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RESUMO

O presente trabalho teve como objectivo a determinacdo dos teores dos elementos Al,
Fe, Si, Ti, Ca, Mg e Mn sob a forma de 6xidos em amostras de granitoides, pela técnica
de espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRF) e a interpretagdo das mesmas

amostras em termos de elementos constituintes de minerais.

Para o controlo dos resultados experimentais da exactiddo da técnica de “XRF” foram
analisados dois (2) materiais de referéncia (MR), NCSD86317, SARM-3 e um padréo
interno TRH-B. No NCSD86317, a exactidao foi boa para todos os elementos (Al,Fe,Si,
Ca e Mn), com %Er variando de 0.00% a 5.63%, a precisdo foi boa com %RSD
variando de 1.19% a 14.43%. Excepcao foi para o elemento Mg que apresentou valores
elevados (%Er de 82.42% e de %RSD de 28.87%).

Resultados obtidos no SARM-3 também foram bons, com %Er variando de 0.02% a
4.17% e %RSD que variaram entre 0.29% a 4.71%, com excepcdo do Mg que
apresentou um valor elevado de %Er (32.71%).

No TRH-B, a exactiddo foi boa para todos os elementos, com %Er variando de 0.00% a
12.90%, a precisao foi boa com %RSD variando de 0.87% a 10.20%, apresentando o Ti
um valor ligeiramente elevado de %RSD de 22.22%.

Nas amostras, valores de %RSD entre 0.00% a 23.71% foram obtidos para todos 0s
elementos, revelando de um modo geral boa preciséo, exceptuando para 0 Mg na
amostra 12MG03 com valor de %RSD de 50.00%.

Teores de Na, K e P foram cedidos por [31] para serem projectados os diagramas de
variacdo dos elementos maiores em funcéo da silica, para a identificacdo e interpretacéo

da assinatura geoquimica dos granitoides em estudo.

Da classificagdo geoquimica concluiu-se que as amostras em estudo sdo acidas,
apresentando um grau de diferenciacdo da SiO, que varia de 67,50% a 74,13%. Os
elementos Al, Ca, Ti, Mg e Mn mostraram uma correlacdo com a SiO, que pode
reflectir a participacdo desses elementos no fraccionamento de certas espécies minerais

constituintes.
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1. INTRODUCAO

Em geoquimica os elementos maiores sdo considerados formadores dos minerais. O
estudo da distribuicdo e migracdo destes elementos maiores nas rochas, tem adquirido
grande importancia, pois eles tém sido usados como indicadores de mineralizagOes e de
padrbes geoquimicos. Devido entdo ao seu papel na caracterizacdo de diversos
processos geoquimicos, € importante a determinacdo desses elementos com niveis

aceitaveis de exactiddo e precisao.

A espectrometria de raios-X usada neste trabalho é uma das técnicas mais usadas nas
determinacbes de elementos maiores e tragcos em amostras geolégicas como rochas,
solos e sedimentos [11, 26, 35]. A escolha desta técnica baseia-se principalmente na
facilidade da preparacdo das amostras, na boa precisdo instrumental e no facto de que as

calibragbes podem ser usadas por longos periodos [35].

No presente trabalho pretende-se determinar elementos maiores (Al, Fe, Si, Ti,Ca, Mg e
Mn) por fluorescéncia de raios-X (XRF) para fins geoquimicos (interpretacdo dos
elementos formadores de minerais) em 11 amostras de granitdides da provincia de

Manica.

Os granitos constituem uma familia de rochas igneas pluténicas. Sdo formados por
feldspatos alcalinos, quartzo e micas como minerais principais, plagioclase (calcica e

sodica) e anfibola (horneblenda), como minerais acessorios [15].

Para a realizacdo deste trabalho, foram seleccionadas 11 amostras de granitoides
fornecidas pelo Departamento de Geologia (DG) da UEM. As amostras foram colhidas
no Cinturdo de rochas verdes de Manica.
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2. OBJECTIVOS
Para este trabalho foram definidos os seguintes objectivos:
2.1.Gerais

e Determinacdo de elementos maiores em amostras de granitoides provenientes da

provincia de Manica pelo método de XRF.

2.2.Especificos

e Determinar os elementos maiores (Al, Fe, Si, Ti, Ca, Mg e Mn nos materiais de
referéncia NCSD86317, SARM 3 e no padréo interno TRH-B);

e Determinar os elementos maiores em 11 amostras de granitoides;

e Comparar os resultados obtidos experimentalmente com os valores certificados
para cada material de referéncia;

e Interpretar o significado geoldgico dos elementos nas amostras estudadas.

3. METODOLOGIA DO TRABALHO
A metodologia seguida neste trabalho consistiu nas etapas abaixo indicadas:
3.1.Pesquisa bibliogréafica

A pesquisa bibliografica consistiu numa primeira fase, na recolha de informacdes
relacionadas com a aplicacdo da técnica de XRF na determinacdo de elementos
quimicos nas rochas graniticas, com vista a familiarizagdo com o método de “XRF”.
Numa segunda fase, foi feita uma recolha de informag6es em varias fontes tais como:
internet, trabalhos de licenciatura, livros de quimica analitica, artigos de revistas

cientificas sobre a composi¢do das rochas, caracterizacéo e analise de rochas graniticas.
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3.2.Trabalho experimental
A parte experimental consistiu nas seguintes etapas:

» Moagem e trituracdo das amostras, que foram realizadas no Laboratorio da
Direccdo Nacional de Geologia

» Envio das amostras para a anélise por “XRF” no Laboratério da KENMARE

» Leitura das amostras para a determinacdo de Al, Fe, Si, Ti, Ca, Mg e Mn por
“XRF”

3.3.Tratamento dos resultados experimentais
O tratamento dos resultados consistiu em:

v Tratamento estatistico dos dados experimentais

v Discussdo e interpretacdo dos resultados em termos de precisdo e exactiddao do
método usado na determinacéo dos elementos.

v Interpretacdo geoquimica dos dados analiticos obtidos por processamento no
Grapher 4.0

3.4.Elaboracéo do relatorio final

O relatorio foi elaborado em funcdo do que foi feito na pesquisa bibliografica, na parte
experimental, no tratamento dos resultados e tomando em consideracdo o regulamento

da realizacdo de trabalhos de licenciatura em vigor na Faculdade de Ciéncias da UEM.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

No planeta Terra, sob uma cobertura de detritos, solo, vegetacao, agua e gelo, ocorrem
materiais sélidos que sdo transportados e modificados pela actuagdo de uma grande
quantidade de processos [3] que incluem fusdo, cristalizacdo, erosdo, dissolucéo,

precipitacdo e vaporizacdo [29]. Esses materiais solidos sdo denominados rochas.

Por definigcdo, rocha é um agregado natural formado por associagfes compativeis e

estaveis de um ou mais minerais [33, 36].

As rochas geradas num determinado ambiente geologico sdo estaveis enquanto
permanecem nesse mesmo ambiente. Essa permanéncia pode ser alterada pelas
condi¢es ambientais [28] que, com uma mudanca, induzem a transformagfes mais ou
menos lentas, de modo a que as rochas se adaptem e fiquem estaveis nessas novas
condicdes [29, 33].

De acordo com a sua origem, distinguem-se 3 grandes ambientes geoldgicos geradores
de rochas [2] que se diferenciam principalmente em termos de pressdo, temperatura e

composicao quimica:

» Ambiente magmatico
> Ambiente sedimentar
» Ambiente metamoérfico.

A estes ambientes correspondem respectivamente as rochas magmaticas, as rochas
sedimentares e as rochas metamorficas. O ambiente em que se formam as rochas
magmaticas € caracterizado por altas temperaturas, 0 que permite a existéncia de

materiais rochosos em fusdo (magma) [18, 28, 38].

As rochas magmaticas formam-se quando o magma em fusdo arrefece e solidifica [28,
38]. Consoante a profundidade a que o magma solidifica e se arrefece rapidamente, os
minerais ndo tém tempo de se desenvolverem originando assim rochas extrusivas ou
vulcanicas [3, 18, 28, 38]. Um exemplo deste tipo de rochas é obasalto. Se, pelo
contrario, 0 magma arrefece lentamente, permite a cristalizacdo e crescimento de todos
0s minerais, formando-se assim rochas intrusivas ou plutonicas [3, 38]. Um exemplo

deste tipo de rochas € ogranito.
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As rochas sdo estudadas em diferentes niveis de observacdo e sob vérios aspectos: a
forma em que 0s seus corpos rochosos se mostram, as variacdes estruturais, a textura

dos seus minerais, sendo assim importante a determinagdo dos minerais constituintes.
4.1.Minerais comuns de rochas igneas

Os minerais formadores das rochas igneas sao: feldspatos, piroxenas, anfibolas, quartzo,
micas e outros silicatos. Estes estdo divididos em [38]:

» Minerais claros (ou félsicos): ricos em Si e Al, com Ca e alcalis. Ex: quartzo,
feldspatos (potassicos e plagioclases).

