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Glossario dos simbolos

A - Absorvincia

A - Absorvancia média
“AAR?” - Reagente analitico analisado
“AAS” - Espectrofotémetro de absorgdo atémica
a - Absorptividade
b - Declive do grafico de calibragio
d - Espessura da célula dptica
¢ - Velocidade da luz
C - Concentragido
°C - Graus Celsius
E - Energia de radiagio
AE - Variagdo de énergia
Er - Erro relativo
"FAAS" - Espectrofotometria de absorgdo atémica com atomizagao por chama
Eq - Energia no estado fundamental
E, - Energia no estado excitado
h - Constante de Planck
H, - Hipétese alternativa
H, - Hipétese nula
Iy - Intensidade da luz incidente
I; — Intensidade da luz transmitida
"ICP - MS" - Plasma indutivamente acoplado - Espectroscopia de massa
k - Constante de Boltzman
K - Temperatura em Kelvin
Kp - Coeficiente de partilha
LCO - Lampada de citodo oco
LD - Limite de detecgio
m - Massa
Np- Nimero de atomos no estado fundamental
N, - Nimero de atomos no estado excitado
"RSD" - Desvio padrdo relativo

s - Desvio padrio
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S - Sensibilidade

S*- Sensibilidade reciproca

Sa - Desvio padrdo da intersecgdo

S - Desvio padrio do declive

Sy - Desvio padrdo dos residuos

t- t de Student

TTG - "Série Tonalitica-Trondjemitica-Granodioritica”
A - Comprimento de onda

X - Média dos teores experimentais de uma amostra

v — Graus de liberdade

j - Média das concentragSes tedricas
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Resumo

O presente trabalho pretende mostrar a possibilidade de determinagdo do Pb e Zn em 6
amostras de rochas graniticas por espectrofotometria de absor¢do atémica com

atomizagdo por chama (“FAAS”).

As amostras ¢ o material de referéncia foram dissolvidos com a mistura acida,
H,0 — HNO; — HCIO, na proporgio (0,5: 1: 2).

A exactiddo do método foi verificada através da anélise dos materiais de referéncia, GA ¢
GH, granitos fornecidos pela “USGS” (United States Geological Survey), dos Estados
Unidos da Ameérica. De acordo com testes estatisticos os resultados obtidos e os

recomendados dos materiais de referéncia foram concordantes.

Os valores do erro relativo (Er) de determinagdo destes elementos foram de 8,2% e 4.0%

para o Pb e de 2.4 ¢ 1.2 para o Zn, respectivamente, nos matertais de referéncia GA e
GH.

Fez-se a comparagio dos valores de Pb e Zn obtidos pelos métodos “FAAS”
{Espectrofotometria de absorgdo atémica com atomizag¢io por chama) e “ICP - MS”
(Plasma indutivamente acoplado — Espectroscopia de massa). Através do método de
regressdo linear constatou-se que os resultados obtidos nos dois métodos sdo

concordantes a um nivet de confianga de 95%.

A precisdo na determinagfo do Zn foi muito boa com'a percentagem do desvio padrio
relativo (“%RSD”) variando de 0.27 a 0.74, 0.37 2 0.57 € 0.15 a 1.09, respectivamente,

nos materiais de referéncia GA, GH e amostras.

Na determinagdo de Pb a precisdo foi também muito boa para os materiais de referéncia
GA e GH, com a %RSD variando de 1.20 a 2.61 e de 1.21 a 1.94, respectivamente. Foi
muito boa para 6 amostras e boa para as restantes com valores de %RSD variando de
1.76 a 8.51.

Sérgio Ezequiel Goenha i UEM, Agosto de 2006




Determinagio de Pb € Zn em rochas graniticas Trabalho de Licenciatura

Indice de Tabelas

Tabela 1 - Propriedades fisicas dos elementos Pb e Zn

Tabela 2 - Teores médios na litoesfera e nos granitos ( valor de clarke)

Tabela 3 - Teores dos elementos em estudo analisados por “ICP — MS”

Tabela 4 - Composicdo quimica dos elementos - trago dos materiais de referéncia,

granitos GA ¢ GH em pg/g

Tabela 5 - Dissolugiio das amostras

Tabela 6 - Quadro - resumo da preparagio de solugdes — padrio de Pb e Zn
Tabela 7 - Pardmetros instrumentais usados na determinagéo dos elementos em estudo
Tabela 8 - Teores obtidos para o Pb no material de referéncia GA, incluindo o erro

relativo (Er), sem uso da lampada de deutério ----

Tabela 9 - Teores obtidos para 0 Zn no material de referéncia GA, incluindo o erro

relativo (Er), sem uso da lampada de deutério

Tabela 10 - Teores obtidos para o Pb no material de referéncia GA, incluindo o erro

relativo (Er), com uso da lampada de deutério

Tabela 11 - Teores obtidos para o Zn no material de referéncia GA, incluindo o erro

relativo (Er), com uso da ldmpada de deutério

Tabela 12 - Teores obtidos para o Pb no material de referéncia GH, incluindo o etro

relativo (Er), com uso da lampada de deutério -

Tabela 13 - Teores obtidos para o Zn no material de referéncia GH, incluindo o erro

relativo (Er), com uso da lampada de deutério
Tabela 14 - Teores obtidos para o Pb e Zn nos materiais de referéncia, usados para

calculos estatisticos

Tabela 15 - Teores do Pb nas amostras

Tabela 16 - Teores do Zn nas amostras

Tabela 17 - Quadro resumo da comparagdo dos resultados obtidos com valores

recomendados nos materiais de referéncia GA e GH

Tabela 18 - Valores a considerar na comparagio dos dois métodos "FAAS" ¢ "ICP -
MS" -

Tabela 19 - Dados estatisticos de calibragio para o Pbe Zn

Tabela 20 - Limites de confianga de "a" e de "b" ——-

Tabela 21 - Valores de " sy ", "b" e LD para os elementos analisados

Sérgio Ezequiel Goenha i UEM, Agosto de 2006




Determinagio de Pb e Zn em rochas graniticas Trabalho de Licenciatura

Tabela 22 - Dados obtidos para a optimizagdo dos pardmetros instrumentais na

determinacio de Pb

Tabela 23 - Dados obtidos para a optimizagdo dos parimetros instrumentais na

determinagdo de Zn

Indice de Figuras

Fig. 1 - Enquadramento geoldgico da 4rea de Manica

Fig. 2 - Absorgéo e emissdo da radiagdo

Fig. 3 - Esquema dum “AAS” com atomizag#o por chama

fig. 4- Representag@o esquematica de uma lampada de catodo oco

Fig. 5 - Comparagéo dos resultados obtidos por “FAAS” e “ICP — MS” na determinagdo
de Pb
Fig. 6 - Comparagéo dos resultados obtidos por “FAAS” e “ICP -~ MS” na determinagdo
de Zn

Sérgio Ezequiel Goenha UEM, Agosto de 2006




Determinagdo de Pb e Zn em rochas graniticas Trabalho de Licenciatura

Indice de conteiidos

1. INTRODUCAO
2. OBJECTIVOS DO TRABALHO
3. METODOLOGIA DO TRABALHO

3.1. Pesquisa bibliografica

3.2. Trabalho experimental

3.3. Redaccdo do relatério ---
4. ENQUADRAMENTO GEOLOGICO DA AREA DE MANICA

4.1. Magmatismo

4.2. Granitos estudados

4.2.1. Geoquimica dos elementos — trago

4.2.2. Propriedades fisicas dos elementos em estudo

4.2.3. Teores dos elementos vestigiais

4.2.4. Composigdo quimica dos materiais de referéncia
5. ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

5.1. Principio do método

5.1.1. Transigdes espectrais

5.1.2. Distribuigdo da populagdo atdmica
5.1.3. Lei de Lambert — Beer
5.2. Aparelhagem

5.2.1. Espectrofotometria de absorgéo atémica com chama

5.2.2. Funcionamento de um espectrofotémetro

5.3. Componentes basicos de um “AAS”

5.3.1. Sistema de emissio

5.3.2. Sistema de absorgio

5.3.3. Sistema de selecgdo

5.3.4. Sistema de detecgio e registo

5.4. Processos de atomizagio
5.4.1. Nebulizagio

5.4.2. Evaporagio da solugio na chama ---

5.4.3. Fusio e vaporizagdo

5.4.4. Dissociagdo térmica

Sérgio Ezequiel Goenha ' UEM, Agosto de 2006




Determinagio de Pb e Zn em rochas graniticas : Trabalho de Licenciatura

5.4.5. lonizagdo - 14

5.5. Tipos de chama usados em absorgio atdmica 15

5.6. Interferéncias 16

5.6.1. Interferéncias quimicas 16

5.6.2. Interferéncias de ionizagdo 17

5.6.3. Interferéncias fisicas 17

5.6.4. Interferéncias de fundo 18

5.6.5. Interferéncias espectrais ----- 18

5.7. Limitagdes em absorgdo atomica 19
5.7.1. Exactiddo ---- 19
5.7.2. Precisdo -- 19
5.7.3. Sensibilidade (S)
5.7.4. Limite de detecgao (LD) 20
5.7.5. Vantagens e desvantagens do método de “FAAS” 21

5.8. Método de calibragéo 21

5.8.1. Método de calibragdo normal 21
5.8.2. Método de adigdo — padrdo 22
6. PARTE EXPERIMENTAL ------- 23

6.1. Reagentes, material e equipamento -- 23

6.1.1. Reagentes -- 23
6.1.2. Material 23
6.1.3. Equipamento 23

6.2. Procedimento ' 24

6.2.1. Lavagem do material - - 24

6.2.2. Dissolugo das amostras e dos materiais de referéncia ---- 24

6.2.3. Preparacado das solugdes — padrao - 27

6.3. ParAmetros instrumentais -- 28
7. APRESENTACAO DOS RESULTADOS 30

7.1. Tratamento estatistico dos resultados ----------- 30

7.2. Comparagio dos resultados obtidos com os valores recomendados no material de

referéncia -- - - - 36

7.3. Comparagiio dos resultados obtidos nas amostras por "FAAS" com os previamente

obtidos por "ICP - MS" «-vuu- 39

Sérgio Ezequiel Goenha UEM, Agosto de 2006




Determinagdo de Pb e Zn em rochas graniticas Trabalho de Licenciatura

8. DISCUSSAO DOS RESULTADOS - 43

8.1. Dissolixgﬁo das amostras 43

8.2. Erro relativo, com e sem o uso da lampada de deutério 43

8.3. Optimizagio dos pardmetros instrumentais 43

8.4. Determinagio de Pb 44

8.5. Determinagio de Zn 45
8.6. Comparagéo dos resultados obtidos por “FAAS” e “ICP — MS” 45
9. CONCLUSOES 46
BIBLIOGRAFIA 47

Lista de Anexos

Anexo 1 - Massas usadas na determinacgfo de Pb e Zn

Tabela 1 - 1: Massas usadas para a determinagio dos elementos em estudo

Anexo 2 - Condi¢des experimentais para a determinagiio de Pb
Tabela 2 - 1: Absorvincias obtidas para a determinagiio de Pb
Tabela 2 - 2: Resultados obtidos na determinagio de Pb para os materiais de referéncia
Tabela 2 - 3: Resultados obtidos na determinagdo de Pb para as amostras

Figura 2.1: Curva de calibragio para a determinagio de Pb

Anexo 3 - CondigBes experimentais para a determinagdo de Zn
Tabela 3 - 1: Absorvancias obtidas para a determinagio de Zn
Tabela 3 - 2: Resultados obtidos na determinagdo de Zn para os materiais de referéncia
Tabela 3 - 3: Resultados obtidos na determinagéo de Zn para as amostras

Figura 3.1: Curva de calibrag8o para a determinagio de Zn

Anexo 4 - Dados estatisticos para a calibragio, usando as equagdes de 12, 2* e 3? ordem
Tabela 4 - 1: Dados estatisticos para a calibragfio, usando a equagdo de 1° ordem
Tabela 4 - 2: Dados estatisticos para a calibragdo, usando a equagfio de 2* ordem

Tabela 4 - 3: Dados estatisticos para a calibragio, usando a equagdo de 3® ordem

Sérgio Ezequiel Goenha i UEM, Agosto de 2006




Determinagio de Pb e Zn em rochas graniticas Trabalho Licenciatura

1. Introducio

A geoquimica tem sido aplicada em estudos petrologicos e petrogenéticos, na composi¢io de minerais, na

caracterizagdo de processos de formagio de rochas e jazigos.

