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i. RuESULID

O presente trabzlho descreve a preparacso dom
diversos pedroes que permitem efetusr a andlise quantitati-
va de mulios materieis geoldgicos discutindo-se suas apli-
cagdes. Foram preparsdos 6 tipos de misturas de base metriz
para obtencgdo de 13 2 16 ailuicdes para 47 elemeﬁtos, vori-
ando as concén%ragﬁes para csada elemento de 10% ocu 17 utd
0,0001% e 0,0000464%; E descrite detalhé&amente o método de
preparacao incluindo orizem de materiais, &s quentidedss u-
sadas, o processamento das diluigles e os componentes, 5$i~
dos e sais, gue fornecem os padrdes.

4 endlise guantitativa dos elementos tragos,
presenies como impurezas na base matriz foli determineda com
o "método de adig®o®, obitendo-se 0,0002% de tit3nio e O,00002%
de vanddio. . |

Discuie~-se o critério de escolha do métedo.
deserite detalhedamente a "curve de trabalho® usada e os né-
todos de andiise gque podem gzer empregalos, além da compsracio
@ discuss@o da vanbagem dos nmdtodos seni-quentitativos & quan~-
titativos para andlises de maéeriaia geoldézicos. & previsio
¢ use do "método de AdigBo" para andlise de pouceos elemenios
8 9 método quantitativo sem padrto interno para andiise de

nifmero maior de elemenios.

II. INTRODUGHO

A interpretagdo geoquimica de femdmeres geold-
glcos envolve umaavaliacio de como variam os tebtres de diver-

csos elementos quimicos. HE multos problemas neos gueis interesse




uma visao glcbal, que leve em conta diversos dcdos; comparan-
do o t26r de vérios elementds, em materiais semelhantes, o gue
é preferivel a uma andlise detalhada que focalize com precisio
ﬁm ou ouﬁrq elemento em particular. 0 enfogque deve ser esta~
tfetico pare evitar o excesso de Bnfose na agle é& fatores
locais., Situan-se nesie cass a andlise de materiais solubili-
zrdog nas dguas dos rios (Szikszay, 1967) e os astégios inicim
éis dos processos de intemperismo qufmico (Velfi e Levi, 1968}ﬁ
bem como os ﬁrabalhos pioneiros de Goldschmidt.

0 emprégo da espectrografiz de emissBo na andlice
de elementos é uma técnica saﬁisfatéria; Diversos elementos
podem ser dosados com poucas op- . aGdes por parte do analista.
Inclue-ge s maioria dos elementos mals importantes para ez es-
tudos geoldgicos. Como & andlise depende da luz emitida e teﬁ»
peraturag de wilhares de gréus, a sensibilidade e aplicabili-
dade dependerzo exclusivamenie &as earactarzsuicae dos atomos
am tais condigoee, %o tendo relacis com a abundincis dos elew
mentos na anosira.

Outros métodos ~licdveis s%0 menos vantajcson
por serem mais trabclhesos, carcs ov sylicdveis a um mimero de
elenentos.

Tendo escelhido a espectrografia de emiss@o conc
nétodo de anélise, o pesquisador se defronta com o problema
da preparacao dos padrdes de anélise, cuja comparacao com a5
amcatras permite alcancar os obaetives propoestos. Taia padrees
daverao se assemelhar ao méximo com o8 materiais a serem. anaizm
zaaos, para que a radiagio emitids esteja em condigoea comparé-
veis., for outro lado, = variabilidede dos maeterisis geolégicqs
far com que se elmeje uma diversificagio de padrbes que permita

identificer e determinar minerais e rochas das mais diversos



composictes.

A coneiliagBo da problemstica gue é ccima menci-
cnada & feita de wmaneira ampla no presente irabalho, isven-
‘asw-ge em donta que o desejdvel & que os %rrcs'sejam memtides.

abaizo de 50%.

Agradecemos ao Dr. France Levi pele auxilic dis-
pengado, ao Dr. Reinholt Eilert pela leitura erftics e so -

Dr. Evaristc Ribeiro Filho pelsa critica apresentada.