» Minerais escuros (ou maficos): ricos em Fe e Mg. Ex: olivina, piroxenas, biotite.

4.2.Diversidade das rochas magmaticas

A classificacdo das rochas magmaticas pode ser feita com base em varios critérios tais

como [2,36]: a composicdo mineraldgica e a textura.
A tabela 1 [23, 36] indica aclassificacdo feita com base na composic¢éo quimica.

Tabela 1. Classificacdo das rochas quanto a composicao da silica

Rochas Silica (%)

Acidas Superior a 66
Intermédias Entre 52 e 66

Bésicas Entre 45 e 52
Ultrabaésicas Inferior a 45

Os granitos normalmente consistem de pequenos grdos de quartzo, feldspato potassico e
feldspato sodico e outros minerais comuns como mica e horneblenda. Granitos tipicos
sdo quimicamente compostos por 75% de silica, 12% de alumina, menos de 5% de
oxido de potassio, menos de 5% de Oxido de sddio, assim como ferro, magnésio e

tithnio em pequenas quantidades [10].
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5. ENQUADRAMENTO GEOLOGICO

As amostras objecto deste estudo, foram cedidas pelo Departamento de Geologia (DG)
da UEM no ambito da interdisciplinaridade existente entre o Departamento de Quimica
(DQ) e aquele. Litologicamente as amostras sdo granitoides pertencentes ao cinturdo de

rochas verdes de Manica (fig.1).
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Figura 1.Area de estudo e localizacdo de amostras
Fonte: [31]

Cardoso, Claudette Maputo, Maio de 2014 6



Determinacéo de elementos maiores em granitoides do Cinturdo de rochas verdes de
Manica e sua interpretacdo geologica

Do ponto de vista geologico, 0 cinturdo de rochas verdes de Manica“ Greenstone” Belt
(fig.2) ocupa uma &rea de cerca de 35km de comprimento por 10 a 15km de largura. As
rochas verdes que constituem o grupo de Manica séo agrupadas em duas unidades

litoestratigraficas principais: a Formacdo de Macequece e a Formacéo de Vengo.

A Formacdo de Macequece € a unidade mais antiga do grupo de Manica e é composta
por uma sequéncia alternada de rochas igneas basicas/ultrabasicas e sedimentares
metamorfizadas. As litologias igneas estdo representadas por komatitos basélticos e
komatitos peridotiticos com intercalacdes de rochas félsicas. Por accdo do
metamorfismo, as rochas igneas maficas e ultraméficas passam a talcoxistos

tremoliticos, anfibolitos, serpentinitos, epidotitos e clorititos [31].
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Figura 2. Mapa geologico do cinturdo de Odzi-Mutare-Manica (modificado de Phaup, 1987, Hunting,
1988, Obretino, 1983)
Fonte: [32]
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Legenda:

1 — Doleritos 6 — BIF

2 — Porfiros, felsitos, microgranitos 7 — Greenstones metabasalto
3 — Quartzo dioritos, granitos 8 — Serpentinitos, talcoxisto
4 — Filitos, grauvaques, arcoses, xistos 9 — Falhas

5 — Sedimentos, conglomerados 10 — Linha de fronteira

A Formacédo de Vengo repousa em discordancia sobre a Formacdo de Macequece e é
constituida por uma sequéncia metassedimentar de conglomerados, grauvaques e pelitos
com intercalagbes de metavulcanitos maficos e ultraméficos. Na base da Formagéo
Vengo encontra-se uma unidade de conglomerados grosseiros a qual se seguem
grauvaques, arcoses, arenitos, argilitos, siltitos, quartzitos ferruginosos, quartzitos
sericitosos, calcarios, xistos negros, xistos argilosos e xistos glandulares. As rochas

verdes desta Formacao estdo apresentadas por talcoxistos e ensteatitos [31].

Durante o Arcaico tardio e o Proterozoico, as FormacGes de Macequece e de Vengo
sofreram varios fendmenos de intrusdo por magmas acidos e basicos. Os corpos igneos
intrusivos tém composicdo predominantemente granitdide e constituem um extenso
complexo batolitico na bordadura do cinturdo de rochas verdes (granitos externos) e

diversos “stocks” no interior do cinturdo (granitos internos) [31].
5.1.Magmatismo

Durante o Arcaico tardio e o Proterozdico, as Formacdes de Macequece e Vengo foram
intensamente intruidas por granitdides e corpos igneos basicos de natureza variada. [1] e
[31], com base em critérios mineraldgicos e geoquimicos classificaram os granitdides

em duas séries: TTG e granitoides ricos em potassio.

A série TTG comporta 0s que ocorrem como intrusdes orientadas e ortognaissificadas

por vezes charnoquiticas. Apresentam composi¢fes predominantemente sodicas.

A série dos granitdides da série rica em potassio, também conhecidos por “granitoides
cratonicos gnaissificados” faz parte das facies remobilizadas do cratdo do Zimbabwe em

Mocambique.
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6. METODOS ANALITICOS

Existem diversas técnicas analiticas e métodos instrumentais usados para a

determinacdo de elementos quimicos para aplicagcdo em geoquimica.

Os metodos instrumentais para a determinacdo de elementos em materiais geoldgicos

que frequentemente sdo usados nos Ultimos tempos, a saber [6, 7,21] s&o:

o “EE” (Espectrografia de emissdo)

e “FC” (Fotometria de chama)

e “GFAAS” (Espectrofotometria de absor¢do atomica com atomizagdo por forno
de grafite)

e “ICP” (Plasma indutivamente acoplado)

e “ICP-MS” (Plasma indutivamente acoplado a espectroscopia de massa)

e “INAA” (Analise instrumental por activacdo neutronica)

e “FAAS” (Espectrofotometria de absorc¢éo atomica com chama)

e “XRF” (Fluorescéncia de raios-X)

A técnica de fluorescéncia de raios-X (XRF) tem sido amplamente usada em anélises de
amostras de caracter geoldgico, tanto pelo facto de ser uma técnica rapida, como pela

possibilidade de se obterem determinacGes simultaneas e multi-elementares [7, 25, 32].
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7. FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

A analise por espectrometria de fluorescéncia de raios X (XRF) é um método quali-
quantitativo baseado na medida das intensidades (nimero de raios-X detectados por
unidade de tempo) dos raios-X caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem

uma amostra [4].
7.1.Principio do método

A fluorescéncia de raios-X dos elementos presentes numa amostra ocorre quando esta é
atingida por raios-X oriundos de um tubo de raios-X. Ao incidirem nos atomos da
amostra, esses raios-X primarios ejectam electrGes das camadas proximas do ndcleo
(figura 3.) [27], devido a sua elevada energia [13,27]. Os vazios assim criados, s&o
imediatamente preenchidos por electrées das camadas mais externas e simultaneamente
hd emissdao de raios-X (fluorescentes ou secundarios), cuja energia corresponde a
diferenca entre as energias dos niveis e sub-niveis das transicdes electrénicas envolvidas
[4, 27, 33].

Figura 3.llustracdo da emisséo de raios-X
Fonte: [27]
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A andlise é realizada num espectrometro de fluorescéncia de raios-X que contém a fonte
de excitagdo, em geral um tubo de raios-X, 0 porta-amostras com 0 espécime, e 0S
sistemas de disperséo, deteccdo e processamento de dados, conforme ilustrado na figura
4:

Amoatra Detector .~
£ -
. _ 5
< SN - Colimador 2>,
NN s A0S
Sy S
S v
7 e ‘&‘&i.ﬁv}
e,
_ o 23
~=d e
Criatal

e Tubo de raios-X

Figura 4.llustracdo de um espectrémetro de raios-X
Fonte: [27]

7.2.Interferéncias em XRF

Uma das maiores dificuldades na analise por fluorescéncia de raios-X é que a
intensidade da linha fluorescente observada ndo € directamente proporcional a
concentracdo, pois é afectada pela concentracdo de todos o0s elementos presentes na

amostra. Essa interferéncia é chamada de efeito matriz [35].
Este efeito cai em duas categorias: efeito de absorcdo e intensificacdo do sinal.

a) Absorcdo: para alcancar atomos dentro da amostra, os raios-X da fonte devem
em primeiro lugar atravessar a camada que esta em cima deles, e a fluorescéncia
dos atomos deve similarmente passar por esta camada.Parte da radiacdo
incidente e da fluorescéncia produzida é assim absorvida pela camada. Em
outras palavras, durante a andlise de um espécime, quando um elemento é
excitado e produz os seus raios-X caracteristicos, estes sdo parcialmente
absorvidos pelos demais elementos presentes, ainda ao longo da trajectéria para
sair do espécime.