Os granitos constituem uma familia de rochas igneas plutonicas. Sdo formados por feldspatos alcalinos,
quartzo ¢ micas, como minerais principais, plagioclase (calcica e sédica) e anfibola (horneblenda), como

minerais acessorios.

O zinco (Zn) e o Chumbo (Pb) sio elementos - trago. Sdo geralmente compativeis em relagfio as fases que
coexistem com liquidos de composigio basica e intermédia o que leva a que a sua concentragio em rochas
félsicas seja normalmente muito baixa. Embora possam formar minerais préprios, estes elementos sdo
predominantemente incorporados em minerais maficos e de cristalizagdo relativamente precoce, como a

olivina.

O presente trabalho pretende determinar os elementos Zn ¢ Pb em rochas graniticas pelo método de “FAAS”
(Espectrofotometria de absorgdo atémica com atomizagdo por chama). Os resultados obtidos foram
posteriormente comparados com os determinados por “ICP -~ MS” (Plasma indutivamente acoplado —

Espectroscopia de massa).

A exactidio do método foi verificada através dos materiais de referéncia GA e GH, fornecidos por United

States Geological Survey dos Estados Unidos da América.

O método de “FAAS” ¢é largamente usado em anilises geoquimicas, devido a sua rapidez, sensibilidade,

simplicidade e selectividade.

Foram seleccionadas 6 amostras de granitos, fornecidas pelo Departamento de Geologia da Universidade

Eduardo Mondlane e 2 materiais de referéncia.

Sérgio Ezequiel Goenha UEM, Agosto de 2006
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2. Objectivos do trabalho

O presente trabatho tem como objectivos:

Mostrar a possibilidade de solubilizag@o de rochas graniticas, reduzindo as quantidades dos dcidos -
Optimizagdo dos pardmetros instrumentais do “AAS”

Determinagéo de Pb e Zn nos materiais de referéncia GA ¢ GH

Determinagdo dos elementos - trago em 6 amostras de rochas graniticas por “FAAS”

Comparagio dos resultados obtidos por “FAAS” e “ICP — MS”
3. Metodologia do trabalho
3.1. Pesquisa bibliogrifica
A pesquisa bibliografica consistiu inicialmente na recolha de informagdes ¢ estudo dos métodos de analise
quimica de rochas graniticas, na consulta de revistas e relatrios de trabalhos ligados 4 analise quimica de
rochas e consulta de manuais de instrugdes, operagdes dos instrumentos de absorgdio atémica.
3.2. Trabalho experimental
O trabalho experimental incluiu:
O treino com o “AAS”
Dissolugéo das amostras e dos materiais de referéncia
Preparagio das solug¢des - padrdo de calibraggo
Optimizagdo dos pardmetros instrumentais do “AAS”
Determinagfio dos teores dos elementos

3.3. Redacciio do relatorio

Consistiu na compilagdo de todo o trabalho, respeitando o regulamento dos Trabalhos de Licenciatura vigente

na Faculdade de Ciéncias da Universidade Eduardo Mondlane.

Sérgio Ezequiel Goenha UEM, Agosto de 2006
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4. Enquadramento geolégico da drea de Manica

A regido de Manica localiza-se no centro da Repiblica de Mogambique, na provincia de Manica junto a
fronteira com o Zimbabwe (fig.1). O cinturdo de rochas verdes de Manica, também conhecido por grupo de
Manica, representa o prolongamento do cratdo Arcaico do Zimbabwe dentro do territdrio mogambicano onde

ocupa uma area de cerca de 35 km de comprimento por 10 a 15 km de largura.

Zimbabwe

Formacio de Mucagquecs Rochas

Quartritos Dolaritos
Formacia de Miazs -Venga Metapelitos ¢ matapsamitos Plutdes exmerncs
Metassadimentos cldsucos Metavukinicas milcos & ultiamaficos [ pratoes inwernas

Fig. I — Enquadramento geoldgico da drea de Manica. [28]

As rochas verdes que constituem o grupo de Manica tém sido agrupadas em duas unidades litoestratigraficas
principais: a formagdo de Macequece ¢ a formagio de M’Beza-Vengo. Embora a idade absoluta destas
sequéncias ndo seja conhecida, por analogia com as formagdes zimbabweanas, parece poder correlacionar-se a

formagdo de Macequece com a Sebakviano-Bulawaiano (3,5 — 2,7 Ga) e a M’Beza-Vengo com o Shamvaiano
(2,65 - 2,6 Ga).
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Durante o Arcaico tardio e Proterozoico, as formagdes de Macequece € de M’Beza-Vengo sofreram varios
fendémenos de intrusdo por magmas 4cidos e basicos. Os corpos igneos intrusivos tém composigdo
predominantemente granitdide e constituem um extenso complexo batolitico na bordadura do cinturdo de

rochas verdes (granitos externos) e diversos "stocks" no interior do cinturdio (granitos internos).

A formagdo de Macequece é a unidade mais antiga do grupo de Manica e é composta por uma sequéncia
alternada de rochas igneas bésicas-ultrabasicas e sedimentares metamorfizadas. As litologias igneas estio
representadas por komatitos basalticos e peridotitos com intercalagdes de rochas félsicas.

Por acgdo do metamorfismo, as rochas igneas méficas e ultraméaficas passam a talcoxistos, xistos tremoliticos,

anfiboliticos, serpentinitos, epidotitos e clorititos.

A formagdo de M’Beza-Vengo repousa em discordincia sobre a formaglo de Macequece e ¢ constituida por
uma sequéncia metassedimentar de conglomerados grauvaques e pelitos com intercalagdes de metavulcanitos
maficos e ultramaficos.

Na base da formagéio M’Beza-Vengo encontra-se uma unidade de conglomerados grosseiros a qual se seguem
grauvagues, arcoses, arenitos, argilitos, quartzitos ferruginosos, quartzitos sericitosos, calcarios, xistos negros,
xistos argilosos e xistos granulares. As rochas verdes desta formagdo estdo representadas por talcoxistos e

ensteatitos. [1, 2]
4.1. Magmatismo

Durante o Arcdico tardio e¢ o Proterozdico, as formagdes de Macequece e de M’Beza-Vengo foram
intensamente intruidas por granitdides e corpos igneos basicos de natureza variada. Com base em critérios
mineralogicos e geoquimicos os granitides da regido de Manica tém sido classificados em dois grandes
grupos:

* A série Tonalitica — Trondjemitica — Granodioritica (“TTG”) e

* A série Granitica rica em potassio.
Os granitos da série “TTG” ocorrem como intrusdes orientadas e ortognaissificadas, por vezes charnoquiticas
com idade pds-Macequece e pré-Vengo. Apresentam composi¢io predominantemente sédicas e caiem
petrograficamente, nas designagdes de quartzodioritos, tonalitos, granodioritos e trondjemitos.
Os granitdides da série rica em potissio, também conhecidos por granitéides craténicos
gnaissificados, tém idades pds-Vengo ¢ fazem parte da facies remobilizada da margem mogambicana.
Os termos dominantes nesta série sio monzogranitos potassicos cuja instalagdo parece ter sido

contemporinea com 0s diques basicos e ultrabasicos. [28]
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4.2, Granitos estudados

4.2.1. Geoquimica dos elementos - trago

Os elementos - trago nfio formam minerais préprios. Sdo frequentemente incorporados na estrutura dos
minerais essenciais ¢ acessorios em substitui¢do dos elementos maiores. O seu comportamento durante o
processo de fusdo e cristalizagio pode ser descrito através de um parimetro conhecido como coeficiente de
partilha (Kp), definido pela razdo entre as concentragdes do elemento no mineral e no liquido com o qual esta
em equilibrio. De acordo com o Kp que apresentam, os elementos - trago sdo classificados como:

> Compativeis (com Kp > 1): quando os elementos - trago sdo preferencialmente incorporados nas fases

solidas que coexistem com o liquido;

» Incompativeis (com Kp < 1): quando os elementos - trago tém tendéncia a ficar retidos no liquido.
Comparativamente com os elementos maiores, os elementos - trago sd0 mais sensiveis ds diferentes etapas dos
processos petrogenéticos bem como as variagdes do ambiente geodindmico, o que os torna indicadores
geoquimicos fundamentais no estudo dos fenémenos magmaticos. Com a aquisi¢do de dados cada vez mais
precisos sobre os coeficientes de partilha para os diferentes minerais, a utilizagio dos oligoelementos em
petrologia ignea tem vindo a tornar-se progressivamente mais importante.

Associagdes como as do caso dos fildes contendo estanho e sulfuretos (Sn, S, Cu, Pb, Zn, Ag e Sb), podem ser

um indicador da existéncia duma zonalidade a volta dum corpo granitico. [3, 4, 28]

4.2.2. Propriedades fisicas dos elementos em estudo

A tabela 1 apresenta as propriedades fisicas dos elementos Pb e Zn,

Tabela 1 - Propriedades fisicas do Pb e Zn. [7, 10, 14, 31]

Propriedade Zn

Nimero atémico 30

Massa atémica {g/mol) 65.38

Densidade (g/cm’) 6.9

Raio atémico (A) 1.33

Ponto de ebuli¢io (°C) 1181

Ponto de fuséo (°C) 639

Calor de fusdo (Kj/mol) 7.322

Calor de vaporizagio (Kj/mol) 115.30

Electronegatividade (Pauling) 1.66

1 Estado de oxidacio +2

Volume atémico (cm™/g) 9.2

Potencial de ionizagéo (Volt) 9.394

Estrutura cristalina Hexagonal
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A tabela 2 apresenta os teores médios na litoesfera e nos granitos.

Tabela 2 - Teores médios na litoesfera e nos granitos. [15]

N° atémico Elemento Valor médio na Granito (G- 1) Diabase (W -1)

crusta
30 Zn 70 ~ 45 87
82 Pb 30 48 7.8

4.2.3. Teores dos elementos vestigiais
Na tabela 3 estdo apresentados os teores dos elementos em estudo analisados por “ICP — MS”.