III, METODO DE rREPARACZO DOS PADRUES

0 método de preparacis de padrdes obsdeca 208 Cri-

térios de esecolha, = saber :

1 « Que 2 bege matriz seje semelhante ao matericl
a!nalizadaa Como a intensidede da linha emitida pelo elemenio
depende da compozigdc quimica ¢ dag propriedades fisicas dso
base matriz, um erroc sisteméticco ssria introduzido se Ssle im-
portante requisito néc fosse conzidersado.

2 - V&raaﬁilidade; 4 disponibilidade de padrdes
de compesicoes exiremss € desejada, para que nﬁmg_eventuali»
dade seja possivel combiner padrées diversecs, simulandé'incluw
sive rochas e minerais raros; '

3 - Ecomomie de material e de mBo de obra. 0 siic
custo do materisl ds puresza espedtr@gréficé e o fato das ce-~
litvalbes serem exirememente izboriogas, torna impericsz unma

limitegBo no mimers de slternativas para os padrées,




Vigsande & variedade de material geoldgice a ser anoli-
sado, fol egcelhlde um mé odo beseado em trabalhcs de véri 5_
autores, entre 81les 4.7T. lyers et al (1961), Fleiseher et
(1952}, Ahrens (1954) e Duira (1958)«

Certes alieracdes., entrebante, forem fe%tas tendeo em
vigta a aisﬁenlbiliéade dos epavelhos, usando-ge filmes e noo
charas ieacgréficaaﬁ ;ambem,feram usados minsrais de evigcus
diferentes da dos autores acime eitados.

utilizacac de filmes tem cerias ventagens, pois sto
menos fispendicses, de féci‘ chtencao, pratices pare poucas e~
niiises e meior conitrole na compavagic do &escenheazde Gﬂu os
padrdes, pois o desconhscido o peQAQag poden ser sxpostas no

megmo filme, evlianda assim um Srre maior devi&a a dificuldade

de controle nas condigdes de revelagaeg que pode afetar gtd 15%.

Apsrelhagem ¢

0 gparveiheo : Eépee%rografa “Hilger & Wabtts large quarss
and Glass”, usando prisma de guerdzo de
grande dis?avsag; -

 Eletrcdos : 3f16 poiegedas iﬁaﬁienal Carbeon Company),
sen cavidade conica.

FPonte de szecitegie : D{ abco con I =8~ 10 ampéres,
mentidos durante toda 2 expesigio. -

- 220 volta. |

‘Filme upilizado : Kedek Kp 651 — 1 positive processado
con revelador D = 19b o fixader F = §; '

Dengitémetre : ARL Spectrolive Scasner - Model 22000 - 177

Baiengas : Be =uca /nalitica



Rrliagnca de torgao marca “iAugust 5&2{._«.3_‘ o

eapacidada até 50 mg,
Balanga Ainsworth Type 21 .

Condig¢des de Trabalh: *

Distancia entre os eletrodos : 4 mm mmtidoﬂ dupeon-

%o teds o perfodo de exeitaaio, s
Tempo de axpoaigae 3 - 90 segzundos.
Intervalo de comprimento de onda 2450 o : 3’30 :"! &
7 _ _ 2700 - 43f
Quantidade de padrae a amos'kra nos eletrodos :’.»‘== ng
{1 parte. padrao ou amosira & 2 par::cs
76 de grafite). |
- Pré-aguscimento antféia_; da exzposigho dos e_le.tro'aos Gt=
. rante aﬁfﬁxim&damsnta 15'mihntﬁéiécb‘ama
- lempada :ln:t'ra-vemlha para ret:[“ar toda
' humidade,

. 0 pré-aguecimente a 4500 ¢ € recomendsdo per E&‘ltca*—*l”
(1948) para andlise de sélos, por Canney (1952} pare aed:imaaw.j
e por Welby (1952) para ssdimentos marinhos.Estas cparag%e" PR~

- vinem pexdas pela crepivbagao do ﬂaterial rico em dgua,

% importente que 8 técnica do trabalhc ssja sem a

negma tento para os padrﬁea eomo para as amogiras duranie odoc

¢ trabalho, pois I ‘meres cousas de 8rrc sio assim min:l.:.va.za\::.,w

In‘terfarencia de 1inheg anali-adaa por linhas adjacon
tes € verificado na Tabels de E.I.?. Wmlength Tebles, (1239)

Beta interferscncis nfo € muito comum em materiais g,eolég:-.c::-:r;,

mép deve ger prevenida em estudos cuidadogos.