b) Intensificagdo: raios-X caracteristicos de um elemento A podem excitar outro

elemento B intensificando a intensidade emitida por B [8].
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Na pratica quando se pretende determinar s6 elementos maiores usa-se a técnica da
fusdo com finalidade de obter um disco homogéneo, minimizando o efeito de absorgéo e
eliminando os efeitos do tamanho das particulas, da ligacdo quimica e efeitos
mineralogicos que podem ser algo severos quando os pds sdo analisados por “XRF”’e

serdo maiores para elementos de baixo nimero atomico [11].
7.3.Vantagens e desvantagens do método de XRF
As vantagens encontradas no método do XRF sdo:

N&o destrutivo

Boa sensibilidade e precisdo
Multicanal

Especifico, selectivo e rapido

N&o requer solubilizacdo das amostras

V V. V V V VY

Facil aplicacdo experimental

As desvantagens a saber sao:

» Muito caro
» Na&o analisa elementos muito leves (Z <11)

» Exige boa optimizacdo dos parametros

7.4.Limitacoes

Teoricamente, a XRF tem a capacidade de detectar a emissdo de raios-X a partir de
quase todos os elementos, dependendo do A e da I de incidéncia dos raios-X [27]. No
entanto, os instrumentos mais comercialmente disponiveis sdo muito limitados na sua
capacidade de precisdo e para medir com precisdo a abundancia de elementos com Z

<11 em materiais terrestres.
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7.5.Cuidados na preparacdo das amostras para analise em espectrometro de
XRF

Na preparacdo das amostras para analise de XRF deve-se levar em consideracdo além
de todo o cuidado com a contaminagdo da amostra, a faixa granulométrica das particulas
presentes, pois a energia incide nas particulas superficialmente e por isso ha necessidade
de diminuirmos o tamanho das particulas para que ao incidir o raio X, todos os
elementos presentes sejam caracterizados. Se as particulas forem grandes, podem existir

elementos que, presentes em menor quantidade, ndo sejam analisados [4].
7.6.Discos fundidos e pds-prensados

Existem dois tipos de preparacdo de material em analises por XRF: preparacdo por
discos fundidos e preparacdo por pos-prensados [5, 35]. Disco fundido é o tipo de
preparacdo onde a amostra é misturada com o fluxo adequado, o qual é entdo fundido
em um vidro com um didmetro especifico. Disco prensado € o tipo de preparacdo em
que a amostra em po, com ou sem agente de ligacdo, é comprimida, de forma a obter um

p6 so6lido comprimido [5].

A fusdo é o método mais indicado para preparar 0s espécimes para quantificar
elementos maiores e menores em rochas e outros materiais geoldgicos [12,21].A
utilizacdo deste método €é vantajosa, pois permite a completa dissolucdo, mesmo para
oxidos resistentes como silica, alumina, de zirconio e outros, permite também medicdes
de alta precisdo; a fusdo tipica leva menos de 10 minutos. Em geral, as fusfes sdo muito
simples de realizar e ndo exigem quaisquer procedimentos complexos ou utilizagdo de

reagentes perigosos [5,9].

Cardoso, Claudette Maputo, Maio de 2014 13



Determinacéo de elementos maiores em granitoides do Cinturdo de rochas verdes de
Manica e sua interpretacdo geologica

8. PARTE EXPERIMENTAL

A parte experimental deste trabalho foi realizada por fases em dois laboratorios
nomeadamente: Laboratorio da Direcgdo Nacional de Geologia, e Laboratério quimico
da KENMARE na provincia de Nampula (distrito de Moma). As actividades realizadas

em cada laboratorio vém descritas ao longo do relatorio.
8.1.Equipamento, material e reagentes

Equipamentos

e Balanga analitica (¢ = 0.0001g)
e Britadeira de maxilas

e Moinho de 4gata

e Compressor de ar

e Espectrometro de fluorescéncia de raios-X “WD-XRF”, AXIOS modelo
PW4400

e Estufa Scientific, Series 9000, t3n:x 250°C
e Maquina de fusdo KATANAX modelo K2

e Pulverizador automatico

Reagentes

e Fundente (100%tetraborato de litio, 0.5% brometo de litio)
e Alcool

e Ligante e areia

Materiais

e Espatula
e Cadinhos de platina-ouro

e Frascos porta-amostras
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8.2.Materiais de referéncia e padrao interno

Os materiais de referéncia NCSD86317, SARM 3 e o padréo interno TRH-B foram
usados para o controlo dos resultados. O NCSD86317 e SARM-3 de natureza granitica
e 0 TRH-B foram todos cedidos pelo laboratério da KENMARE.

8.3.Preparacdo das amostras

As amostras rochosas foram levadas ao Laboratorio da Direc¢do Nacional de Geologia,
onde foram britadas e depois moidas usando o almofariz de &gata e colocadas em
frascos pléasticos. As amostras foram entdo levadas ao laboratério da KENMARE que
fez a determinacéo dos elementos Al, Fe, Si, Ti, Ca, Mg e Mn por “XRF”.

8.3.1. Processo da britagem

O processo da britagem foi efectuado segundo os seguintes passos:

1° Limpeza da britadeira usando quartzo partido para o efeito, e depois passou-se o ar

comprimido.

2° Inicio da britagem das amostras (coloca-se a amostra num tubo largo, onde ela passa

para o prato receptor apos ter sido britada).

3° Passa-se 0 ar comprimido para limpar a britadeira para evitar contaminacdo entre

amostras.
4° Colocou-se a amostra britada num envelope referenciado.

Repetiram-se 0s passos 2 e 3 para cada amostra. Apos a britagem da ultima amostra,

passou-se 0 quartzo e depois limpou-se com o ar comprimido.
8.3.2. Processo da moagem

Todo o processo deve ser feito com limpeza dos elementos de moagem e dos utensilios
para evitar a contaminagdo de outras particulas que influenciem a analise. Este processo

teve como passos para cada amostra:

1° Fez-se a limpeza do almofariz de ferro com alcool e algoddo de modo a reduzir a

contaminac&o (antes de reintroduzir as argolas verifica-se se estas estdo bem secas).
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2° Colocou-se a amostra no almofariz e colocou-se tudo junto no pulverizador

automatico.

3° Passou-se ar comprimido pelo pulverizador, colocou-se a amostra no papel de

cartolina e depois nos frascos.

No intervalo de moagem entre uma amostra e outra, fazia-se a limpeza do almofariz

com alcool para evitar a possivel contaminagdo entre amostras.

As amostras foram moidas para um tamanho de 200mesh de modo a se obter o maior p6
possivel e menor tamanho de grdo. Segundo [27, 37], a especificacdo geral para
trabalhos analiticos é que o pd deve passar através da peneira de 200mesh, isto é,

abertura de 74pm.

O peneiramento das amostras € um processo demorado e pode ser uma fonte de
contaminacdo. Uma forma préatica de verificar se o po esta suficientemente fino, €
friccionar uma pequena quantidade de amostra entre as pontas dos dedos, e verificar se

0S gréos néo séo percebidos [37].
8.3.3. Preparacio dos discos fundidos para analise por “XRF”

Pesou-se numa balanca analitica (¢ = 0,0001g) 1,2 g de amostra e 8,8g do fundente,
levou-se a mistura a turbula para homogeneizacdo. De seguida a amostra foi transferida
para cadinhos de platina-ouro (97 e 3%) para fuséo (950-1050°C) durante 30min.
Depois levaram-se os discos obtidos para as leituras dos Oxidos dos elementos no

espectrometro de “ XRF”.

A temperatura de fusdo deve ser sempre mantida tdo baixa quanto possivel, a fim de
evitar perdas por volatilizagdo de elementos importantes na amostra ou fluxo. Estas
fusbes de baixa temperatura ( <1050° C), sdo recomendadas porque € necessario

derreter apenas o fluxo e ndo a amostra [5].
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9. APRESENTACAO DOS RESULTADOS E TRATAMENTO
ESTATISTICO

Os resultados experimentais obtidos foram submetidos ao devido tratamento estatistico.
Os resultados séo apresentados em % dos elementos maiores. Sdo elementos maiores 0s

que se apresentam em concentragcdes maiores que 1% [28].
9.1.Exactidao

A exactiddo é determinada pela proximidade dos valores achados experimentalmente
dos valores designados como teoricos ou certificados ou ainda, comparando os valores
determinados experimentalmente com os encontrados por métodos independentes de
varios laboratorios certificados. Em suma a exactiddo é a proximidade do valor

determinado experimentalmente do valor certo [17].