Tabela 3 - Teores de Pb ¢ Zn determinados por "ICP - MS”. [28]

Amostra | MS - 08 MS - 12 MS-19 MS-23
Pb 26 21 20 12
Zn 12 38 38 33

4.2.4. Composi¢io quimica dos materiais de referéncia

Na tabela 4 apresenta-se a composi¢éo quimica dos elementos em estudo nos materiais de referéncia GA e GH.

Tabela 4 - Composigdo quimica dos elementos - trago dos materiais de referéncia, granitos GA e GH em pg/g.

[8]

Elementos

Composicdo (ug/g)

GA

Pb

3043

Zn

8010

K

Sérgio Ezequiel Goenha
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5. Espectrofotometria de absorgio atomica
3.1. Principio do método

O método de absorgdo atdmica tem como principio basico a absorgdo da radiagdo por atomos neutros do

anélito no estado de vapor e fundamental.
5.1.1. Transi¢bes espectrais

A transi¢do entre o nivel de energia Eq (estado fundamental}), € o estado de energia E, {estado excitado de mais

baixa energia) num dtomo, esta representada na figura 2:

Es+hv

Eo

Fig. 2 - Absorgio e emissdo da radiago

Esta transi¢do é produzida como resultado da absor¢do de energia radiante correspondente a uma dada
frequéncia. O regresso do electriio do nivel de energia superior para o nivel inferior € acompanhado de emissdo

de energia radiante. A quantidade de energia absorvida é determinada pela equagio
hc
hy = — 1
P (1)

onde:
¢ — a velocidade da luz;
A — o comprimento de onda e

h —a constante de Planck.

A radiagdo de um comprimento de onda exacto deve ser usada para excitar os 4tomos de um elemento
especifico. A radiag@io correspondente a transigio do estado fundamental ao estado excitado de mais baixa
energia, chama-se risca de ressondncia, que ¢ caracterizada por uma for¢a de oscilagio elevada (niimero médio

de electrdes por dtomo que pode ser excitado) e uma maior sensibilidade.
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A espectrofotometria de absorgdo atémica consiste, fundamentalmente, na absor¢do de uma frac¢do da
radiag@o proveniente de uma lampada de catodo oco do elemento, pelos dtomos livres do elemento a dosear no

estado fundamental, produzidos por dissociagio térmica. 8]
5.1.2. Distribuig¢éio da populag¢fio atomica

A relagio entre a populagdo de atomos existentes em dois estados de energia em equilibrio térmico a uma dada

temperatura, pode ser determinada pela Lei de “Boltzman”

Ni/No = (pi/po) exp (- AE/ KT)
Onde:

N - nimero de atomos no estado excitado;
Ny~ nimero de dtomos no estado fundamental;

p1/po— razio entre 0s pesos estatisticos dos estados excitado e fundamental;

K — constante de “Boltzman” e

T — Temperatura em “Kelvin”.

A relagio Ni/Ny depende da variagio da energia AE e da temperatura T. As temperaturas da chama, a razdo

N;/N,y é extremamente pequena. [12]
5.1.3. Lei de Lambert — Beer

A absorvincia (A) ¢ dada pela expressdo matematica da lei de “Lambert-Beer”

A=log1—°:aCd
f

Onde:

Ip ~ Intensidade do feixe da luz incidente;

l; — Intensidade do feixe da luz transmitida;

C - concentragdo de dtomos na chama;

d — percurso optico da radiagfio na chama ou comprimento da traject6ria absorvente;

a — absorptividade.
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5.2. Aparelhagem

8,21, 28]

o

Lente

Queimador

@

f
Fonte de energia

Camara de atomizacio

baixa concentragdo, existe uma relagdo linear entre a absorvdncia e a concentragdo, mas a concentragdo

elevada, a relagdo ndo é linear e pode afectar os resultados. [11, 12]

5.2.1. Espectrofotometria de absor¢iio atémica com chama

A figura 3 representa o esquema dum espectrofotdmetro de absorgdo atdmica com atomizagdo por chama.

«« Fotodetector

!
Monocromador

«- Registador

i
Amplificador
Atomizador

Capilar

Amostra em solugdo

Fig. 3. Esquema dum “AAS “ com atomizag8o por chama. [8]
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5.2.2. Funcionamento de um espectrofotometro

A fonte luminosa, ldimpada de catodo oco (LCO) ou de descarga sem eléctrodo, emite focalizando um espectro
especifico do elemento a analisar através da célula da amostra. A fonte da luz é modulada electronicamente ou

conduzida mecanicamente para se diferenciar da luz emitida na célula.
O monocromador dispersa a luz e um feixe de luz de comprimento de onda especifico ¢ isolado passando para
um detector e um tubo fotomultiplicador. Neste processo produz-se uma corrente cuja intensidade depende da

intensidade da luz processada pelos componentes electronicos do instrumento.

O fotodetector detecta os fotdes e converte-os num sinal eléctrico que é amplificado, medido e apresentado em

unidades de absorgdo ou de concentragio, se o aparelho assim estiver calibrado. [24, 30]

5.3. Componentes basicos de um “AAS”

Os componentes basicos de um espectrofotometro de absor¢do atomica sdo:

1 - Sistema de emissdo — consiste basicamente numa fonte de radiagdo que emite um espectro do elemento a

analisar;

2 - Sistema de absorgdo — dispositivo envolvido na produgio de dtomos neutros por dissociagio térmica das
moléculas;

3 - Sistema de selecgdo — (filtros, monocromadores, prismas, fendas), refere-se somente ao equipamento para
selecgdo espectral,

4 - Sistema de detecgdo e registo — (fotodetector, amplificador e registador), elementos electrénicos para a

conversdo dos fotSes da luz num sinal eléctrico que pode ser amplificado e medido. 8]
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5.3.1. Sistema de emissdo

O sistema de emissdo consiste basicamente numa fonte de radiagdo que emite um espectro que contém vérias
linhas espectrais de elevada intensidade e de estreita largura da banda do elemento em estudo.

A fonte de radiagdo usada em absorgdo atomica ¢ a ldmpada de catodo oco, ¢ usada para um elemento ou para
multielementos.

A figura 4 representa o esquema duma lampada de catodo oco

Ciodo-0co

/ ‘:/._/ Néon ou srgan
—
Ancda >Z

Fig. 4 — Representaciio esqueméatica de uma lampada de catodo oco. [8]

Uma limpada de citodo oco apresenta um excelente brilho e uma linha estivel para a maior parte dos
elementos. Contudo, para alguns elementos volateis a intensidade da radiagfo é baixa ¢ o tempo de vida das
ldmpadas € muito curto comparando com as limpadas de descarga sem eléctrodo. Uma LCQ possui um tempo
de vida limitado porque o processo de emissdo da radiagdio remove alguns atomos do cétodo.

Os componentes activos na ldmpada de citodo oco sdo o catodo (feito do material em estudo) e o 4nodo, sendo
o interior cheio do gis néon ou argon.

A intensidade da corrente eléctrica usada varia entre 5 — 100 mA e pode ser optimizada. As lampadas de cétodo

oco necessitam de aquecimento, 15 — 30 minutos, para se estabilizarem. O tempo de vida é geralmente de
2.000 horas. [8, 24]

5.3.2. Sistema de absorgio |

O principal componente deste sistema de absorgdo é o vapor atémico que vai absorver parte da energia emitida
pela fonte. .
O sistema de absorgdo consiste na chama, no queimador, no ng\bulizador, capilares, reguladores e mandémetros

para o controlo da pressdo dos gases e chaminé. [8]
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5.3.3. Sistema de selecgiio

O sistema de selecgdo é o componente usado essencialmente para a selecgéo e direccionamento do espectro € ¢
constituido pelo equipamento para selec¢dio espectral (filtros, monocromadores, prismas, fendas).

O monocromador € uma rede de difracgdo, utilizada para isolar a risca de ressonancia. [6, 8]

5.3.4. Sistema de detecg¢do e registo

Consiste em componentes para fotodetecgdo (fotodetectores ndo multiplicadores e fotomultiplicadores) e inclui
todos os acessorios para alimentar o fotomultiplicador que gera um sinal que pode ser exibido de um modo
digital ou em unidades de absorvincia. As unidades de absorvincia podem ser convertidas em unidades de

concentracdo. [8, 11, 20]

5.4. Processos de atomizagio

De um modo geral, no processo de produgdo de dtomos livres, temos a considerar: [8]
1. Nebulizador

2. Evaporagdo da solugdo na chama

3. Fusdo e vaporizagio

4. Ionizagdo

5.4.1. Nebulizacdo

Quase todos os espectrofotdmetros de chama baseiam-se na nebulizagio pneumitica da amostra liquida; o
aerossol €, assim, enviado em corrente constante, para a chama, onde se realiza a atomizagio. O liquido €
arrastado ao longo de um capilar, devido 4 diferenga de pressio gerada pela corrente gasosa a alta velocidade.
O aerossol final € constituido por goticulas de diferentes dimensdes. As gotas de didmetro superior a 20 pm sio

rejeitadas e drenadas, € as restantes misturam-se com os gases da chama. [8]
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5.4.2. Evaporagiio da solugfio na chama

A evaporagdo do solvente na chama € um processo rapido onde se obtém particulas s6lidas. A eficiéncia na

evaporagdo do solvente depende de quatro factores:

- O tamanho das gotas — a evaporagdo € rdpida na presenga de gotas pequenas e uniformes;

- A natureza quimica do solvente — solventes volateis evaporam mais rapidamente;

- A temperatura da chama — a velocidade de evaporagiio do solvente é tanto maior quanto maior for a
temperatura da chama e

- A velocidade de aspiragfio da solugdo amostra. [5, 7)

5.4.3. Fusiio e vaporizagio

Apos a evaporagdo da solugdo as particulas sélidas sdo calcinadas e posteriormente sdo fundidas e vaporizadas
(ou volatilizadas). Durante a calcinagdo do sélido, as propriedades fisico — quimicas alteram-se devido a
presenga de elementos contaminantes e dos gases da chama.

A evaporagdo e fusio sdo processos rapidos devido ao facto de o ponto de ebuligdo do solvente e ponto de
fusdo do sélido serem muito mais baixos do que a temperatura da chama. A fase mais demorada é a
vaporizagfo ou volatilizagio do solido.

Muitas das causas de interferéncias quimicas ocorrem durante esta fase. {5, 7]
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5.4.4. Dissociacio térmica

Em absorgdo atdmica por chama geralmente € a chama que fornece a energia necessiria para a dissociagdo das
moléculas. Se a energia fornecida for suficiente, as moléculas dissociam-se em atomos livres.
O processo de dissociagdo pode ser representado por uma equagio hipotética de equilibrio.

MA —p» M+A 4

caracterizado por uma constante de equilibrio Kd
Kd=pM pA/PMA (5)

Quando a pressdo parcial de MA aumenta (vaporizagio) a dissociagdo ¢é desfavorecida.

Entretanto, o equilibrio da reacgéo (4) pode ser alterado por trés factores que afectam a concentragiio de 4tomos
do metal na chama:

- O anido com o qual o dtomo do metal esta associado;

- A temperatura da chama;

- A composigdo dos produtos de combustio, reacgdes secunddrias e ionizagdo. 6, 19]
5.4.5. Ionizacio

Em condig8es de equilibrio termodinamico, a ionizagio de atomos livres num vapor atémico pode considerar-

se um mecanismo de dissociagdo de um atomo M num ido positivo e num electrio: [8)

M ———— M+¢e (6)

Elementos que possuem um potencial de ionizagdo baixo, sd3o susceptiveis de se ionizarem, pelo que se deve
adicionar um elemento com baixo potencial de ionizagio (Na ou K, por exemplo), que serve de tampio,

deslocando o equilibrio da reacgdo de ionizagdo no sentido de dtomos neutros.

