estudos das propriedades fisicas dos berilos e
turmalinas para o conhecimento do valor do indice de refracgdo, pois, de acordo com Cerny e
Simpson, 1977 in CARVALHO el al, 2007 o valor do indice de refrac¢do fornece indicagao sobre o

zona de proveniencia da amostra no pegmatito.
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ANEXO A
Tabela com os valores das leituras obtidas dos materiais de referéncia SARM1 e GH usados para a
validacao dos resultados de “XRF”.

Anexo A : Valores das leituras feitas por “XRF” nos materiais de referéncia SARMI e
GH

Elementos
GH SARM 1
X X, X X,
La 20 10 100 120
Nd 30 40 70 70
Sm 10 10 10 20
Nb 100 90 50 50
TiO; 0.074 0.069 0.086 0.084

Xj e X; = Leituras feitas em uma réplica
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ANEXOB

Tabela com os valores dos elementos maiores nos materiais de referéncia usados SARM1 e GH,

usados para a caracterizagdo petrogenetica.

Anexo B : Valores certificados, lidos, Er e %RSD dos elementos maiores determinados
por “XRF” nos materiais de referéncia GH e SARM 1

Elementos| GH SARM 1

V.C (%) | V.L (%) | Er (%) | %RSD | V.C (%) | V.L (%) | Er (%) | Y%RSD
CaO 0.69 0.71 2.2 0.5 0.78 0.71 8.9 0
ALO3 12.50 12.82 2.56 0.3 12.08 11.92 1.3 0.1
Na,O 3.85 3.53 8.3 24 3.36 3.25 32 6.5
K;O 4.76 3.99 16.1 0.3 4.99 4.05 18.9 0.5

V.L - Valor lido, V.C - Valor certificado
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Anexo C -1: Valores dos elementos terras raras (La, Nd e Sm) analidos por “XRF” nas

amostras de berilos.

ANEXO C

amostras | La (ng/g) Nd (ng/g) Sm (ng/g)

X1 X2 X1 X2 X1 X2
B1 510 520 20 20 20 20
B2 20 20 20 20 10 10
B3 170 150 30 20 10 20
B4 370 370 10 10 20 20
BS 250 280 30 30 20 20
B6 2470 2490 30 20 20 20
B7 500 490 20 20 20 20
B9 80 70 10 10 20 20
B10 210 220 30 20 20 10
B11 220 210 30 30 20 20
B12 120 120 20 20 20 20

X1 e X2 sao réplicas

Anexo C - 2: Valors do Nb e TiO2 analisados por “XRF” nas amostras de berilos.

amostras | Nb (ug/g) TiO2 (ng/g)
X1 X2 X1 X2

B1 110 120 0 0
B2 230 220 0 0
B3 110 110 0 0
B4 50 50 0 0
BS 50 50 0 0
B6 50 50 0 0
B7 50 60 0 0
B9 110 110 0 0
B10 50 50 0 0
B11 120 110 0 0
B12 110 110 0 0
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Anexo D - 1: Valores dos elementos terras raras (La, Nd e Sm) analisados por “XRF”

nas amostras de turmalinas.

ANEXOD

amostras | La (ng/g) Nd (ng/g) Sm (ng/g)

X1 X2 X1 X2 X1 X2
T1 140 150 30 40 10 20
T2 60 60 40 40 20 20
T3 110 100 30 30 10 10
T4 50 50 50 50 20 20
TS5 60 70 40 40 20 10
T6 50 60 40 40 20 20
T7 50 70 40 40 20 20
T8 70 70 40 40 20 20

X1 e X2 sdo réplicas

Anexo D - 2: Valors do Nb e TiO, analisados por “XRF” nas amostras de turmalinas

amostras | Nb (ng/g) TiO; (%)
X1 X2 X1 X2

T1 110 50 0,017 0,019
T2 50 50 0,029 0,028
T3 50 50 0,017 0,018
T4 50 50 0,257 0,257
TS 50 50 0 0

T6 50 50 0,104 0,104
T7 120 110 0,054 0,054
T8 50 50 0,068 0,071

X1 e X2 sao réplicas

Alexandre M. Cumbane



Determinacdo de elementos menores e -trago em berilos e turmalinas de pegmatitos da
Zambézia, Nampula e Tete como contribui¢do da componente quimica para a sua

classificacdo petrogenética QQ

ANEXO E

Anexo E:Valores das concentragdes do Rb determinados por “FAAS” nas amostras de
berilos

Amostras X1 X2
Conc. (ug/mL) | Abs. Conc. (ug/mL) | Abs.