A exactiddo do método foi controlada com base no calculo do erro relativo que é dado

pela férmula:

Er= %* 100% (1)

onde:

Er — Erro relativo

1 - Valor da concentracdo no material de referéncia
X — Média das concentracdes

A exactiddo admissivel pelo método de “XREF”¢ até um erro relativo de 20% (% de rec.
de 100%+20%), pode-se considerar exactiddo muito boa se o erro relativo estiver entre
0 a 10% (% de rec. de 100+10%), e boa de 10 a 20% (% de rec. de 100+20%). A
precisdo conseguida é até 10% para os elementos pesados e de 10 a 20% para 0s
elementos leves [SAI, 2000 in 20].
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9.2.Precisao

E um termo geral para avaliar a dispersdo de resultados entre ensaios independentes,
repetidos de uma mesma amostra [30].
Para se atingir uma boa precisdo é preciso que o aparelho apresente reprodutibilidade

nos seguintes aspectos:

e Boa reprodutibilidade ao medir uma amostra varias vezes sob condicGes de
trabalho invariaveis.

e Estabilidade nas leituras ou registo de sinais para uma sé amostra [17].

Como o aparelho fez 1 leitura em cada amostra, e cada amostra tinha a sua réplica, a
precisdo, usando os valores das concentracfes foi controlada com base no calculo da
%RSD, usando a formula (2):

%RSD = i ¥100% (2)

onde:

s — Desvio padrdo das concentracOes das réplicas
X — Média das concentracdes das réplicas

%RSD — Desvio padréo relativo percentual correspondente a amostra

9.3.Percentagem de recuperacao

Recuperacdo ¢é definida como a proporcdo da quantidade de substancia de interesse,
presente ou adicionada na proporcdo analitica do material teste, que é extraida e

possivel de ser quantificada [30].

%rec = =* 100% (3)

= IR

onde: X — Média das concentra¢Ges das amostras

1 - Valor da concentracdo no material de referéncia
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Os valores que estiverem abaixo de 100 indicam que o valor certificado no material de
referéncia é superior ao teor obtido experimentalmente, ou seja ndo houve recuperagdo
total. Acima de 100, os valores certificados sdo menores que o0s obtidos

experimentalmente.
9.4.Limite de deteccdo

O limite de deteccdo € a concentracdo mais baixa do elemento que pode ser detectada

através de um sinal do instrumento significativamente maior que o do branco [17, 30].

Avalia-se como o valor mais baixo de todas as amostras de calibragdo para o tempo de
contagem de 100s do background [14, 30, 37]e pode ser descrito pela formula (4):

LD =3x L2 )

onde:

LD — Limite de deteccéo

Ib — Contagem do background

tb — Tempo de medicdo do background

m — Declive da curva de calibracédo

9.5.Limite de quantificacéo

O limite de quantificacdo é a concentracdo do analito que pode ser determinada com um
nivel aceitavel de precisdo e exactiddo, e que produz um sinal que excede em dez vezes

0 desvio padrdo das medi¢des do branco [30]. Ele pode ser determinado pela férmula

(5):

LQ = 10x ”:r{ b 5)

onde:

LQ — Limite de quantificacédo
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Segundo [17], pode-se deduzir uma relacdo existente entre 0 LQ e LD a partir das
respectivas equagoes, de tal modo que LQ = 3,3LD.

Os valores dos limites de deteccdo dos elementos determinados (obtidos no software do
instrumento) e LQ podem ser verificados na tabela 2.

Tabela 2. Limites de deteccdo e de quantificacdo dos elementos determinados

Elementos
TiO; Fe,0; Al,O4 SiO, CaO MgO MnO
LD (ppm) 1 1 139.2 99.4 9.7 1 1
LQ (ppm) 3.3 3.3 459.4 328.0 32.0 33 33

7 L. Nhamundo (KENMARE): informacgo pessoal; LD — Limite de detecgdo; LQ — Limite de
quantificagéo

9.6.Intervalo de confianca

Os limites de confianga para os resultados experimentais foram calculados usando a
férmula (6):
t.s

IC=%+ (6)

3

onde:

IC — Intervalo de confianca

s — Desvio padréo resultante

t—t de “student” (valor tabelado)

n — NUmero de réplicas
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9.7.Apresentacdo dos resultados dos materiais de referéncia e do padrao

interno

Para efeitos de controlo de exactiddo, os elementos determinados nas amostras foram
também determinados em 2 materiais de referéncia e 1 padrdo interno. Os valores
certificados de cada um dos MR e do Pl para cada elemento estdo apresentados na
tabela 3.

Tabela 3. Valores certificados dos materiais de referéncia e do padréo interno

MR/PI Teor dos elementos(% por peso)

Origem”  TiO, Fe,0; AlLO; Sio, CaO MgO MnO

NCSD86317 - 0.71 16.59 70.92 - 0.13 0.10
SARM-3 MINTEK 0.48 9.91 13.64 52.40 3.22 0.28 0.77
TRH-B 0.31 3.38 10.93 71.38 2.03 - 0.06

AMINTEK — Council for Mineral Technology, South Africa; MR — Material de referéncia; PI — Padrdo
interno

Como verificado na tabela acima, os certificados do material de referéncia NCSD86317
e do padrdo interno TRH-B, ndo continham os valores para o Ti e Ca no primeiro e para

0 Mg no segundo.

As tabelas 4, 5 e 6 mostram os valores de X, desvio-padrdo, erro relativo, percentagem
de recuperacdo, %RSD e intervalo de confianca para os elementos (Al,Fe, Si, Ti, Ca,
Mg e Mn) em cada um dos materiais de referéncia usados para o controlo dos

resultados.

Os valores obtidos correspondem a média aritmética das leituras feitas em 7 réplicas no
NCSD86317 e TRH-B e 6 réplicas no SARM-3, tendo sido feita uma leitura para cada

réplica.
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Tabela 4. Média dos teores (%) obtidos dos elementos no MR NCSD86317 com
indicacao do desvio padrdo,erro relativo, percentagem de recuperagdo, %RSD e IC

Oxidos dos x s Er (%) %rec %RSD IC
Elementos
TiO, - - - - - -
Fe, O, 0.67 0.01 5.63 94.36 1.83 0.6740.01
Al,O4 15.95 0.31 3.86 96.14 1.95 15.95+0.29
SiO, 70.34 0.84 0.82 99.18 1.19 70.3440.76
CaO 0.08 0.01 - - 14.43 0.08+0.01
MgO 0.02 0.00s 82.42 15.38 28.87 0.0210.005
MnO 0.10 0.004 0.00 100.00 4.02 0.10£0.005

x — Valor médio; s — Desvio padrdo; Er — Erro relativo; %rec — Percentagem de recuperagdo; %RSD —
Desvio padrdo relativo percentual; IC — Intervalo de confianga; (-) — sem valor

Né&o foi possivel obter resultados do Ti no material de referéncia NCSD86317 e,uma
vez que ndo havia valor certificado no material de referéncia, ndo se fez a avaliacdo da

exactiddo do método para este elemento.

Também ndo foi possivel fazer a avaliacdo da exactiddo do método para o Ca, pois 0

certificado do material de referéncia ndo apresentava o valor para o elemento.
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Tabela 5.Média dos teores (%) obtidos dos elementos no MR SARM-3 com indicacao
do desvio padrdo,erro relativo, percentagem de recuperacdo, %RSD e IC

Oxidos dos x S Er (%) %rec %RSD IC

Elementos
TiO, 0.46 0.004 4.17 95.83 1.37 0.4610.004
Fe, O, 10.03 0.03 121 101.21 0.29 10.03+0.03
Al,O4 13.16 0.13 3.52 96.48 1.02 13.16+0.14
SiO, 52.39 0.18 0.02 99.98 0.34 52.3940.19
CaO 3.19 0.01 0.93 99.06 0.61 3.19+0.02
MgO 0.19 0.01 32.71 67.86 4,71 0.18+0.004
MnO 0.76 0.004 1.29 98.70 0.58 0.76+0.005

x — Valor médio; s — Desvio padrdo; Er — Erro relativo; %rec — Percentagem de recuperacgdo; %RSD —
Desvio padréo relativo percentual; IC — Intervalo de confianga.
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Tabela 6. Média dos teores (%) obtidos dos elementos no PI TRH-B com indicacdo do
desvio padrdo,erro relativo, percentagem de recuperacéo, %RSD e IC

Oxidos dos X S Er (%) %rec %RSD IC

Elementos
TiO, 0.27 0.00; 12.90 87.09 22.22 0.27+40.004
Fe,O3 3.42 0.02 1.18 101.18 0.79 3.42+0.00,
Al,O; 10.49 0.23 4.03 95.97 2.19 10.49+0.21
SiO, 71.45 0.62 0.09 100.09 0.87 71.4540.57
CaOo 2.08 0.02 2.46 102.46 1.18 2.08+0.02
MgO 0.04 0.004 - - 10.20 0.04+0.00,4
MnO 0.06 0.00 0.00 100.00 1.66 0.06+0.00

x — Valor médio; s — Desvio padrdo; Er — Erro relativo; %rec — Percentagem de recuperacgdo; %RSD —
Desvio padréo relativo percentual; IC — Intervalo de confianca (-) — sem valor

Tendo em conta o nivel de erro (< 20%) e precisdo (abaixo de 10% para elementos
pesados e abaixo de 20% para elementos leves) admissivel em “XRF” pode-se ver a
partir das tabelas 4, 5 e 6 que a exactiddo foi boa para os elementos Ti, Fe, Al, Si, Ca e

Mn por apresentarem erros relativos dentro do intervalo admissivel.