N
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5.5. Tipos de chama usados em absorgio atomica

As chamas mais vulgarmente usadas em absorgio atdmica sdo: ar/acetileno (2300 °C) e 6xido nitroso/acetileno
(2750 °C).

No entanto, para a maioria dos elementos a chama ar/acetileno tem uma temperatura aproximada & da sua
atomizagdo; sO em alguns casos ocorre a ionizagdio (metais alcalinos e alcalino - terrosos). A chama é
completamente transparente numa larga gama espectral, além de que a sua emissio ¢ baixa.

Normalmente esta chama € usada com os gases numa relagio préxima da estequiometria, ou fracamente
oxidante, podendo, no entanto, usar-se a razio combustivel — comburente noutras gamas, o que aumenta a sua

aplicabilidade.

A combinagio de gases ar/acetileno ndio € suficientemente quente para dissociar a maioria dos compostos

formados nas chamas.
Um problema adicional é o dos elementos refractarios que formam rapidamente 6xidos estaveis.

A reacgdo principal para a chama arfacetileno é:

20,+2CH, 2 4CO+2H; )

r

A chama mais quente, a de 6xido nitroso/acetileno €é vantajosa para o caso de elementos que formam

compostos refractarios ou cuja volatilizagfio é inibida por outras espécies presentes na amostra nebulizada.
Esta chama que, geralmente se usa com um ligeiro excesso de combustivel (chama redutora) permite a
determinagdio de cerca de 30 elementos que ndo se conseguem analisar numa chama ar/acetileno, em boas

condigdes, por se formarem 6xidos estaveis,

A reacgdo que ocorre na chama € a seguinte:
3N, 0+C,H, —2C0+3N, + H,0 (8

Com a correcta selecgfio dos pardmetros da chama, as interferéncias desaparecem ou sdo largamente reduzidas.
[8, 12, 24)
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5.6. Interferéncias

No método de absorgdo atomica as determinagdes sdo feitas fazendo-se compara¢des com padrdes, dai que
qualquer comportamento da amostra que seja diferente das solugdes de referéncia pode conduzir a uma
interferéncia.

Dependendo das suas causas, as interferéncias podem ser. quimicas, de ionizagdo, fisicas, de fundo e espectrais.
Os varios tipos de interferéncias, as razdes do seu aparecimento e as possibilidades de sua eliminagéio, sdo

apresentados nos itens 7.1 a 7.5. 8, 24, 30}
5.6.1. Interferéncias quimicas
Do ponto de vista puramente tedrico, uma interferéncia quimica é produzida pela formagdo de qualquer

composto que evita, pelo menos parcialmente, a atomizagdo dum dado elemento. Influencia de uma forma

positiva ou negativa o nitmero total de 4dtomos livres formados na chama.

Em principio pode considerar-se duas razdes principais para a ocorréncia das interferéncias quimicas:

v" A conversdo da amostra em atomos ndo ser quantitativa, devido as dificuldades em fundir e vaporizar o
coOmposto;
As moléculas niio serem completamente dissociadas, ou os 4tomos livres reagirem espontineamente

com outros atomos ou radicais.

As interferénctas quimicas na chama s3o principalmente provocadas pela formagiio de 6xidos e hidréxidos, ou
ocasionalmente, por carbetos e nitrilos. Por vezes, na chama aparecem interacgdes de alguns elementos com

outros devido a formagdo de 6xidos duplos.

Além das interferéncias quimicas provocadas pela chama ou pelo método de atomizagdo em geral, ha as que
s@0 provenientes das espécies presentes na solugfio matriz e que podem influenciar a atomizagdo das espécies

em estudo, em relagdo a uma solugiio de referéncia.

Ha dois factores que tém grande importncia nas interferéncias quimicas, como o tamanho das gotas do
aerossol e a velocidade de queima na chama. Além destes dois factores, ha outros também importantes, como
sejam a temperatura da chama que, se for muito baixa, ndo decompde em quantidades apreciiveis as moléculas
em &tomos neutros, ¢ a vizinhanga quimica que, se nio for apropriada, pode deslocar o equilibrio entre os

atomos ¢ as moléculas para a formagio destas altimas.
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Muitas interferéncias quimicas podem ser eliminadas aumentando a temperatura da chama ou alterando a
vizinhanga quimica dos dtomos. Se estes métodos ndo sio praticos ou desejdveis, estas interferéncias podem
ser eliminadas quimicamente ou por adi¢do da espécie interferente &s solugdes — padrdo, ou formando uma
ligagdo quimica do anido interferente com um outro catido adicionado em excesso 2 solugdio amostra, ou ainda

protegendo o catifio a determinar, por complexagio. [8, 29, 30]
5.6.2. Interferéncias de ionizagiio

Trata-se de um tipo especial de interferéncias quimicas em que se d4 a ionizag3o de uma dada percentagem de
atomos na chama.

Elementos com potencial de ionizagdo inferior a 5,5 eV, sdo quase completamente ionizados numa chama de
6xido nitroso/acetileno, consequentemente, ha uma diminui¢do do nimero de dtomos neutros disponiveis que

podem absorver radiagio ao comprimento de onda seleccionado.

Uma maneira de evitar esta interferéncia de ionizagfo € baixar a temperatura da chama, que podera, no entanto,
aumentar as interferéncias quimicas. Pode também adicionar-se ao elemento em estudo uma substincia mais
facilmente ionizdvel, césio ou potdssio, para evitar esta interferéncia, o que faz aumentar a pressio parcial dos

electrdes, deslocando o equilibrio para a formagdo dos atomos neutros. [8, 29, 30]
5.6.3. Interferéncias fisicas

Virias propriedades fisicas da solugdo afectam o valor da absorvancia medida, em especial, a pressio de vapor
¢ a tensdo superficial que influenciam o tamanho das gotas. A adigdo de sais e 4cidos pode impedir a
evaporagdo 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 cAmara de condensagdo.

De igual modo, todos os factores que provoquem um aumento da tenséo superficial da solugdo contribuem para
a produgdo de particulas nebulizadas mais pequenas, o que faz aumentar o caudal de aspirago. E essencial que
a viscosidade dos padrdes se aproxime, tanto quanto possivel, do valor para a solugio amostra.

Em principio, as interferéncias fisicas podem ser eliminadas diluindo a amostra ou transferindo a matriz da
amostra para os padrdes, o que nem sempre ¢ possivel. Também se pode usar 0 método de adigdo padrdo. As

substéincias orginicas, de um modo geral, sdo capazes de aumentar o valor da absorvéncia. {8]
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5.6.4. Interferéncias de fundo

Ha duas razdes fundamentais para este tipo de interferéncia: a dispersio da luz por particulas sélidas na chama
¢ a verdadeira absor¢@o por moléculas ou radicais provenientes principalmente da matriz da amostra. Este tipo

de interferéncia provoca um aumento do sinal, portanto da absorvéncia.

O melhor modo de evitar as interferéncias de absorgio molecular seria aumentar a temperatura da chama,
evitando assim a formagdio de moléculas interferentes o que, no entanto, nem sempre é um método pratico.
Outro método de evitar este tipo de interferéncias é usar um espectrofotémetro de duplo feixe, com duas
lampadas, a de catodo oco e uma de fonte continua, como a de deutério em que a radiagdo da primeira limpada

¢ a de fonte continua passam alternadamente através da chama ou cimara de grafite. [8]
5.6.5. Interferéncias espectrais

Este tipo de interferéncias ¢ praticamente impossivel em absor¢do atdémica, devido a4 modulagio do feixe
emitido pela ldimpada de catodo oco e ao facto de o amplificador estar sintonizado para aquela modulagdo de
frequéncia. Contudo, pode verificar-se se se usar limpadas de multiclementos com combinagSes ndo muito
apropriadas, de modo que se o monocromador do aparelho em questdo ndo for adequado para separar a risca
seleccionada do elemento em estudo, de riscas mais proximas de outros elementos presentes, incidem no
detector simultaneamente varias riscas que ndo se conseguem separar.

Outra probabilidade de interferéncias espectrais é a sobreposigdo parcial de riscas de absorgdo, pois embora a
largura a meia altura daquelas riscas seja de 0,003 — 0,006 nm, por vezes os flancos estendem-se numa zona

bastante grande de comprimento de onda. [8]
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5.7. Limita¢des em absor¢io atémica
5.7.1. Exactidio

A exactidio ¢ determinada pela proximidade dos valores achados experimentalmente com os valores
designados como tedricos ou certificados, ou ainda, comparando os valores determinados experimentalmente
com os encontrados por métodos independentes de vérios laboratérios certificados.

Como o método de absorgdo atémica é um método co'mparativo, a qualidade dos padrdes tem uma influéncia
consideravel na exactiddo devendo utilizar-se na sua preparagdo, metais muito puros.

Em geral, pode-se conseguir uma elevada exactidio em anilises por absorgio atomica, se nfio tivermos
problemas de interferéncia causadas pela elevada concentragio dos elementos que acompanham a solugio em
estudo. [8]

5.7.2. Precisio

Para controlar a reprodutibilidade em absor¢io atémica é necessdrio controlar todos os parametros

instrumentais sujeitos a variabilidade: altura do queimador, largura da fenda, velocidade de aspiragéo,

comprimento de onda, intensidade da corrente, fluxo do combustivel e comburente.

Para se atingir uma boa precisdo € preciso que o aparelho apresente reprodutibilidade nos seguintes aspectos.

- Boa reprodutibilidade ao medir uma solugdo vérias vezes sob condigdes de trabalho praticamente
invariaveis;

- Reprodutibilidade de resultados de uma sessio de trabalho para outra. [8]
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5.7.3. Sensibilidade (S)

A sensibilidade € a relagdo entre a absorvincia (A) e a concentragio (C) de um elemento e ¢ descrita pela curva

de calibragio. Em qualquer ponto da curva a sensibilidade é descrita segundo a equagéo:

_H
dC

A sensibilidade depende geralmente da concentragdo do elemento presente. Quando a curva de calibragio

S (9}

obedece a Lei de Lambert-Beer, a sensibilidade é independente da concentragio do elemento. A sensibilidade

reciproca S’ é definida como:

§*=— (10)

que corresponde & concentragdio do elemento (em pg / ml) que d4 uma absorvéncia de 0.0044 (1% a.bsorc,:ﬁo).
(8,14, 19)

5.7.4. Limite de detecgiio (LD)

Limite de detecgdo ¢ a concentragio do elemento que d4 um sinal igual ao sinal do branco, mais trés desvios

padrdo do branco, numa série de 10 determinagdes. [8, 15, 32]

LD = BSy/x)
b

Onde:
b — declive do grafico de calibragio
LD - limite de detecgdo

Sy — desvio padrio dos residuos

Sérgio Ezequiel Goenha UEM, Agosto de 2006




Determinago de Pb e Zn em rochas graniticas Trabalho Licenciatura

5.7.5. Vantagens e desvantagens do método de “FAAS”
As vantagens ¢ desvantagens para o método de absorgiio atémica sdo: [8, 30}
Vantagens

Facil aplicagdo experimental
Boa sensibilidade
Especifico, selectivo, rapido

Relativamente barato
Desvantagens

¢ Destrutivo
¢ Exige volume apreciavel

¢ Exige boa optimizagio dos parimetros
5.8. Método de calibracio

Na espectrofotometria de absorgdo atémica sdo usadas duas técnicas de calibragfo, ou seja, a calibragio normal
e a adig¢do - padrdo. O método de adigio padrio apresenta desvantagens pelo facto de cada curva ser vélida na

determinagdo de um elemento para uma (inica amostra e exige quantidades razoaveis de amostra. [8]
5.8.1. Método de calibragio normal

O método de calibragdo normal é o mais pratico, pode ser usado na determinagio de um dado elemento em
varias amostras ¢ exige-se no minimo 10 ml de solugdo. Esta técnica ¢ usada quando a matriz da amostra é
conhecida.