B1 0.8279 0.0502 0.7992 0.0450
B2 0.4156 0.0234 0.5878 0.0331
B3 0.8400 0.4730 0.9821 0.0559
B4 1.3444 0.0757 1.4438 0.0813
B5 0.5932 0.0334 0.8116 0.0457
B6 1.0353 0.0583 1.3870 0.0781
B7 1.5184 0.0855 1.7954 0.1011
B9 1.7226 0.0970 1.9926 0.1122
B10 2.2732 0.1280 2.2649 0.1478
B11 0.4138 0.0233 0.6571 0.0370
B12 1.2715 0.0716 1.5823 0.0891

X1 e X2 - Réplicas
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Anexo F: Valores das concentragoes e intensidades das leituras do Li nas amostras de

berilos determinado por FC.

ANEXOF

Amostras X1 X2

Conc. (ng/mL) | I1 Conc. (ng/mL) | 12
B1 5.8731 19 6.1709 20
B2 0.8107 2 0.8107 2
B3 3.4908 11 4.0864 13
B4 6.1709 21 5.5753 18
BS 5.2775 17 4.9798 16
B6 9.4466 31 10.042 33
B7 5.8731 19 5.8731 19
B9 0.8107 2 0.8107 2
B10 1.1085 3 0.8107 2
B11 0.8107 2 0.8107 2
B12 0.8107 2 1.1085 3

X1 e X2 — Réplicas, 11 e 12 — sdo as intensidades.
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ANEXO G

Anexo G: Valores obtidos para os elementos maiores e os respectivos valores de %RSD

nas amostras de berilos determinados por “XRF”.

amostras | Al,O3 (%) CaO (%) K>;0 (%) NaO (%)
X %RSD | X %RSD | X %RSD | X %RSD

B1 1549 ]0.11 0.35 0.00 0.03 1.09 0.13 2.87
B2 7.31 0.32 0.34 0.35 0.03 0.17 0.17 2.35
B3 16.57 | 0.46 0.34 0.76 0.06 0.12 0.21 1.25
B4 15.51 0.35 0.33 0.84 0.04 0.00 0.32 1.86
BS 15.71 0.66 0.35 0.28 0.41 0.00 0.09 0.88
B6 14.69 |0.23 0.35 0.99 0.05 2.34 0.12 0.24
B7 16.11 0.34 0.35 0.22 0.03 0.36 0.24 0.00
B9 16.77 | 0.00 0.34 0.00 0.50 0.39 0.15 0.00
B10 15.03 1.42 0.34 0.24 0.08 0.00 0.17 0.65
B11 15.43 1.65 0.41 0.00 0.01 0.11 0.15 0.43
B12 15.83 |0.93 0.37 0.44 0.06 0.23 0.15 0.00

X —valor médio de duas leituras
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Anexo H: Valores obtidos para os elementos maiores e os respectivos valores de %RSD
nas amostras de turmalinas determinados por “XRF”.

amostras | ALO; (%) CaO (%) K,0 (%) Na,O (%)
X %RSD | X %RSD | X %RSD | X %RSD

T1 32.74 | 0.19 0.40 1.78 8.02 0.08 2.01 1.02
T2 27.62 | 0.00 0.50 0.14 1.91 4.18 0.12 0.00
T3 28.73 |0.42 0.40 0.71 6.76 0.08 2.36 0.98
T4 22.90 |0.00 0.47 0.45 0.10 3.48 0.16 0.28
T5 3431 [0.12 0.62 0.80 4.98 0.54 1.76 0.22
T6 30.58 | 0.55 0.70 0.00 0.04 3.54 0.10 0.00
T7 31.52 1 0.79 0.78 0.27 0.03 0.00 0.10 1.43
T8 19.19 ] 0.00 1.47 0.00 0.07 0.00 0.10 0.00

X —valor médio de duas leituras
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ANEXO1

Anexo I: Identificacdo das amostras e o seu local de proveniéncia

N° de ordem | N° Amostra | Tipo Localizagao
TURMALINAS

T1 423 Turmalina Muiane-Zambézia

T2 462 Turmalina verde | Naipa-Muiane-Zambézia

T3 502 Turmalina verde | Naipa-Zambézia

T4 6195 Turmalina preta Moneia-Zambézia

T5 6713 Turmalina verde | Naipa-Zambézia

T6 LLO3 Turmalina verde | Lalaua-Nampula

T7 LLO4 Turmalina verde | Lalaua-Nampula

T8 LLO5 Turmalina preta Lalaua-Nampula

BERILO

Bl 355 Berilo azul Carinde-Tete

B2 1332 Berilo Muhano-Zambézia

B3 1336 Berilo negro Alto-Molocue-Zambézia

B4 1343 Berilo Alto-Molocue-Zambézia

B5 1349 Berilo Morrua-Zambézia

B6 1351 Berilo Morrua-Zambézia

B7 1355 Berilo Morrua-Zambézia

B9 6722 Berilo azul Nuaparra-Zambézia

B10 LLO1 Berilo amarelo Lalaua-Nampula

Bl11 LLO2 Berilo azul-verde | Lalaua-Nampula

B12 LLO6 Berilo azul Lalaua-Nampula
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