A exactiddo ndo foi boa para o0 Mg por apresentar valores de erro relativo muito acima

do erro admissivel em “XRF” (tabelas 4 e 5).
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9.8.Apresentacdo dos resultados experimentais nas amostras

Nas tabelas 7-13 sdo apresentados o0s resultados experimentais dos Oxidos dos
elementos maiores Al, Fe, Si, Ti, Ca, Mg e Mn obtidos nas amostras com 0s seus
respectivos desvios-padréo e intervalos de confianga a um nivel de 95%.

Tabela 7. Média dos teores (%) obtidos, desvios-padrdo, %RSD e respectivos
intervalos de confianca de SiO, nas amostras analisadas

Amostras X S %RSD IC
12MGO01 70.52 0.78 111 70.52 £ 7.01
12MG 01B 69.95 0.99 1.42 69.95 + 8.89
12MG02 71.64 0.89 1.25 71.64 £7.99
12MG02B 72.33 0.45 0.63 72.33+4.04
12MGO03 74.13 0.32 0.43 74.13 +2.87
12MGO03B 73.69 0.13 0.18 73.69+1.16
12MG04 69.47 0.15 0.22 69.47+ 1.34
12MGO05 73.67 0.12 0.16 73.67 £ 1.07
12MGO05B 72.53 0.41 0.58 72.53 + 3.68
09MS68 73.57 0.33 0.46 73.57 £ 2.96
09MS57 67.50 0.04 0.06 67.50 £ 0.35

X — Média amostral dos teores de SiO,; s — Desvio padrdo; %RSD — Desvio padrdo relativo percentual;

IC — Intervalo de confianga;
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Tabela 8. Média dos teores (%) obtidos, desvios-padrdo, %RSD e respectivos
intervalos de confianca de Fe,O3 nas amostras analisadas

Amostras X S %RSD IC
12MGO01 4.01 0.02 0.71 4.01+0.18
12MG 01B 3.97 0.03 0.91 3.97£0.27
12MG02 1.62 0.01 0.62 1.62 +0.08
12MG02B 1.83 0.01 0.77 1.83+0.08
12MG03 1.61 0.01 0.62 1.61 +0.06
12MG03B 1.61 0.01 0.87 1.61+0.08
12MG04 3.36 0.02 0.66 3.36+0.18
12MGO05 1.19 0.01 1.18 1.19+0.08
12MG05B 1.85 0.01 0.76 1.85+0.08
09MS68 2.23 0.01 0.44 2.23+0.08
09MS57 3.20 0.00 0.00 3.20+£0.00

X — Média amostral dos teores de Fe,Os; s — Desvio padrdo; %RSD — Desvio padrdo relativo percentual,

IC — Intervalo de confianga;
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Tabela 9.Média dos teores (%) obtidos, desvio padrdo, %RSD e respectivos intervalos
de confianca de Al,O3 nas amostras analisadas

Amostras X S %RSD IC
12MGO01 14.16 0.65 0.65 14.16 £ 0.82
12MG 01B 14.02 2.27 2.27 14.02 £ 2.86
12MG02 15.36 0.51 0.51 15.36 £ 0.70
12MG02B 15.60 0.99 0.99 15.60 £ 0.14
12MG03 13.06 0.43 0.43 13.06 £ 0.51
12MG03B 1341 0.42 0.42 13.41+£0.51
12MG04 15.62 0.36 0.36 15.62 £ 0.51
12MGO05 13.98 0.60 0.60 13.98 £0.76
12MG05B 14.16 0.19 0.19 1416 £ 0.25
09MS68 13.70 1.96 1.96 13.70+2.41
09MS57 15.89 0.45 0.45 15.89 + 0.64

X — Média amostral dos teores de Al,Os; s — Desvio padrdo; %RSD — Desvio padrdo relativo percentual,

IC — Intervalo de confianga;
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Tabela 10. Média dos teores (%) obtidos, desvio padrdo, %RSD e respectivos
intervalos de confianca de TiO, nas amostras analisadas

Amostras X S %RSD IC
12MGO01 0.31 0.00 0.00 0.31+0.00
12MG 01B 0.33 0.01 3.03 0.33+0.08
12MG02 0.14 0.01 7.14 0.14+0.08
12MG02B 0.15 0.01 6.66 0.15+0.08
12MG03 0.18 0.00 0.00 0.18 £ 0.00
12MG03B 0.19 0.00 0.00 0.19+0.00
12MG04 0.34 0.01 2.94 0.34+0.08
12MGO05 0.16 0.01 6.25 0.16 + 0.08
12MG05B 0.25 0.00 0.00 0.25+0.00
09MS68 0.26 0.00 0.00 0.26 + 0.00
09MS57 0.36 0.01 2.78 0.36 £ 0.06

X — Média amostral dos teores de TiO,; s — Desvio padréo; %RSD — Desvio padrdo relativo percentual;

IC — Intervalo de confianga;
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Tabela 11. Média dos teores (%) obtidos, desvio padrdo, %RSD e respectivos
intervalos de confianca de CaO nas amostras analisadas

Amostras X S %RSD IC
12MGO01 2.79 0.02 1.01 2.79+£0.25
12MG 01B 3.04 0.01 0.32 3.04+0.08
12MG02 2.77 0.01 0.36 2.77+£0.08
12MG02B 2.87 0.00 0.00 2.87+0.00
12MG03 1.31 0.01 0.76 1.31+0.08
12MG03B 1.46 0.01 0.68 1.46 £ 0.08
12MG04 2.57 0.02 0.87 257+0.19
12MGO05 1.42 0.01 0.99 1.42 +0.08
12MG05B 1.55 0.01 0.91 1.55+0.08
09MS68 1.97 0.01 0.51 1.97 £ 0.08
09MS57 3.11 0.01 0.45 3.11+0.08

X — Média amostral dos teores de CaO; s — Desvio padréo; %RSD — Desvio padrdo relativo percentual;

IC — Intervalo de confianga;
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Tabela 12. Média dos teores (%) obtidos, desvio padrdo, %RSD e respectivos
intervalos de confianca de MgO nas amostras analisadas

Amostras X S %RSD IC
12MGO01 0.36 0.01 2.78 0.36 +£0.08
12MG 01B 0.36 0.01 2.78 0.36 +0.08
12MG02 0.27 0.06 23.71 0.27£0.54
12MG02B 0.25 0.01 4.00 0.25+0.08
12MG03 0.16 0.01 6.25 0.16 £ 0.08
12MG03B 0.17 0.02 13.15 0.17+0.18
12MG04 0.39 0.01 2.56 0.39+0.08
12MGO05 0.18 0.00 0.00 0.18+0.00
12MG05B 0.25 0.01 4.00 0.25+0.08
09MS68 0.24 0.01 4.16 0.24 +0.08
09MS57 0.47 0.01 3.00 0.47 £0.08

X — Média amostral dos teores de MgO; s — Desvio padrdo; %RSD — Desvio padrdo relativo percentual;

IC — Intervalo de confianga
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Tabela 13. Média dos teores (%) obtidos, desvio padrdo, %RSD e respectivos
intervalos de confianca de MnO nas amostras analisadas

Amostras X S %RSD IC
12MGO01 0.06 0.00 0.00 0.06 £ 0.00
12MG 01B 0.06 0.00 0.00 0.06 + 0.00
12MG02 0.02 0.00 0.00 0.02 +£0.00
12MG02B 0.03 0.00 0.00 0.03+0.00
12MG03 0.02 0.01 50.00 0.02 +£0.08
12MG03B 0.02 0.00 0.00 0.02+0.00
12MG04 0.05 0.00 0.00 0.05+0.00
12MGO05 0.01 0.00 0.00 0.01+0.00
12MG05B 0.02 0.00 0.00 0.02 £ 0.00
09MS68 0.03 0.00 0.00 0.03+0.00
09MS57 0.06 0.00 0.00 0.06+ 0.00