As solugBes - padrio (geralmente trés a cinco), assim como o branco sdo preparadas para estabelecer uma
curva que cobre o intervalo de concentragio 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. [8, 16, 24|
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6. Parte experimental

6.1. Reagentes, material e equipamento
6.1.1. Reagentes

Foram utilizados os seguintes reagentes

Acido nitrico concentrado, HNQO; a 55% AAR da SMM Chemicals;

Acido perclérico concentrado, HCIO, a 70% AAR da SMM Chemicals;

Acido fluoridrico concentrado, HF a 48% Pro analysi, da MERCK;

Solugdo-padrio de Zinco a 1000 ppm de Zn em 2% de HCI de Ventron Division da Alfa Products;
Solugdo-padrio de Chumbo a 1000 ppm de Pb em IN de HNO; da SMM Instruments (PTY) LTD.

6.1.2. Material

- Copos de Teflon de 100 ml

- BalGes volumétricos de 25, 50, 100, 250 e 500 ml
- Frascos de polietileno

- Pipetas graduadas de 1,2, 5e 10 ml

- Pipetas volumétricas de 1,2, 5 e 10 ml

- Micropipetas de 1000, 500, 100 e 50 ul
6.1.3. Equipamento

Espectrofotdmetro  de  absorgio  atomica  “Shimadzu® da Kyoto Japan, modelo
AA - 6800, atomizagdo por chama,

Balanga analitica com a precisdo de 0,0001g, modelo XE - 100

Placa de aquecimento

Estufa
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6.2. Procedimento
6.2.1. Lavagem do material
O material usado neste trabalho seguiu o seguinte tratamento:

< Lavagem usando 4gua da torneira com detergente

% Lavagem com 4gua destilada e secagem na estufa
6.2.2. Dissolugio das amostras e dos materiais de referéncia

O primeiro passo na andlise consiste em submeter a amostra a um tratamento adequado com vista a preparagio
da solugfo para a determinagio espectrofotométrica. A maneira de dissolugio da amostra para posterior anélise

depende da natureza da amostra ¢ do método a ser usado na determinagfo do constituinte desejado.
Na escolha do método, € preciso dar particular atengdo aos seguintes aspectos:

* 0 método escolhido deve assegurar a completa dissolugio da amostra;
o metodo deve ser eficiente e, na medida do possivel, simples e rapido;
o método ndo deve atacar o recipiente em que a amostra sera tratada;
o método ndo deve causar qualquer perda do constituinte interessado:

o método ndo deve envolver a introdugdo da espécie a determinar, bem como de qualquer substincia

interferente, a menos que possa ser facilmente removida;

o método ndo deve introduzir uma quantidade excessiva de sais, ainda que relativamente inertes.

Existem numerosos métodos para a decomposi¢io de diferentes materiais e a subsequente preparagio da

solugdo para analise.

% Dissolugdo em 4cidos minerais (HNO;, HF, HCIO, e HCI)
<% Fusio (NHOH, Na2C03, NaHSO4, LizB407, K28207)
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O ataque com écidos apresenta, muitas vezes, a vantagem de permitir a eliminagdo relativamente facil do
excesso do reagente mediante a volatilizagdo. Além disso, o tratamento com 4cidos costuma apresentar menos
perigo de contaminagdo proveniente da dissolugio do recipiente usado na operagio do que nos processos a
base de fusdes.

Os diversos tipos de fusdes sdo muito eficigntes, mas quase sempre implicam a introdugiio de quantidades
considerdveis de substincias estranhas na solugio.

A eficiéncia dos diferentes tipos de fusdes deve-se a elevada temperatura a que se processa o ataque (400 a
1100 °C). A principal desvantagem encontrada nos vérios tipos de fusdes é a quantidade relativamente grande
do fundente requerido, frequentemente dez vezes maior do que o peso da amostra a decompor. Assim, é uma

possivel fonte de contaminagdo, a menos que seja excessivamente puro. [10, 18]

No presente trabalho, a dissolugdo das amostras e dos materiais de referéncia foi feita usando o ataque com a

mistura acida.

A tabela 5 apresenta o estudo conduzido no sentido de investigar a possibilidade de diminuir a quantidade de
acidos gastos na dissolugfio duma amostra de granito a partir da proporgdo (1 : 4 : 5) em (H,O : HNO; :
HCIOy), usada em trabalhos anteriores. {27]

Nos casos estudados, o uso de 1,0 ml da mistura (0,5 : 1 : 2) resultou em um nitmero maior de evaporagGes do
que com 2,0 ml. A condigio indicada na Gltima fila da tabela foi escolhida por reduzir mais a quantidade dos

acidos gastos.

Tabela § - Dissolugio das amostras

Massa Proporg¢do V mistura N° de
(g) (Hy0:HNOs:HCIQ,) | édcida (ml) evaporacdes

0.1000

0.1000

0.1000

0.1000

0.1000

VY - Volume

Sérgio Ezequiel Goenha UEM, Agosto de 2006




Determinagio de Pb e Zn em rochas graniticas Trabalho Licenciatura

A dissolugfio das amostras e dos materiais de referéncia seguiu a seguinte ordem de solubilizagio:

1. Pesar cerca de 0.5000gr de cada amostra de granitos, para um copo de teflon, usando o papel de aluminio
numa balanga analitica;

2. Transferir a amostra para um cadinho de Teflon e humedecer com 4gua destilada;

3. Adicionar 5.0 ml da mistura 4cida, H;O : HNO; : HCIO, na proporgdo (0.5 : 1 : 2), depois tratar a amostra
com 4.0 ml de HF concentrado a 48 % com a finalidade de eliminar o silicio em forma de SiF4 durante a.
evaporagio, cuja equagdo ilustrativa € a seguinte:

N

SiO; + 4 HF — SiFt +2 H,0 (12)

4. Usando a placa de aquecimento ¢ dentro do nicho, aquecer a mistura com evaporagéo até a secura (até
‘cessar a libertagio dos vapores brancos de acidos);

5. Repetir as operagdes 3 e 4;

6. Juntar ao residuo 0.8 ml de HNO; concentrado para a decomposigdo da matéria orginica e inorgénica ¢
para descorar a solugiio — amostra;

7. Dissolver em agua destilada lavando varias vezes o cadinho para um baldo volumétrico de 50 m! e no fim

guardar em frascos de polietileno.

Os materiais de referéncia GA e GH foram também preparados usando o mesmo procedimento.

Cada amostra e material de referéncia foi preparado em duplicado.

Y.

Mistura acida

Toma-se 10 ml de dgua destilada, adiciona-se 20 ml de 4cido nitrico concentrado € agita-se muito bem. Junta-
se cuidadosamente a esta mistura, 40 ml do dcido perclorico concentrado e agita-se novamente. Guarda-se em

frasco de polietileno.
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A.2.3. Preparaciio das solugdes - padriio

Preparagio da solugdo intermediaria de 100 ppm de Pb

Ci= 1000 ppm

Cfof _ 100x25

Vi="? Vi = =
Ci 1000

=2.5ml

Cf=100 ppm
Vi=25.0ml

Onde:

Ci = concentragio inicial
Cf = concentragio final
Vi = volume inicial

Vf = volume final

Pipetar 2.5 mi da solugdo “stock” de 1000 ppm de Pb para um baldo volumétrico de 25 ml e perfazer o volume

com agua destilada.
Fez-se o mesmo procedimento para a solugdo intermediaria de Zn.

Solugdes - padrao de Pb
S

Padrdo com 0,2 ppm de concentragio 100 ppm x V =0,2 ppm x 50.0 ml V=0,10 ml
Padrédo com 0,5 ppm de concentragéo 100 ppm x V =0,5 ppm x 50.0 ml V=0,25ml
Padrio com 1,0 ppm de concentragdo 100 ppm x V = 1,0 ppm x 50.0 ml V =050 ml

Neste caso, pipetam-se 0,10, 0,25 e 0,50 ml para trés balSes volumétricos de 50 ml ¢ obtém-se respectivamente
0,2; 0,5 e 1,0 ppm de Pb.
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Solugdes - padrio de Zn

Padrdo com 0,2 ppm de concentragio 100 ppm x V = 0,2 ppm x 50.0 ml vV =0,10ml
Padrdo com 0,5 ppm de concentragéo 100 ppm x V = 0,5 ppm x 50.0 ml V=025 ml
Padrdo com 1,0 ppm de concentragio 100 ppm x V = 1,0 ppm x 50.0 ml V=0,50 ml
Padrdo com 1,5 ppm de concentragio 100 ppm x V = 1,5 ppm x 50.0 ml V=0,75ml

Neste caso, pipetam — se 0,10; 0,25; 0,50 ¢ 0,75 ml para quatro baldes volumétricos de 50 ml e obtém-se

respectivamente 0,2; 0,5; 1,0 e 1,5 ppm de Zn.

»Tabela 6 — Quadro — resumo da preparagdo de solugdes — padréo de Pb e Zn

Padrio Concentragio (ppm) | V (ml) HNO; 55% Volume total da
soluciio

0.2 ppm de Pb 0.2 0.8 50.0

0.5 ppm de Pb 0.5 0.8 50.0

1.0 ppm de Pb 1.0 0.8 50.0

(.2 ppm de Zn 0.2 0.8 50.0

0.5 ppm de Zn 0.5 0.8 50.0

1.0 ppm de Zn 1.0 0.8 50.0

1.5 ppm de Zn 1.5 0.8 50.0

V - volume

6.3. Parametros instrumentais
A tabela 7 apresenta os pardmetros instrumentais para a determinagdo de Pb e Zn, usados neste trabalho com a
chama ar/acetileno. Das condigdes bésicas [21] fez-se a alteragdo do fluxo de ar de 10 para 8 Vmin para a

determinagéo do Zn. Na determinagéo do Pb alterou-se a altura do queimador de 7 para 10 mm.

Tabela 7 - Pardmetros instrumentais usados na determinagfio dos elementos em estudo. [20, 23]

Parimetro Elemento
Zn Ph
Comprimento de onda (nm) 213,58 216.74
Corrente da lampada (mA) 8 12
Intervalo de trabalho (ppm) 0.01-2.00 0.1-30
Largura da fenda (mm) 0.5 0.5
Fluxo de ar (/min) 8 10
Fluxo de acetileno (I/min) 2 2
Altura do queimador (mm) 7 10
Volume de aspiragdo (I/min) 6 6
Tempo de aspiragio (seg) 10 10
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Para a escolha do intervalo de trabalho € necessério prever a concentragdo aproximada do elemento a

determinar. Pesou-se 0.5000 gramas da amostra que foi dissolvida num volume de 50 mililitros.