A ~ Preparegfo da Base MNatriz.

a = Origem do material,

Os materiais pa'ra 2 preporacac da base matriz =%

1. quartgo - purec, transparente _
2. feldspato -~ microolfnio. Procendsncis de Vo
Est. de SZo Peule. Escolhides =i-

mwente partes intermas s oricioic i

_ elterados.

3, oianita | '
& HaCl espe&txegeaf cemense puros, Procedmnc
Johnsan, Hatthey & Co,, ILimited, Londom

‘:5
-
8

-

b - Proporgdes e Trituragio dos minerais.

Tio célculo das p;ré;iore‘éea, foi levedo em céﬁ_fﬁ:a a
- necessidade de se disper de mfmero rolativamonte slevaﬁd de 6
tipos de migturas de base, por ceusa da 3rando variab:uiduc.e de

 anélises a serem feitas em nosso laboratério do Departame.n t0 do
Geologfe. o o 8

. Abvens (1954) usou &o:ts tipos de basea. mfe;:'e-os
- come G-J., que & um grenito de E’aatorly, Rhode Iuland e W cuirve
W1, que & um diabésio de centerville, Virginia Beses &‘os.s ti-
Pos e suas misturas servem pare anélige de elmntos nos granie
tos, sienitos, dioritos, bassltos, diabdgios. gaboros, alguns
sedimentos e algumas roches metamérficas. Aldm désses deis i~

pes 8le Sugere cocmo base matriz um outre, preparade com oo ac

e T




guintes proporgoes : 15% {2,004, 30% 41,0, @ 55% 510,.

Canney (1952) prepsrou 2 geguinte bage matris
pera endlise de X, Rb, Cs & T1 em sedimenios : 60% 5105,

15% £1504, 5% F9203, 10% a0, 5% Ca0, 5% lgOl.

Bitchell (1948) preperou para endlise de solos
¢ plantas a2 seguinis bass metriz : 63% 810, 20% Algesglﬁﬁ
5‘320393 2% Cald, 2% Mg0, 3.5% 558?5035 3.5% K2304, 1% ‘.Eiﬂzﬂ

Evalheim ¢ Strock (193%) useram as geguintes
proporgdes : 40% micropertits, 16% 6a0$ 20% $i0,, 18% Hg0.
6% Fen0,.

Dutra (1958) usa como bsse matriz um "granito
gintdtico™ com es meguintes proporgdss : 72,3% 3102;'15;5%
K104, 1.,5% Feo04, 1,2% Cac,, 0,5% Hgl0 4, 3,5% RENN
5, 5% EnC05. '

Polog exemplos scims citedes vewiriemme qute
todos os autores visavam especificos campes de andlise, »ea-
tritos a certo tipo de ma%erial; Como as andlises s seran
feitas no nosso laboratdrio shrangzem nho sémenis vochas @
sedimentos, més também mindrios, minerals, metais, Jguss
{resfduc de fguas dos rioca) e eventusimente outros meteriais
geoldgicos, «rnou-ge necessdrio ¢ preparo de 6 tipog de
misturas para 6 diferentes bames matrizes, de forme a forne-
cerem 13 a 16 diluicdes de padrﬁes;



Tabela 1L

Wevuras de Bass Hairiz

Nt de Mistura Proporgdes Componentes S
Quantidades em gr SBEak
guartzo Feldapato ?9205.
= 82 40,1 ' g5u5 398 390,082 ¢ 9,720 985,100