X — Média amostral dos teores de MnO; s — Desvio padrdo; %RSD — Desvio padrdo relativo percentual;

IC — Intervalo de confianga

9.9.Comparacdo dos resultados obtidos com valores recomendados nos

materiais de referéncia

Os valores obtidos nos dois materiais de referéncia e no padrdo-interno sdo comparados
com valores certificados aplicando o teste “t” de comparacdo de uma média
experimental com um valor conhecido. O valor do tc,c foi obtido usando a formula (7)
[23]:

g
tealculado = | S ul X \/H (7)

onde:
n — N° de replicas

1 - Valor certificado ou recomendado
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s — Desvio-padrdo resultante
X — Média do teor experimental
Para qualquer teste de significancia valem as seguintes hipoteses:

e Hipdtese nula, Hyo: ¥= p (ndo ha diferenca significativa entre a média
experimental e o valor certificado)
e Hipotese alternativa, Ha: p# x (h& diferenga significativa entre a média

experimental e o valor certificado)
Critério:
Se teac<terit, aceita-se a hipétese nula Hy
Se teaic>terit, rejeita-se Ho, ou aceita-se a hipotese alternativa Ha
teit (P =0.05;2T;n=7;v=n-1=6)=2.45

terie (P =0.05; 2T ;n=6 ;0 =n-1=5) =2.57

onde:

tcaic — grandeza student calculado P - probabilidade

terit — grandeza student critico 2T — teste bilateral

X — média experimental v - n° de graus de liberdade
M - valor certificado n - n° de medicoes

Nas tabelas 14, 15 e 16 estdo apresentados os valores da média experimental, valor
certificado, t calculado, t critico e as conclusfes para cada elemento nos materiais de

referéncia e no padrao interno.
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Tabela 14.Teste-t para comparagao dos teores experimentais e tedricos no NCSD86317

Elemento x ] tealc Terit Conclusao
Fe,O4 0.67 0.71 8.64 2.45 hadif.
Al,O4 15.95 16.59 5.44 2.45 hadif.
SiO, 70.34 70.92 1.83 2.45 ndo ha dif.
MgO 0.02 0.13 50.40 2.45 hadif.
MnO 0.10 0.10 0.00 2.45 ndo ha dif.

X — média experimental; p- valor certificado; tgi — t critico; t,c — t calculado; ndo ha dif. — ndo ha
diferenca significativa entre o valor obtido experimentalmente e o recomendado pelo MR (ti>tcac); ha
dif. — h& diferenca significativa entre o valor obtido experimentalmente e o recomendado pelo MR
(tcrit<tcalc) .

Tabela 15.Teste-t para comparacdo dos teores experimentais e teéricos no SARM-3

Elemento x U teale Lerit Conclusao
TiO, 0.46 0.48 7.75 2.57 hadif.
Fe, O, 10.03 9.91 9.91 2.57 hadif.
Al,O, 13.16 13.64 8.76 2.57 hadif.
Sio, 52.39 52.40 0.13 2.57 ndo ha dif.
CaO 3.19 3.22 3.77 2.57 hadif.
MgO 0.19 0.28 22.26 2.57 hadif.
MnO 0.76 0.77 5.48 2.57 hadif.

X — média experimental; u- valor certificado; t.i — t critico; teyc — t calculado; ndo ha dif. — ndo ha
diferenca significativa entre o valor obtido experimentalmente e o recomendado pelo MR (tgi>teac); ha
dif. — ha diferenca significativa entre o valor obtido experimentalmente e o recomendado pelo MR
(tcrit<tcalc) .

Tabela 16.Teste-t para comparacgao dos teores experimentais e teéricos no TRH-B

Elementos x U tealc Terit Conclusao
TiO, 0.27 0.31 14.97 2.45 hadif.
Fe,O4 3.42 3.38 3.90 2.45 hadif.
Al,O4 10.49 10.93 5.07 2.45 hadif.
SiO, 71.45 71.38 0.29 2.45 ndoha dif.
CaO 2.08 2.03 5.40 2.45 hadif.
MnO 0.06 0.06 0.00 2.45 ndoha dif.

X — média experimental; u- valor certificado; t,;; — t critico; tec — t calculado; ndo ha dif. — ndo ha
diferenca significativa entre o valor obtido experimentalmente e o recomendado pelo MR (t¢i>teac); ha
dif. — ha diferenca significativa entre o valor obtido experimentalmente e o recomendado pelo MR
(tcrit<tcalc) .

Na comparacédo dos resultados obtidos com os valores recomendados nos 2 MR e no Pl
pelo teste “ t «“ de comparacdo de uma média experimental com um valor conhecido, a
95% do nivel de confianca, verificou-se somente uma boa concordancia para o Si e Mn
no MR NCSD86317 e no padrdo interno TRH-B, e também para o Si no SARM-3 visto
que para estes ndo houve diferencas significativas entre os teores experimentais e
certificados.

Por outro lado, o teste-t mostrou que havia diferencas significativas entre 0 tci: € 0 tearc
para 0 TiO,, Fe,03, Al,03, CaO, MgO e MnO, com altos valores de tq (tabelas 14 e

15) para MgO. Associando a conclusio tirada a partir do teste “ t “ aos erros relativos e
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percentagens de recuperacdao (tabelas 4 e 5) fora dos limites estabelecidos para o
método usado, os desvios relacionados com a andlise destes elementos podem derivar

da ocorréncia de erros sistematicos.

Os erros sistematicos manifestam-se como uma anomalia, isto é, quando Vérias
determinacfes apresentam uma tendéncia de resultados estarem acima ou abaixo do

valor verdadeiro [16, 34].

Segundo [35], provavelmente estes erros podem ser causados pelo efeito mineralogico e

o tamanho das particulas.
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10. DISCUSSAO E INTERPRETACAO ESTATISTICA DOS RESULTADOS
QUIMICOS

A interpretagdo e discussdo dos resultados foram feitas considerando o nivel de erro
(10-20%) e precisdo (abaixo de 10% para elementos pesados e abaixo de 20% para

leves) admissiveis em “XRF”.
Titanio

Na determinagéo do Ti a exactiddo foi muito boa no SARM-3 e boa no TRH-B tendo-se
verificado um valor de erro relativo de 4.17% (%rec=95.83) e de 12.90% (%rec=87.09)
respectivamente. A precisdo foi boa no SARM-3 e ndo boa no TRH-B com valores da
%RSD de 1.37% e 22.22% respectivamente. Nas amostras a preciséo foi boa variando
de 0.00-7.14% (tabela 10).

Comparando as %Er no SARM-3 e no TRH-B, observa-se claramente que o valor da

%Er no THR-B é relativamente superior em relacdo ao encontrado para 0 SARM-3.
Ferro

A exactidao na determinacdo do Fe foi muito boa no NCSD86317, no SARM-3 e no
TRH-B com valores de erro relativo de 5.63% (%rec=94.36), 1.21%(%rec=101.21) e
1.18% (%rec=101.18) respectivamente. A precisao foi boa nos 2 materiais de referéncia
e no padréo interno com valores da %RSD de 1.83, 0.29 e 0.79% repectivamente. Nas
amostras a precisdo foi boa variando de 0.00-1.18% (tabela 8).

Aluminio

Na determinacdo do Al, a exactiddo foi muito boa com erro relativo de 3.86%
(%rec=96.14), 3.52% (%rec=96.48) e 4.03%(%rec=95.97) no NCSD86317, SARM-3 e
TRH-B respectivamente. Nos materiais de referéncia, os valores da %RSD foram de
1.95, 1.02% no NCSD86317 e SARM-3 respectivamente e no padréo interno 2.19%.

Nas amostras a precisdo foi boa variando de 0.19-2.27% (tabela 9).
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Silicio

A exactiddo na determinacdo do Si foi muito boa nos 2 materiais de referéncia com
valores de erro relativo de 0.82%(%rec=99.18), 0.02%(%rec=99.98) e no padrdo interno
de 0.09%(%rec=100.09). A precisdo foi boa com valores da %RSD (1.19, 0.34 e
0.87%). Nas amostras a precisdo também foi boa variando de 0.06-1.42% (tabela 7)
apesar de se notar que os intervalos de confianca obtidos sdo bastante largos o que nédo
inspira muita confiabilidade, ao passo que nos MR e no PI os intervalos de confianca
sdo satisfatorios.