Material de referéncia GA — o valor certificado é de 30 pg/g para o Pb e 80 ng/g para Zn. [9]

0.5 g da amostra contém 15 pg de Pb ¢ 40 pg de Zn. As concentragdes dos dois elementos em 50 ml serdo:

15ug/50ml = 0.3 ppm de Pb na solugdo
40pg/50ml = 0.8 ppm de Zn na solugéo

Material de referéncia GH - o valor certificado é de 45 pg/g para o Pb e 55 pg/g para o Zn. [9)]
De modo andlogo para o material de referéncia GH obteve-se:

Pb = 0.45 ppm de Pb na solugio

Zn = 0.55 ppm de Zn na solug#o

Tendo em conta os dados acabados de referir escolheu-se o intervalo de 0.2 a 1.0 ppm para preparagdo de

padrdes na determinagio de Pb e de 0.2 a 1.5 ppm na determinagéo de Zn.
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7. Apresentacio dos resultados

7.1. Tratamento estatistico dos resultados

A concentragio de cada elemento determinou-se por interpolagiio na respectiva curva de calibragdo e o teor em

ng/g foi deduzido através da formula 11:

ug/mixyV
Hglg=—""—
Onde:
ng/g - concentragiio do elemento na solugdo amostra
V - volume da solugdo em mililitros

m - massa da amostra em gramas

As figuras 1 e 2 representam os graficos de curvas de calibragdo normal para os elementos em estudo nas
diferentes condigdes analiticas (intervalo de trabalho, concentra¢dio dos padrdes e nas amostras e o meio em
que as solugbes se encontram) e instrumentais (comprimento de onda, corrente da 1dmpada, largura da fenda,
fluxo de combustivel — comburente e altura do queimador).

O pacote informatico instalado no computador do instrumento da diferentes opgdes da curva de calibragio.
Estas opg¢Ges representam funq:/fies matematicas que ajustam os dados experimentais a4 melhor curva que

permite estabelecer a relagéio existente entre a absorvéncia e a concentragiio. Sio elas:

Equagdo de 1* ordem: Y =ax +b
Equagio de 2° ordem: Y = ax + bx? (14)

Equagdo de 3* ordem: Y = ax + bx® + cx®

Durante. a construgdo dos grificos, o melhor ajuste para o elemento Zn correspondeu 4 equagio de 1* ordem,
pois comparando os resultados obtidos com os recomendados ‘do ‘material de referéncia o erro relativo foi de
2,4% (paré a de 2° ordem o erro relativo foi de 3,7% e para a de 3”.ordem o erro relativo foi de 5,0%).

Para o elemento Pb usou-se a equagdo de 2° ordem, com o erro relativo de 8,2% (para a de 1* ordem o erro
relativo foi de 8,7% e par:i‘ a de 3* ordem o erro relativo foi de 13,7%).

Estas condigdes podem ser confirmadas pelos graficos de calibragio das figuras 2.1 e 3.1 dos anexos 2 e 3 que

mostram respectivamente, uma curva para o Pb e uma recta para o Zn.
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O erro relativo foi calculado pela férmula 13:

Mnmv

O desvio padrio relativo € obtido pela formula 14:

RSD = 2 x100%

X
Desvio padriio

O céleulo do desvio padrio é feito segundo a férmula 15:

s=X*g, (17

Sr ¢ 0 desvio padrio resultante das duas réplicas e calculado a partir do somatdrio dos quadrados dos valores de
“RSD” das duas réplicas. [14, 18]

O intervalo de confianga

Como o valor verdadeiro néio pode ser exactamente determinado, ha necessidade de se usar em seu lugar um
valor que possa ser aceite, com indicagio do intervalo de confianga que ir incluir o valor verdadeiro.

Os limites de confianga para os valores experimentais foram calculados pela férmula 16:

(18)

X —média das concentragdes
t—t de student que é um valor tabelado
s — desvio padrdo das concentragdes

n — nimero de réplicas
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As tabelas 8 e 9 apresentam os teores obtidos para o Pb e Zn no material de referéncia GA, incluindo o erro
relativo, sem o uso da ldmpada de deutério. Estes resultados apresentam um valor da "%Er" muito elevado
comparativamente com os obtidos com 0 uso da ldmpada de deutério, conforme as tabelas 9 e 10.

Uso da lampada de deutério — usa-se um espectrofotometro de duplo feixe, com duas ldmpadas, a de citodo
oco ¢ uma de fonte continua, como a de deutério em que a radiagdo da primeira limpada e a da fonte continua

passam alternadamente através da chama com o objectivo de evitar as interferéncias de absorgéio molecular. [8]

Tabela 8 — Teores obtidos para o Pb no material de referéncia GA, incluindo o erro relativo (Er), sem o uso da

limpada de deutério. 9]

Tipo de Material de Valor
fungiio referéncia Teor (png/g) recomendado

(ng/g)
12 ordem GA (1) 60.43 303

[* ordem GA (2) 67.76 303
2* ordem GA () 5129 30£3

2* ordem GA{(2) 59.61 30+3
3% ordem GA (1) 53.87 30+£3

3® ordem GA (2) 64.43 . 30+3

GA (1), GA (2) — réplicas

Tabela 9 — Teores obtidos para o Zn no material de referéncia GA, incluindo o erro relativo (Er), sem o uso da
lampada de deutério. [9]

Tipo de Material de Teor (pg/g) % RSD Valor Er (%)
fungio referéncia recomendado
. (ng/g)
1* ordem GA (1) 106.25 0.3147 80+ 10
1* ordem GA (D) 104.04 0.5205 8010
2* ordem GA (D) 105.73 0.3147 80+ 10
2* ordem GA (2) 103.48 0.5205 80+ 10
3" ordem GA (1) 103.78 0.3147 8010

3* ordem GA (2) 101.59 0.5205 8010
GA (1), GA (2) - réplicas
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Tabela 10 — Teores obtidos para o Pb no material de referéncia GA, incluindo o erro relativo (Er), com o uso
da lampada de deutério. [9]

Tipo de Material de Teor (pg/g) % RSD Valor Er (%)
fun¢do referéncia recomendado
(ng/g)

1* ordem GA (1) 40.21 2.6072 30+3

1? ordem GA (2) 38.90 1.1956 30£3

2" ordem GA (1) 28.96 2.6072 303
2* ordem GA (2) 27.88 1.1956 30+3

3? ordem GA (1) 23.73 2.6072 30+3

3* ordem GA (2) 21.56 1.1956 30+3
GA (1), GA (2) - réplicas

Tabela 11 — Teores obtidos para 0 Zn no material de referéncia GA, incluindo o erro relativo (Er), com o uso

da lampada de deutério. {9]

Tipo de Material de Teor (pg/g) % RSD Valor Er (%)
fungio referéncia J recomendado
(ng/g)
1* ordem GA (1) 84.00 0.2566 80+ 10
1* ordem GA (2) 80.17 0.7411 80 + 10
2* ordem GA (1) 82.92 0.2566 80+ 10
2" ordem GA (2) 79.04 0.7411 80+ 10
3* ordem GA (1) 81.64 0.2566 80+ 10

3* ordem GA (2) 78.07 0.7411 80+ 10
GA (1), GA (2) — réplicas

Nas tabelas 12 e 13 estdo apresentados os resultados de Pb e Zn obtidos experimentalmente para o material de
referéncia GH. Nas mesmas tabelas sdo apresentados o tipo de fungfio usado, o erro relativo (Er) e o desvio
padrdo relativo. Os resultados a considerar para os testes estatisticos foram os da equagio de 2° ordem para o

Pbe de 1* ordem para 0 Zn, por estes apresentarem a "%FEr" mais baixa.
p P p

Tabela 12 - Teores obtidos para o Pb no material de referéncia GH, incluindo o erro relativo (Er), com o uso
da lampada de deutério. [9]

Tipo de Material de Teor (pg/g) % RSD Valor Er (%)
funciio referéncia ) recomendado

(ng/g)
1? ordem GH (1) 56.93 12112 45+ 4.4

1* ordem GH (2) 55.61 1.9397 45+ 4.4
2" ordem GH (1) 43.22 1.2112 45+ 4.4
2* ordem GH(2) 41.93 1.9397 45+ 4.4
3® ordem GH (1) 40.08 1.2112 45+ 4.4

32 ordem GH (2) 38.04 1.9397 45+ 44
GH (1), GH (2) - réplicas
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Tabela 13 — Teores obtidos para o Zn no material de referéncia GH, incluindo o erro relativo (Er), com o uso

da lampada de deutério. [9]

Material de
referéncia

% RSD Valor
recomendado
(pe/z)
GH (1) 55.91 0.5659 55%5§
GH (2) 55.78 0.3744 555
GH (1) 54.72 0.5659 55+£5
GH (2) 54.60 0.3744 555
3® ordem GH(I) 55.73 0.5659 55+5

3® ordem GH (2) 55.61 0.3744 55%5
GH (1), GH (2) — réplicas

Tipo de
funcdo

Teor (pg/g) Er (%)

1" ordem
1* ordem
2" ordem
2" ordem

Exemplo de cilculo do intervalo de confianga e do erro relativo

Fez-se o calculo para o Pb no material de referéncia GA

1* réplica 2" réplica

Conc = 0,2906 pg/ml (obtida do aparelho)
m=0,5017g

V=50 ml

%RSD =2,6072

p=30+3

Conc = 0,2803 pg/mi (obtida do aparelho)
m =0,5027g

V=50ml

%RSD = 1,1956

B =303

02906 x50
05017

02803x50
0.5027

Conc(ug/ g) = =2896ug/ g

Conc(ug/g)= =2788ug/g

_ %RSDXF _ _ %RSDx ¥
S1T T 100% 5T T 0%

= |2 2 =
S—.‘/S s 2—0,81

Xtt—==2842%728

=034

ton=1(p=0052T;v=1)=1271

s — € o desvio padrio resultante

seguindo o mesmo procedimente fez-se o célculo para o Pb no material de referéncia GH e para o Zn nos dois

materiais de referéncia GA e GH, conforme se indica na tabela 14.
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Tabela 14 — Teores obtidos para o Pb e Zn nos materiais de referéncia, usados para calculos estatisticos. [9]

Material de
referéncia

Elemento

Teor1
(ng/g)

Teor 2
(ng/g)

Média
-, $
it 17:(}@/8)

Valor
recomendado

(ne/e)

Erro
relativo, Er
(%)

GA

Pb

28.96

27.88

28.42+7.28

3043

8.2

GA

n

84.00

80.17

82.08+5.78

80+10

2.4

GH

Pb

43.22

41.93

43.57+8.99

4524 4

4.0

GH

Zn

55.91

55.78

55.85+3.44

5545

1.2

Teor | e Teor 2 — réplicas

As tabelas 15 ¢ 16 apresentam os teores dos elementos Pb € Zn nas amostras com indicagdo do intervalo de

confianga da média.

Tabela 15 — Teores do Pb nas amostras.