- quartzo 51203 , F@gcsl-

2, 9,12 : 0,884 : 0,1 |
100,201 8,700 1,099 110,000

_ qugrtzn cianije KEGQB ?5293‘

3. 8,15 : 1,25 : 0,5 : 0,1 , |
93,725 14,375 5.750 1,150 115,000

. guartzo A1203 00504»7320
e 9,12 : 0,884 : 0,1 443 808 30,161 1,031 135,000

_ _ quertzo Caco, (ﬁ52003+ﬂac1) Fesl,
5. 8,33 3 0,567 3 1,0 : 0,1 2100, 000

é1203 (582003+ﬁaﬂl) 36203

6. 4,4 : 0,5 3 0,1 ; :
6,600 | 7.000 1,400 70,000

B



o Ge fedrdes Pulvewrizados.
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O guartze foi primeiro aguecidc e &epeia ssfyiado
en dgua fris. Os cristais tornemese fridveis ¢ cagin foi possi-
rel meé-los am graal 4o #zate, nho sends aaesaséréa e quebra. por
VOFCUETO mscanica.eapag de contemingr com ferwo. O ﬂaldsgat= fol
guebrads por pevcussho mecanice associsde a pre%ag%a'e#mrgapaie

R ip paries menoves doe crisbals forem ﬁritﬁréﬁeﬂ
a&nﬂ&.mais gobre umas place de pc“eslana com mgrtela da pawea ana
_Msvﬂ maﬁarial Finemenie iriturads fol pemsiredo eam yensira do
50 “mesh®, '

Pars trituraer ¢ guardiar og minerais nu.verﬁzaﬁqb
gempre ¢ nalor enidade fol tomado para sviijar centamiaaga@ﬁ &
placa, ¢ mastelo de paraelanm, agein coms og vidyos pers suardey
o mineveis pulverizalos, Toren aeapre iavaliog com &azarns
goideo cloridrico ou sal?ﬁcrémiea e depsis lmvados com égua B

destilads, successivanents.

@ -~ Veprificachs ds ex;sxencia ds inppurezss no Qﬁaff’mm

fsldgpa%a e cisnide,

Poi feita uma oxpopledo para Ping de identificor
séwents axia encia de tragos, como impurezas nos minsrais & L
m@neiea&dea? Lfobop-ge © Queriso sem.tra@o, no feldsﬂa%e, alaﬁ dos
elementon mazo%ss cengtituintss, enconiraven-ss tragoa de izam
nio e ?anéﬁia; Ha cianita aldm de aluminio e silfcio, varxag TP G
gos foram enconivadcos. Futrve ounires nobava-ge m&gnésiég %i%%niaﬁ
cromle e vanddio.

Para diminuir ¢ conitedde em iragos, a cisnifa Toi



tratada com feide cloridrico, 3% hores, depoir lovada & vizes
com #gua destilada ¢ Pinalments secada us forme cor 107 T g
anelizsade novamente com especirogralo. Couseguiu-ge ﬁﬁsiﬁ=a%£im
zer o %eor em trages. Como & cianite servird como pards dao Lose
mateiz para os padrdes de estroncio, cdicio, lanténie, cério o
bévio 28 impurszes vemanegconies forsm considsradas aéei%év@:me

- Pesagenm

&

<

A pesegem e =8 mis*ura dos minerais pulverizados &
oz compostos quimisos para ag seiz misturas qus gerviren & bhass
watriz para os padres, foi efetuada com halanca ana1£t¢ﬂa &
greal de fgats cuidsdosaments lavado @ara evitar qualqueﬂ Cone
taminagio, ‘

£ ~ Angiise guaniiistive de elementos itrecos comn i

Purezes na base motriz.

Poram determinedss ss quaniidades ¢ prepaveios oo
padrdes de $isanic o vansdio pare serem usados na dsterminasho
quantitetiva do concentracie de titanic ¢ venddio na base mate
riz. O nméiocdo usedo foi o "método de adigaay, {Ahrenas'19615
pég. 159).