Calcio

Na determinacdo do Ca, a exactiddo foi muito boa com valor de erro relativo de 0.93%
(%rec=99.06) no SARM-3 e 2.46% (%rec=102.46) no TRH-B. A precisao atingida foi
boa no SARM-3, TRH-B e NCSD86317 com valores 0.61, 1.18 e 14.43%

respectivamente. Nas amostras a precisao foi boa variando de 0.00-1.01% (tabela 11).
Magnésio

A exactiddo na determinacdo do Mg ndo foi boa tanto no NCSD86317 (%Er= 82.42,
%rec=15.38) como no SARM-3 (%Er= 32.71, %rec=67.86). A precisdo no SARM-3 e
no TRH-B foi boa com valores de %RSD 4.71 e 10.20 respectivamente, e ndo boa no
NCSD86317 com valor de %RSD 28.87%. Nas amostras no geral a precisédo foi boa
com valores de %RSD variando de 0.00-23.71%.

Pelo facto de a “XRF” ser um método inadequado para a determinagdo de elementos
com Z <11 e tendo 0 Mg Z=12, podia-se pensar que este facto poderia levar a obtencéo
de um valor de %Er elevado. No entanto, trabalho anterior [19] obteve bons resultados
(%Er=10.71; %rec=89.00) para a determinacdo do mesmo elemento no SARM-3,

mostrando que se podem obter resultados satisfatorios.

As %Er elevadas obtidas nos 2 MR podem estar associadas a um erro sistematico ou
contaminagdo durante o processo de fusdo nos MR ou ainda a obtencdo do disco

dundido mal preparado, poe exemplo a inomogeneidade do disco.
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Manganés

Na determinacdo do Mn a exactiddo foi muito boa com valores de erro relativo de
0.00%(%rec=100.00) no NCSD86317, 1.29%(%rec=98.70) no SARM-3 e
0.00%(%rec=100.00) no TRH-B. A precisdo nos 2 MR e no padrdo interno foi boa
(4.02, 0.58 e 1.66%). Nas amostras a precisdo foi no geral boa, com valores de %RSD

de 0.00 para todas elas excepto para a amostra 12MGO03 (50.00%).

Este valor de %RSD obtido para a amostra 12MGO03 pode ser devido ao elevado desvio
apresentado nas leituras. Este facto pode estar relacionado com o nimero de leituras
feitas (apenas uma) para cada uma das 2 réplicas e por estas apresentarem valores que
ndo permitem aferir a precisdo (anexo 2, tabela A-4), pelo que um maior numero de

leituras teria provavelmente produzido um valor de %RSD melhor.

Nota: Referir que as conclusbes de ordem estatistica (x, s, %Er, %rec., %RSD, IC e
namero de réplicas) resultam dos procedimentos realizados pela KENMARE sem

qualquer interferéncia por parte da estudante.
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11. INTERPRETACAO E DISCUSSAO GEOQUIMICA DOS RESULTADOS

As andlises quimicas dos elementos maiores a excepcao de Na, K e P foram realizadas
pelo laboratorio da KENMARE por fluorescéncia de raios-X. Para os 3 elementos néo
analisados, foram utilizados os dados analiticos de [31], por se tratar de amostras
provenientes do mesmo local que as usadas neste estudo. A seguir far-se-4 a
interpretacdo geoquimica dos elementos maiores com a utilizagdo do programa Grapher
4.0 para a descri¢cdo do comportamento geoquimico dos mesmos, tendo em conta que
tais elementos ddo indicacdo sobre a petrogénese das rochas e a participacdo dos
elementos nas diversas fases minerais constituintes dos granitdides, objecto deste

estudo.

O comportamento e as tendéncias evolutivas (diferenciagdo magmatica) podem ser
descritos usando diagramas de variacdo quimica (diagramas de Harker) em que
elementos maiores sdo projectados no eixo das ordenadas versus o indice de
diferenciacéo, no eixo das abcissas. Para rochas acidas, como é o caso dos granitdides
de Manica, o indice de diferenciagdo geralmente usado é a silica (SiOy).

Neste trabalho, serdo apenas apresentados os diagramas binarios baseados nos teores

dos elementos maiores.

As amostras anteriormente analisadas por [31] foram também por ele plotadas no
diagrama normatico de O’connorl965, modificado por Barker, 1979 usado

frequentemente para classificar as rochas granitoides [24].

Na classificacdo de [31] algumas amostras de granito por apresentarem um

metamorfismo incipiente foram denominadas neste trabalho por granito-gnaisse.

Como foi mencionado, granitos sdo rochas pluténicas formadas por feldspatos alcalinos,
quartzo e micas como minerais principais, plagioclase (calcica e sddica) e anfibola

(horneblenda) como minerais acessorios [15].

Granito-gnaisse é uma rocha de granulacdo mais grosseira e mais dura que outros tipos
de rochas existentes e que apresentam uma orientagdo nitida dos minerais presentes [25,

28]. Este tipo de rocha mostra um metamorfismo incipiente.
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Ja os granitdides fazem parte de uma variedade de rocha plutonica similar ao granito

principal, sendo compostos por feldspato e quartzo [39].

No seu conjunto, as amostras apresentam um grau de diferenciacao de SiO, que varia de
67.50% a 74.13%, de Fe,O3 que varia de 1.19% a 4.01%, de Al,O3 que varia de 13.06%
al15.89%, de TiO, que varia de 0.14% a 0.36%, de CaO que varia de 1.31% a 3.11%, de
MgO que varia de 0.16% a 0.47%, de MnO que varia de 0.01% a 0.06%, de Na,O que
varia de 3.23% a 4.09%, de K,O que varia de 2.08% a 5.14% e de P,Os que varia de
0.03% a 0.10%.

Na Fig. 5 estdo apresentados os diagramas de variacdo de Al,O3, Fe,O3, TiO,,Ca0,
MgO, MnO, Na,0, K,0 e P,Os com SiO; para granitoides de Manica.

Cardoso, Claudette Maputo, Maio de 2014 39



Determinacéo de elementos maiores em granitoides do Cinturdo de rochas verdes de

Manica e sua interpretacdo geologica

O O
<& <
O @]

O Granito
¢ Granitoide
o Granito-gnaisse

MgO (%)
0.5 1

0.4
0.3
0.2
0.1

0

w O

<&
T <&
<t
O«»O
1 &
68 72 76 80
Sioy (%)
NaoO (%)
i oo <
<&
00
A <& O <& o
66 68 70 72 74
Sio, (%)
Fe,03 (%)
6 -
4 @
<> <>
O
2 e
<&
0 T T T 1

68 72 76 80
Si0y (%)

Al203 (%)
161 ¢ o
| o
12 ®
8 -
4 -
0 T T T 1
68 72 76 80
Si0y (%)
MnO (%)
006 4 o @
<>
0.04
o0
0.02 0O
<&
0 T T T 1
68 72 76 80
Si0y, (%)
P205(%)
0.12 -
o O
OO OO0
0.08 -
<&
O
0.04 -
O
0 . . . ,

68 72 76 80

Si0y (%)

Ca0 (%)
4 A
3 A © <& O

<>I:|<>
2 A o

°%

1 B
0 T T T 1

0.4

0.3

0.2

0.1

68 72 76 80
Si0y (%)

K50 (%)

68 72 76 80
Si0y (%)

TiO, (%)

68 72 76 80
Siop (%)

Figura 5. Diagramas de Harker mostrando a variagdo dos 6xidos Al,O3, CaO, MgO, MnO, K0, Na,0,

P,0s, TiO, e Fe,03 para 0s granitdides de Manica
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Como mostra a fig.5, a excepcdo do K,O, Na,O e P,0s a maioria dos elementos
mostram uma correlagdo com a SiO, que pode reflectir a participacdo desses elementos

no fraccionamento de certas espécies minerais constituintes.

A correlacdo dos valores de Al,O; e CaO com o aumento de SiO, sugere uma
participagdo importante da plagioclase calcica (anortite-CaO.Al;05.2Si0;) nos
processos de diferenciacdo, embora o decréscimo do CaO também possa ser atribuido,
em parte, ao fraccionamento de anfibola [31]. Porém, o ligeiro decréscimo do Al,O;
pode ser interpretado como sendo o envolvimento deste elemento em mais de uma fase
mineral ou ainda & acumulacdo de fases minerais para as quais este elemento é

compativel.

O MgO ¢é o unico que mostra uma boa correlacdo negativa com a SiO,, definindo uma
tendéncia curvilinea, o que pode indicar por um lado a cristalizacdo de minerais
maficos, como é o caso das anfibolas e biotites. Esta indicagdo seria suportada se o
mesmo comportamento fosse evidenciado pelos 6xidos de Fe, Ti e Mn, embora o
comportamento de Fe,O3 e do TiO, possa ainda indicar o envolvimento de 6xidos e a

participacao da esfena (Ca0.TiO,.SiO,, no caso de TiO;) no processo de fraccionagéo.

Em relacdo ao TiO, a maioria dos granitdides mostra uma tendéncia rectilinea e 0s

restantes caem fora dessa mesma recta, provavelmente devido a erros analiticos.