Amostra

Teor 1
(ng/g)

Média
fir%(#g/g)

MS - 08

2543

27.92£16.72

MS - 12

21.49

22.21£18.96

MS - 19

19.14

19.234£9.44

MS-23

10.62

11.00+8.60

MS =25

17.28

16.17+11,08

MS -30

19.03

19.79+14.03

Teor 1 e Teor 2 — réplicas

Tabela 16 — Teores do Zn nas amostras.

Amostra

Teor 1
(ng/g)

Média
ft:j:(ngf 8

MS - 08

12.55

13.66+1.44

MS - 12

44.8

45.53£2.70

MS-19

40.91

40.99+3.24

MS 23

37.39

37.3742.16

MS -25

53.90

55.77+4.58

MS -30

43.21

40.59+4.67

Teor 1 ¢ Teor 2 — réplicas
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7.2. Comparacio dos resultados obtidos com os valores recomendados nos materiais de referéncia.

Aplicou-se o teste-t de Eomp;iragﬁo de valores experimentais com os recomendados nos materiais de referéncia
GA e GH. Neste caso aplica-se um teste de significdncia onde estamos a testar a veracidade de uma hipétese
denominada hipotese nula Hy. Como o préprio nome indica, ela é formulada no sentido de que ndo existe
diferenga significativa entre o valor obtido experimentalmente ¢ o recomendado. Se t. < g, aceita-se a
hipdtese nula Hy, € se ta > tg rejeita-se Ho, aceitando-se entdo a hipdtese alternativa Ha, 0 que significaria
haver diferencas significativas. _
Neste caso, comparou-se 0 te € 0 t.; que € um valor tabelado. A um nivel de confianga de 95% to; =12,71. Os
valores de tgy foram iguais a 2,76 e 2,02 para o Pb e de 4,60 e 3,16 para o Zn, respectivamente, nos materiais
de referéncia GA ¢ GH.

O valor de t, foi obtido segundo a formula 17:

-4

e
War

t.a - t calculado

X - teor médio

it - valor recomendado

s - desvio padrdo das concentragdes

n - numero de réplicas

Apresenta - se em seguida os calculos para a comparagdo dos teores obtidos com valores recomendados nos

materiais de referéncia GA e GH.

teis = 1(p=0.05, 2T, v=1)= 12.71
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Calculo para o Pb no material de referéncia GA

Réplica teor X =28.42 ug/g u=130 pg/g
1 28.96 ng/g 5=0.8!

2 27.88 pg/g n=2

[2842-30.00]

ta™ 0. 3/\/_

=2.76 teie = 1(p=0.05, 2T, v=1)= 12.71

como tey <t aceita-se Ho isto €, com um nivel de confianga de 95%, a média obtida experimentalmente e o

valor recomendado nédo diferem significativamente.

Calculo para o Pb no material de referéncia GH

Réplica teor X =43.57 ng/g p=45pg/g
1 4422 pg/e s=1.00

2 4492 ug/g n=2

_[4357-45.00]

1

=2.02 terie = t(p=0.05, 2T, v =1)= 12.71

como tey <ty aceita-se Hy isto é, com um nivel de confianga de 95%, a média obtida experimentalmente ¢ o

valor recomendado ndo diferem significativamente.

Sérgio Ezequiel Goenha ‘ UEM, Agosto de 2006




Determinagio de Pb e Zn em rochas graniticas Trabalho Licenciatura

Calculo para o Zn no material de referéncia GA

Réplica teor X =82.08 pg/g p=380ng/g
1 84.00 ng/g s=0.64

2 80.17 pg/g n=2

_ [82.08-80.00]

= 4.60 tere = H(p=0.05, 2T, v =1)= 12.71

como tey < Loy aceita-se Ho isto €, com um nivel de confianga de 95%, a média obtida experimentalmente ¢ o

valor recomendado ndo diferem significativamente.

Calculo para o Zn no material de referéncia GH

Réplica teor X =5585ug/g n=>55pglg
1 5591 pgfg s=0.38

2 55.78 pg/g n=2

;- |55.85-55.00)
eal T (038
v

=3.16 terie = t(p=0.05, 2T, v=1)= 1271

como tey <ty aceita-se Ho isto €, com um nivel de confianga de 95%, a média obtida experimentalmente e o

valor recomendado ndo diferem significativamente.
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A tabela 17 apresenta o resumo dos dados calculados e tabelados usados na comparagéo dos resultados obtidos

com os valores recomendados nos materiais de referéncia.

Tabela 17 — Quadro resumo da comparagio dos resultados obtidos com valores recomendados nos materiais

de referéncia GA e GH.

Elemento

Referéncia

tt:al

tcril

Pb

GA

2.76

12.71

Pb

GH

2.02

12.71

Zn

GA

4.60

12.71

Zn

GH

3.16

12.71

v — graus de liberdade

7.3. Comparagiio dos resultados obtidos nas amostras por "FAAS" com

"ICP - MS",

os previamente obtidos por

A tabela 18 apresenta os valores considerados na ‘comparagdo dos dois métodos "FAAS" e "ICP - MS" [28]

para as 6 amostras analisadas, usando a regressdo linear, onde 0 método "ICP - MS" é tomado como base de

comparagio, enquanto que o "FAAS" ¢ o método a comparar.

Tabela 18 — Valores a considerar na comparagio dos dois métodos "FAAS" e "ICP - MS"

"ICP - MS"

IIFAAS"

Amostra

Pb

Zn

Pb

Zn

MS - 08

27.92

MS-12

22.21

MS-19

19.23

MS -23

11.00

MS-125

16.17

MS -30

19.79
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Chumbo y = 1,0475x - 0,3386]
RZ = 0,9819

"ICP - MS"

Fig. 5 - Comparagiio dos resultados obtidos por “FAAS” e “ICP — MS” na determinagdo de Pb

= 1,0452x + 1,1693

Zinco '~
R? = 0,9705

T T

20 40
"ICP - MS"

Fig. 6 - Comparagio dos resultados obtidos por “FAAS” e “ICP — MS” na determinagdo de Zn

As figuras 5 ¢ 6 mostram a comparagdo dos resultados obtidos por "FAAS" e "ICP - MS" na determinagfio de
Pb e Zn. Delas pode-se concluir que os pontos estdo proximos da linha de regresso e o valor de “r” é proximo

de 1, o que significa haver uma boa correlagio entre os valores obtidos pelos dois métodos.
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Dados estatisticos de calibragio paraoPbe Zn

A partir da fungdo estatistica "LINEST" na aplicagdo "Excel" tirou-se os valores de "a", "b", "s, ", " s, ", "r" e

3

"

Syx " para estabelecer os limites de confianga de "a" e de "b" e testar se "a" inclui o valor zero e se "b" inclui o

valor um. Neste caso, foram usadas as equagdes 18 ¢ 19.

Tabela 19 — Dados estatisticos de calibragiio para o Pbe Zn

Elemento

a

b 1 s, Sp r Syix

Pb

-1.13996

1.089909

2.508108

0.129317

0.946691

1.467811

Zn

2.890323

0.93824

5.129265

0.134231

0.932552

4.055549

axts,
bﬂ:tSb

A tabela 19 apresenta os limites de confianga de "a" e de "b".

t — critico sera: te; = t{p=0.05, 2T, v=5)= 2.57

Conclui-se que para o elemento Pb e Zn, os limites de confianga de "a" e de "b" incluem o valor zero e um
respectivamente, indicando nao haver desvios significativos na determinagdio destes elementos pelos dois

métodos.

Tabela 20 — Limites de confianga de "a" e de "b"

Elemento

att s,

B:‘:tsb

Pb

-1.14+6.45

1.09+0.3

Zn

2.89%13.18

0.99+0.34

teie - t critico {valor labelado)

v - n° de graus de liberdade
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A tabela 21 apresenta o resumo dos dados usados para calculo do limite de detecgfio a partir da formula (9).

Conforme se vé da tabela 17, as concentragdes em (ug/g) variam de 11 a 28 para o Pb e de 14 a 56 para o Zn.

Tabela 21 — Valores de " sy ", "b" e LD para os elementos analisados

Elemento Syix b
Pb 1.467811 1.089909
Zn 4.055549 0.98824

Sy — desvio padrio dos residuos

b - declive

LD - limite de detecgdo
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8. Discussiio dos resultados
8.1. Dissolu¢do das amostras

Fez-se um estudo (tabela 4) com o objectivo de diminuir a quantidade de acidos gastos’na dissolugdo de uma
amostra de granito, alterando-se a proporgéio da mistura 4cida a partir de (1 : 4 : 5) em (H,0 : HNO; : HCIO,),
usada em trabalhos anteriores. Foram estudados quatro casos em que a proporgdo foi alterada para (0,5 : 1 : 3)
€ (0,5:1:2)e o volume da mistura 4cida de 1 ml e 2 ml.

Adicionando-se 1 ml resultou em um niimero maior de evaporagdes do que com 2 ml.

Foi escolhida a proporg¢do (0,5 : 1 : 2) por reduzir mais a quantidade dos 4cidos gastos.
8.2. Erro relativo, com e sem o uso da lAmpada de deutério

As determinagles de Pb e Zn podem ser feitas com e sem uso da ldmpada de deutério, com o objectivo de
diminuir as interferéncias de absorgo molecular e espectrais. 8]

Analisando as determinagdes destes elementos no material de referéncia GA, verificou-se que o erro relativo é
mais acentuado quando ndo se usa a ldmpada de deutério (tabelas 7 e 8) e menos acentuado com 0 uso da
ldmpada de deutério (9 e 10).

Na determinagéo do Pb o erro relativo variou de 35.4% a 56.5% e de 8.2% a 13.7%, respectivamente, sem e
com o uso da ldmpada de deutério.

Na determinagdo do Zn o erro relativo variou de 20.3% a 23.2% e de 2.4% a 5.0%, respectivamente, sem €

com o uso da lampada de deutério.
8.3. Optimizagdo dos paridmetros instrumentais do “AAS”

Os pardmetros instrumentais apresentados na tabela 7 sdo fixados determinando-se os dois elementos no
material de referéncia até se obter resultados néo significativamente diferentes dos constantes no certificado do

material de referéncia.

Com as condigBes basicas {20] os resultados obtidos na determinagio do Pb foram significativamente
diferentes do valor certificado [9). Fez-se a alteragdo da altura do queimador de 7 mm (valor basico) para 6
mm. O valor da concentragdo passou de 57.69 pg|g para 64.10 pglg, isto &, valor muito superior a anterior.‘
Alterou-se a altura para 8, 9 e 10 mm, tendo-se obtido melhores resultados a 10 mm. Destas alturas obteve-se

49.13 pglg, 37.56 pglg e 28.42 png|g, respectivamente.
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Neste caso o teor de 28.42 pglg ndo difere significativamente do valor certificado, conforme se pode ver na
tabela 22,

Tabela 22 — Dados obtidos para a optimizagdo dos pardmetros instrumentais na determinagdo de Pb. [9]

Altura do queimador H (mm) x(ug!g) Valor recomendado (pg/g)

6 64.10 303

7 — valor basico 57.69 30+3

3 49.13 30+3

9 37.56 30+3

10 28.42 30+3

Na determinagiio do elemento Zn usando as condigdes bésicas [20] o teor obtido foi de 105.15 pglg, valor
significativamente diferente do valor recomendado no material de referéncia GA, de acordo com testes
estatisticos a um nivel de confianga de 95%. Fez-se a alteragdo do fluxo de ar de 10 I/min a 8 Ymin, obtendo-se
neste caso 82.08 pglg, valor ndo significativamente diferente do valor recomendado no material de referéncia

GA, conforme se pode ver na tabela 22,

Tabela 23 — Dados obtidos para a optimizagdo dos parimetros instrumentais na determinagéo de Zn. |9]

Fluxo de ar (I/min) x(uglg) Valor recomendado (pug/g)

10 — valor bésico 105.15 8010

8 82.08 8010

8.4. Determinacio de Pb

Apesar de as absorvincias serem muito baixas conforme se mostra no anexo 2 pelo facto das concentragdes do
elemento nas solugdes de andlise serem muito baixas (préximas do limite de detecgdo), mesmo assim o0s

resultados obtidos em termos de precisdo e exactiddo foram muito bons.