Nesse método o descenbscide € usado como bage o
ser dosada. O composto do elements a ser determinad@ adicio-
nsdo em cancentrageea conhecidas ao descsnhecadoa Poram prepo~
rados cince padries,

0 primeiro padric s per dilluido :



Hed
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Total 100 mg 0.8 mg Vo0, com O, A64% de ¥
0,7 mg Ti0, com 0,464% de T4

$8,5 mg base metriz nt i,

baat - ot g

100,00 mg

Op 100 mg de base maitriz com 0,.464% de venddio e

]

0, 464% de {itaniec foram éiluides para Sfornscerem cines padvies

Relhi W
:. 0,464 % de 75 e V
2; 0,.04628 % u u uon
3;. 0.00464 & * ® uon
4;, 0, 000464 % W o8 o8 ow
5'; 0,0000464 % 0 on owon

Uz limites de identificagie de tithnic e do vanddio
corrsgponden a carea de 0,001% ds T ¢ 0,000%% ds ¥ respeciivo.

mente. (thvens L.H. end TFaglor S.R.. 1961).

Az linhas mads sensiveis de titemis e venddie gho -

=

vV 3,302,3 3,183,4 3,184,0 3,195.4 4
{H.I.T, Wavelength Tables, 1333)

Foram preparados 5 eletrodoz dos padrPes de $itinic
¢ ?agﬁﬁie e um eletrode ocon o base mairiz sem adicie de 220, e
?é@ae.0$ aefeites de Aifevenga de composiche enire emostrs ¢ pad-
ric gho diminuides com a sdicdo de pd de grafite tantc ao des-
conhecido como aos padrdss nas mesmas proporgdes, ou gejs, 1

parte da emosira para 2 partes de pé de grefite. Poram pessics



o 14 -

na balanga de torsho 18 mg desia misiura e introdugides na
cavitode doe eletrodos e comprimidos cer *cotdo de ago in-
oxiddvel. i

As expesigéea forza de 90 segundos com I = iﬂ
oEmpeTes, |

Intervalo de campfimaﬂto de onda : 2500 -~ 3460 %

Os demals detalbes referentes 3s condicles de sro-
belho sBo es descritas no cepitulo anteriar,

i anéiises foram realizedas sempre en aupliaa%a;

Os dados obtidos na andlise pelos densi%%metre
esido ealo?édos no diagrame da Figura 1., onde foram utili-
zades as seguintes linhes : T4 3,349,023 4 e v 3,185,390 % .

- )

G, 464%
desconbecido adicioaadb

Bigure 1,



e disgraga ascime a extrapolagiée de linha continun
wostra ume conceniracdo de impurezs de Hitduic na bose mat-

riz da ordem de 0,0002% ¢ de vanddic de 0,00002%.

B « Papdrdeas.

a - Padrdes prinfrios & diluiches

Dutra {1958) prsparcu & grupes de paﬁrcea uﬂahﬁﬁ
come bhase watriz o “granito sintdtico® i4 menciocnado. Oz seus
padrdes variem de 1 - 233 ppom, com e ceedo Bério o esirdncisc
que variem entre 10 - 3,330 pom.

Gcnsiderand@.a'vafiabili&ad& do majserial geeldzice
& ser snalisedo no nosao laeboraidric, forem considerados 14
grupos de padroess de 47 elemento, lovands tenbdm em conside-
ragéo o limlte sproximado de detectobilidede de codn aelemenio.
Os elemonitos forem agrapaﬁéa nos psdrdes tomendo sm cunéi&@rau

gho a volatilizeche semelhnante.

Os compostos doa elsmentes ussdos farém pessdos
pava &arem.an primeirs padrie uma concentracio de 105 ou 1%
do elemento. Depois $see padrBo foi dilulds com & bese mairis
para fornaecer o ssgundc padrde de 0. 464%; em sezvida o tex-
ceiro Com 0,B15% de cancenﬁragao 2 aseim por diante, sont gp--
ne Myera e% al_(l?ély Pabela, Pégu 228}, pare fornecerém 33
a 16 diluigdes.