O ndo alinhamento que se verifica com o TiO,, MnO e Fe,O3 pode ser interpretado a
semelhanca do que acontece com o Al,O3; na participacdo desses elementos em outras

fases minerais.

Sendo o Mn geoquimicamente muito semelhante ao Fe, as hipoOteses colocadas acerca

da variacgdo de Fe,O3 poderdo ser aplicadas a relacdo entre MnO e SiO; [31].

A correlagdo negativa entre 0 P,Os e a SiO; pode ser devida ao fraccionamento da
apatite (3(Ca0.P,0s).CaF;), que consiste na remogédo deste mineral com a diferenciagédo
magmatica. Nos diagramas referentes ao Na,O e ao K,O verifica-se uma dispersao
muito forte. Essa grande dispersdo é causada provavelmente pela grande mobilidade

desses elementos.
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12. CONCLUSAO
12.1. Parte quimica

Da anélise quimica efectuada para a determinacéo dos elementos Fe, Al, Si, Ti, Mn, Mg

e Ca por “XRF”, nos materiais de referéncia, concluiu-se que:

Para o material de referéncia NCSD86317, as determinacfes foram satisfatorias para os
elementos Fe, Al, Si e Mn com valores de %RSD variando de 1.19% a 14.43%
revelando no geral boa precisdo das medicdes. Para 0s mesmos elementos, valores de
%Er variando de 0.00% a 5.63% foram obtidos, revelando assim boa exactiddo do
método. Para 0 Mg as determinacfes ndo foram satisfatdrias, apresentando este valores
de %Er (82.42) e %RSD (28.87) muito elevados.

Para o material de referéncia SARM-3 também foram satisfatorias as determinacGes
para todos os elementos com valores de %RSD variando de 0.29% a 4.71%, mostrando
uma boa precisdo nas medicdes, valores de %Er variando de 0.02% a 4.17% revelando
boa exactiddo, com excepg¢do do Mg com uma %Er (32.71) acima do intervalo

admissivel.

Valores entre 0.79% a 10.20% mostraram uma boa precisdo nas medicdes para 0 TRH-
B e valores que variaram de 0.00% a 12.90% indicaram uma boa exactiddo do método
com um valor de %RSD (22.22%) ligeiramente elevado para o Ti.

Para as amostras, valores de %RSD obtidos entre 0.00% a 23.71% revelaram no geral
boa precisdo, exceptuando para 0 Mg na amostra 122MGO03 com um valor de %RSD de
50.00%.

12.2. Parte geoquimica

Todas as amostras analisadas, de acordo com o seu quimismo (%SiO,> 65%), sdo de
composicao acida, e nos diagramas de varia¢do quimica mostram a sua participacdo nos

processos de fraccionamento dos minerais constituintes dessas rochas.

O declinio observado para os elementos Al, Fe, Ti, Mg, Ca e Mn podera ser um
indicativo de uma relacdo cogenética envolvendo cristalizacdo fraccionada em quase

todos os granitdides em estudo.
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13. RECOMENDACOES

e Sendo que a classificacdo geoquimica tem como objectivo entender 0s processos
envolvidos na petrogénese e na diferenciacdo do magma primario, analisando
graficamente resultados dos elementos maiores e — traco, recomenda-se que em
préximos trabalhos, se procure criar condicbes para a determinagdo de
elementos em falta neste estudo, de modo a que sejam construidos diagramas de
classificacdo mineralogica, quanto a série magmatica, para a realizacdo de
estudos mais aprofundados como classificacdo, interpretacdo e caracterizacao
geoquimica.

e Recomenda-se a calibracdo do aparelho com maior nimero de materiais de

referéncia para a obtencdo de melhores curvas de calibragéo.
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ANEXO 1: Teores obtidos em cada material de referéncia

Tabela A-1. Teores (%) obtidos no material de referéncia NCSD86317

Oxidos dos Réplicas (%)

Elementos Xy X5 X3 X4 Xs Xe X5
Fe,03 0.69 0.66 0.66 0.66 0.66 0.66 0.67
Al,03 16.27 16.02 16.01 15.81 16.14 16.08 15.32
Sio, 70.90 70.70 70.73 70.25 70.79 70.48 68.50
CaOo 0.06 0.09 0.09 0.09 0.08 0.08 0.09
MgO 0.02 0.03 0.02 0.02 0.02 0.02 0.03
MnO 0.11 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10

Tabela A-2. Teores (%) obtidos no material de referéncia SARM-3

Oxidos dos Réplicas (%)

Elementos X4 X5 X3 X4 Xs X
TiO, 0.46 0.46 0.47 0.46 0.47 0.46
Fe,0; 10.01 10.08 10.00 10.04 10.01 10.02
Al,03 13.21 13.01 13.01 13.16 13.36 13.21
Si0, 52.29 52.57 52.14 52.27 52.53 52.55
Ca0 3.16 3.21 3.18 3.19 3.20 3.17
MgO 0.18 0.18 0.18 0.19 0.20 0.19
MnO 0.75 0.76 0.76 0.76 0.76 0.76

Tabela A-3. Teores (%) obtidos no padrdo interno TRH-B

Oxidos dos Réplicas (%)

Elementos X3 X, X3 X4 Xs Xe X5
TiO, 0.28 0.27 0.28 0.27 0.28 0.27 0.27
Fe,03 3.43 3.43 3.43 3.42 3.44 3.43 3.36
Al,03 10.44 10.56 10.43 10.10 10.48 10.52 10.88
SiO, 71.89 7155 71.56 70.08 71.88 71.70 71.48
Ca0 2.06 2.09 2.09 2.09 2.11 2.04 2.06
MgO 0.04 0.04 0.04 0.04 0.04 0.04 0.05
MnO 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06
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ANEXO 2:Resultados dos elementos maiores determinados nas amostras

Tabela A-4. Teores obtidos nas amostras

Amostras Oxidos dos Elementos (%)
Réplicas TiO, Fe,O; Al,O4 SiO, CaO MgO MnO
12MG01 X3 0.31 4.03 14.22 71.07 2.81 0.36 0.06
X, 0.31 3.99 14.09 69.96 2.77 0.35 0.06
12MG01B X1 0.32 3.94 13.79 69.24 3.04 0.35 0.06
X, 0.33 3.99 14.24 70.65 3.03 0.36 0,06
12MG02 X3 0.13 1.62 15.41 72.27 2.77 0.22 0.02
X, 0.14 1.61 15.30 71.00 2.76 0.31 0.02
12MG02B X1 0.14 1.84 15.71 72.65 2.87 0.24 0.03
X5 0.15 1.82 15.49 72.01 2.87 0.25 0.03
12MGO03 X1 0.18 1.61 13.02 74.36 1.30 0.15 0.02
X, 0.18 1.60 13.10 73.90 1.31 0.16 0.01
12MG03B X1 0.19 1.62 13.45 73.63 1.46 0.18 0.02
X5 0.19 1.60 13.37 73.57 1.45 0.15 0.02
12MG04 X4 0.33 3.37 15.66 69.58 2.55 0.40 0.05
X5 0.34 3.34 15.58 69.36 2.58 0.39 0.05
12MGO05 X1 0.16 1.20 14.04 73.58 1.43 0.18 0.01
X5 0.15 1.18 13.92 73.75 141 0.18 0.01
12MG05B X1 0.25 1.84 14.18 72.82 1.54 0.24 0.02
X, 0.25 1.86 14.14 72.23 1.56 0.25 0.02
09MS68 X1 0.26 2.23 13.89 73.81 1.97 0.24 0.03
X, 0.26 2.22 13.51 73.33 1.96 0.23 0.03
09MS57 X1 0.35 3.20 15.94 67.47 3.10 0.48 0.06
X, 0.36 3.20 15.84 67.53 3.12 0.46 0.06

Tabela A-5. Média do teor (%) dos elementos nao determinados [31]

Amostras MG01 MGO01B MG02 MG02B  MG03  MG04 MG05 MGO5B  MS68  MS57

Na,O 336 375 410 4,09 3,85 3,61 417 348 323 3,48
K20 270 271 299 254 3,22 237 2,08 514 459 514
P20s 003 007 0,09 0,1 0,1 0,09 0,09 0,09 0,05 0,09
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ANEXO 3: Material e equipamentos usados(fotos cedidas pelo Laboratério da

KENMARE)

Patent
Pending
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Figura A-1. Maquina de fusdio KATANAX-2

Figura A-2. Ajuste da temperatura apds introducdo da amostra
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Figura A-3. Interior da maquina durante a fundicdo da amostra

Figura A-4. Interior da maquina depois da fusao
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Figura A-5. Espectrometro de raios-X

Figura A-6. Discos fundidos
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