Depois de seleccionadas as melhores condigdes para a determinagdo do Pb procedeu-se & leitura dos materiais
de referéncia e com os resultados obtidos fez-se o teste-t de comparagdo de uma média experimental com um
valor conhecido.

A um nivel de confianga de 95% verificou-se que o valor obtido nos materiais de referéncia nio difere
significativamente do valor certificado. Portanto, considera-se que para as condigdes analiticas e instrumentais

usadas o método € valido na determinagdo do Pb.
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A precisfo fia determinagio do Pb foi muito boa para os materiais de referéncia GA e GH com “%RSD” de
1.20 ¢ 2.61 e de 1.21 e 1.94, respectivamente. Foi boa para as amostras com valores de “%RSD” variando de
1.76 a 8.51.

A exactiddo do método foi boa na determinagdo de Pb com valores de erro relativo iguais a 8.2% e 4.0%,

respectivamente, nos materiais de referéncia GA e GH.
8.5. Determinaciio de Zn

Depois de seleccionadas as melhores condigdes para a determinagdo do Zn procedeu-se A leitura dos materiais
de referéncia e com os resultados obtidos fez-se o teste-t de comparagio de uma média experimental com um
valor conhecido.

A um nivel de confianga de 95% verificou-se que o valor obtido nos materiais de referéncia nio difere
significativamente do valor certificado. Portanto, considera-se que para as condigdes analiticas e instrumentais

usadas o método € valido na determinago do Zn.

A precisio na determinagdo do Zn foi muito boa com percentagem do desvio padrio relativo “%RSD” de 0.27
a0.74 e de 0.37 a 0.57, respectivamente, nos materiais de referéncia GA e GH. Foi também muito boa para as

amostras com valores de “%RSD” variando de 1.15a 1.09.

A exactiddo do método foi boa na determinagiio de Zn com valores de erro relativo iguais a 2.4% e 1.2%,

respectivamente, nos materiais de referéncia GA e GH.
8.6. Comparagio dos resultados obtidos por “FAAS” e “ICP — MS”

Na comparagdo de dois métodos analiticos através da regressdo linear o coeficiente “r” é usado para ver se ha
ou ndo boa correlagdo linear entre os valores obtidos pelos dois métodos.

Havendo uma boa correlagéio linear (r ~ 1) estabelecem-se os limites de confianga de “a” e de “b” para testar se
o intervalo de confianga de “a” inclui o valor zero e se o de “b” inclui o valor um.

A um nivel de confianga de 95%, conclui-se que [;ara os teores obtidos para o elemento Pb e Zn, os limites de
confianca de “a” e de “b” incluem, respectivamente, os valores zero e um, o que indica nfio haver desvios

significativos na determinagfo destes elementos pelos dois métodos.
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9, Conclusdes

Da anélise dos resultados obtidos pode-se concluir o seguinte:

>

Para a determinagdo dos elementos em rochas graniticas, pode-se usar a dissolugdo usando a mistura
acida (H,0 : HNO; . HCIO,) na proporgdo (0.5:1:2).

Na determinagio de Pb e Zn por "FAAS" usando a chama ar/acetileno tem-se melhores resultados com

o uso da ldmpada de deutério.

Para controlar a exactidio do método fez-se a comparagdo dos valores obtidos experimentalmente pelo

método "FAAS” e os valores recomendados para os materiais de referéncia GA ¢ GH. Os valores

" obtidos mostraram-se concordantes com os recomendados.

Os valores de erro relativo de determinagdo dos elementos foram de 8.2% e 4.0% para o Pb e de 2.4%

¢ 1.2% para o Zn, respectivamente, nos materiais de referéncia GA e GH.

A precisdo para a determinagdo dos elementos — trago nas amostras foi muito boa na determinagio de
Zn, com “%RSD” variando de 1.15 a 1.09. Foi muito boa na determinagdo do Pb para 6 amostras e boa

para as restantes com valores de “%RSD” variando de 1,76 a 8,51.

Os teores de Pb ¢ Zn nas amostras analisadas por "FAAS" sdo comparados com valores previamente
obtidos por "ICP — MS" usando a regressdo linear, tendo-se verificado que a um nivel de confianga de

95%, ndo ha diferengas significativas entre os teores obtidos pelos dois métodos.
g P
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Anexo 1: Massas usadas na determinagdo de Pb e Zn.

Tabela 1 - 1: Massas usadas para a determinac¢io dos elementos em estudo

Amostra Massa | (g) Massa 2 (g)
GA 0.5017 0.5027
GH 0.5016 ' 0.5023

MS - 08 0.5014 0.5006

MS-12 0.5005 0.5022

MS-19 0.5021 0.5016

MS —23 0.5010 0.5029

MS-25 0.5024 0.5028

MS - 30 0.5012 0.5021

Anexo 2: Condigdes experimentais para a determinagiio de Pb.

Tabela 2 - 1: Absorvincias obtidas para a determinag¢iio de Pb.

Amostra Concentragéo(ppm) Absorvincia ( A )
Padrio 1 0.2 0.0036
Padrdo 2 0.5 0.0092
Padrdo 3 1.0 0.0152

Z - Absorvéincia média

%RSD — desvio padrdo relativo

Tabela 2 - 2: Resultados obtidos na determinagio de Pb para os materiais de referéncia.

Amostra Teor 1 (ng/g) | Teor 2 (pg/g) | Teor 3 (ug/g) | Absorvancia %RSD

4
GA 40.21 28.96 23.73 0.0065 2.6072
GA 38.90 2788 21,56 0.0063 1.1956
GH 56.93 43.22 40.08 0.0092 1.2112
GH 55.61 41.92 38.04 0.0090 1.9397

A - Absorvincia média

%RSD - desvio padrito relativo

Teor 1, 2, 3 — concentragdes a partir das equagdes de 1%, 2* ¢ 3* ordem
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Tabela 2 - 3: Resultados obtidos na determinagdo de Pb para as amostras.
Amostra Teor 1 (ng/g) | Teor 2 (ug/g) | Teor 3 (ug/g) | Absorvéncia

(4)

MS - 08 35.91 25.43 21.95 0.0061
MS-08 42.46 30.41 28.18 0.0062
MS-12 31.01 21.49 18.08 0.0050
MS-12 32.76 22.93 19.43 0.0053
MS-19 27.82 19.14 15.80 0.0045
MS-19 22.29 19.23 18.02 0.0049
MS - 23 15.34 10.62 9.19 0.0024
MS -23 20.71 11.37 9.92 0.0040
MS - 25 25.33 17.28 14,08 0.0041
MS-25 27.24 15.06 12.91 0.0045
MS-30 26.92 19.03 15.87 0.0045
MS-30 29.68 20.54 17.11 0.0048

A - Absorvancia média
%RSD ~ desvio padrio relativo
Teor 1, 2, 3 — concentragdes a partir das equagdes de 1% 2* e 3" ordem

y =-0.0059x" + 0.0213x - 0.0001
R®=0.999

0.4 0.6 0.8

Conc. em ppm

Fig. 2.1 — Curva de calibragdo para a determina¢fo de Pb
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Anexo 3: Condicdes experimentais para a determinagio de Zn.

Tabela 3 - 1: Absorvéncias obtidas para a determinagdo de Zn.

Amostra Concentragio(ppm) Absorvincia( A )

Branco 0.0 0.0023
Padrdo 1 0.2 0.0388
Padrio 2 0.5 0.0932
Padrio 3 1.0 0.1999
Padrio 4 1.5 0.2849

A - Absorvincia média
%RSD - desvio padrio relativo

Tabela 3 - 2: Resultados obtidos na determinagdo de Zn para os materiais de referéncia.

Amostra | Teor 1 (ng/g) | Teor 2 (ug/g) | Teor 3 (ug/g) | Absorvincia %RSD

4)
GA 84.00 82.92 g1.64 0.1623 0.2566
GA 80.17 79.04 78.07 0.1552 0.7411
GH 5591 54.72 55.73 0.1080 0.5659
GH ' 55.78 54.60 55.61 0.1079 0.3744

A - Absorvncia média

Y%RSD — desvio padrio relativo

Teor I, 2, 3 — concentragdes a partir das cqua@_ﬁ&s de 1%, 2* e 3* ordem

Tabela 3 - 3: Resultados obtidos na determinagfio de Zn para as amostras.

Amostra Teor 1 (ng/g) | Teor 2 (ng/g) | Teor 3 (ug/g) Absorvancia A )

MS - 08 13.55 12.47 14.24 0.0239
MS 08 13.76 12.68 14.45 0.0243
MS 12 44.88 43.79 45.49 0.0865
MS-12 46.18 45.07 46.69 0.0893
MS-19 40.91 39.70 40.34 0.0876
MS§-19 41.08 39.92 41.27 0.0886
MS —23 37.39 36.13 36.31 0.0765
MS -23 37.35 36.15 36.27 0.0764
MS -25 53.90 53.37 50.97 0.1082
MS - 25 57.65 57.01 54.26 0.1079
MS-30 43.21 41.51 42.19 0.0861
MS-30 37.97 38.00 3542 0.0767

A - Absorvincia média
2%RSD - desvio padriio relativo
Teor 1, 2, 3 - concentragdes a partir das equagdes de 1°, 2* ¢ 3* ordem
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y = 0.1923x + 0.0003
R? = 0.9986

1

-Conc. em ppm

Fig. 3.1 - Curva de calibragfio para a determinacfio de Zn

Anexo 4: Dados estatisticos para a calibragfio, usande as equagdes de 1*, 2* 3* ordem.

Tabela 4 - 1: Dados estatisticos para a calibragdo, usando a equagdo de 1° ordem.

Elemento

axts,

btts,

LD

Pb

4.45+15.18

1.26+0.78

8.25

Zn

2.89+13.18

0.99+0.34

12.31

LD - limite de detec¢io

Tabela 4 -2: Dados estatisticos para a calibragfo, usando a equacio de 2* ordem.

Elemento

axts,

bxts

LD

Pb

- 1.14+6.45

1.09+0.33

0.3559

Zn

1.48+19.91

1.01+0.34

0.3905

LD - limite de detecgdo

Tabela 4 - 3: Dados estatisticos para a calibragdio, usando a equagio de 3° ordem.

Elemento

axts,

btts,

LD

Pb

- 2.09+5.82

0.99+0.30

3.98

Zn

5.09+15.11

0.91+0.40

14.66

LD - limite de detecgio
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