Tabel

o

Y
¥

a 2.,

Limite aproximedo de deteciabilidade das concentraches.

{ Ahrens & Taylor, 19561}

% prm
0,00005 0,5
G, 0002 2
0,01 100
¢, 001 i0
¢, 0005 5
0,002 20
0,0002 z
0,001 10
0,05 500
0,001 i
0,0001 1
0,00005 0,5
0, 0005 5
£,0003 3
©,000% 5
Q9,01% 1007
0,0001 1
0,005 50
0,0002 2
0,001 i0
0,00005 0,5
0.0002 2
0,001 iD

0, 0003 5

i

&+
Ll T

<

¥ B e

%

0, 00005
0,003
0, 0005
8,005
0,012
0, 0005
0,003
0,005
0,01
0. 001
0,001
0,002
0, 0002
0,002
9,001
0. 0005
0,012
0,001
0, 0001
0,0005
0,002 -
0,0003
0,001

ppE

0.5
30
5
S0
1007
5
i0
50
180 -
i




Exemple

(Péso inicisl du base moatwiz moin ccopostos dos clementos 8 o)

GRUPO 1? cue. E'Iig 003\ ng, i‘ig ?im

GRURPO 3.

Elemonto

Composton
Cuso 4 5H20

Bis0 4° 7320

C$30¢¢THEQ
ma « o sv
Tieg o @ W

iaS0 e 51120

Ba, K, T4
}55332{}03 e
S R
1i 005 , .
P, 71, As
BaH PO,
meco & e
ﬁﬂaoj @ @

2] @
o 2
® @
2 L
Lo L]
L] L
P &
@ B
& L]
e o
L @
L] @

=

ot antidade
Concentragio gg_ff" ﬁ"’ i
inicial bage matriz

1% até 0,0000464% Histura 2¢ i,

0,314 g»
0,32
0,383 ©
0,308 *©
0,133 »
0,350 »

1.668 gr 6,332 gv

1% até 0,00002158  Miesurs oo -

. 0,184 gr

Q,iéﬁ i1
0, 426
0,751 g T+249 gv

+

1% até 0,0000464% Elsture nt 1,

0;309 ge
0, 091 ]
09105 1]

0,505 gr 7,495 gr



Quentidads
Elemento Concentragae . inicigl da
inicinl base mobtriz
GRU?C; 4. Sr, Ba, Ca, Is, Ce 1% até 0,0001% ‘ Wieiura »¢ 3.
Compostoa
31*003._,e e » » o 0,135 g»
Q&GOB L3 L L @ L L o,m "
IIQQGB a ? ¢ @& = " °g°94 b
c&oa 8 ® ¢ e o @ 0,098 =
BBGQB 2 ? P e ¢ @ 0, 115 "
0,642 gr 7.358 gw
GRUPO 5. 7V, (»r, Re, ¥o, Sm 1% eté 0,0000464% Mintura nt 1.
VQOS * 9 & 9 @ ‘0 0914‘3 @
Gracs Q ® * 9 © O’n? n
KRe04 :3 s ] 4 L] 2 0‘124 “
MQQE ® © @ & e @ 0;120 L
Sn02 * 2 o ¢ P = 0.102 "
0,606 gr 7,394 g
GRUPO 6. C4, Bi, Sb, Zu, In 1% até 0,0000464% Hlgture n2 1.

cd(}anetadoo’oglg

MEOB @ @ f ¢ o w 0, 089 n
om0 . . . . ¢ e 0, 099 v
Inao g e ® o e oo Oy 079 ®

G, 459 gr 7,541 g»

&



GRUPQ 7-

GRUZO 9.

GRUPO 10.

Eispento

Az Bh, P, Pt

Ago0 - o o o
(ﬁﬁg)szhCIGQL
(BH,) 5.PACY, .
(HH,),.PEClg -

Pb, Sc., G®, Ga;

o0 . -

»
|
%

2
-
L
o

Sc203_
G@Oz -
G3203

Hsms * 2 2 @

L
L]
L
»

k-
&
o
5

Pa, b

Ta?0§

L
&
-]
L1

ﬁhgﬂs

%
%
¥
L

r T e
S ¢ 2 atndln [ od i e iy
LA v

= - @&

G 3 # -y
{ m‘,;. } 2 a 0801& 'e-
Hfua a @ @« e @

& s a

1/2 Hy0 |

A » & @

s L] ® *

Va .
¢ <% & 6
@ " “
™ L 4 114 »

Concentracan
injcisl

1% até 0,0000454%

. 3,085 gr

0,318 #
0,213 ©
0,187 "

Quentidade
inicial d=a
hoge matris

T o M T
Histurs n2 1,

C.783 gv

1% atd 0,0000464%

0,086 gr

o267 ¥

0’ 1-15 1]
0,215 »
0,457 ¢

7,217 gr

Bizture oY

1,140 g» 6.860 gr
i% a%é 0,0001% Bigtura n®
0,097 gr

G119 *

0,214 gr

1% até 0,0001%

B AeTH oo

SR T

S



Quantidade
Elemento Concentragde inicial deo
inicial base matrisz
GRUPO 11. TPe 10% eté O,000215% Misture n® 4.
F3203 e & » 9 @ @ 2 @ 1;143 @ ;
1,143 gr 6,857 gv
GRUPO 12. Nig ' 10% aié 0,0001% Mistura n? 1.
Hgo e 2 2 @ ¢ @ ® & 2 13326 gr
1:326 gv 6,674 gy
GRUPO 13. 41 10% até 0,0001% Wishura n? 5,
AL03 4 o ¢ s o ¢ o o 1,511 g
31,511 gr 6,489 g»
GRUPO 14. 8i 10% até 0,000464% Vistura n° 6.
35-02 & @° ¥ ¢ ® & (3 & 1,712 @

48 pesagens foram efetusdas com precisie atd 10"“%;?@
A dlluig@o fol feite a partir de 10% ou 1% até 0, 0000464% depon-
dende do limite de debeciabilidade de ceds slemento.

Todos og &Zupos, a bese maitriz com o compositos dos
elemenios, como &xidos e sais, foram dilvidos cem o materici da
base matriz, de tal memeiwa que o percentagem de cada ézmﬁtb
diminue geomdtricamente com o fateor do valor ds %m,, aasim de
1,00% até 0,00031% ou mais baixa,



IV. MNETODOS DE AWALISE QUARTITATIVA

a « Princfplioc seraim.

A intensidade da linha de um composie depends das
,yrapriaéaﬂes da fonte de excibagse, das prcprie&éﬁea &aa'iiahas
smisides e finalmente do mimerc &os Stomos presentss no maio-

rial. .
I = intensidade

Ie €-3 W x
: H = n% de &bonos

¢ = goncentracio

Fixaedas ag condigdes N depende de .

o0 ¢-5 €

Varisndo ¢, usando padr%és de concentracoes conhio-
cidas, I correspondente pode ser obiida. Se o log daé &Giﬁ-?ﬁw
ridvels € velacionado gréficamente, éste gréfico resultanie &
a gurva de trabalhe; _ 5

4s curves de %rabalho gio construidas para anéiise
da uvm grupo de elemen%as; Un exewslo de cemo o Tilme & feiio

parz a sonstrucls de ume curva de $rsbalho

% « uma sxposicie cé&’ﬁ;u; Pewder pars ajudsr schar
ag linhes mals sensiveis dos alamsntos;
2% « 5 exposigdes dos padrbos 45 comcentracdes,
por exemplo do Gwupo 1 : Cu, Wi, Co, Zr, T, in
com as ooucentracdes : 0,001%, 0,000464%, 00002157
0,0001% e 0,00004564%.
3% = 1 exposiclo de for ;

Exeuplo de grédfico de ume curva de irabalhe ﬁu:cufva
analitica para ondlise de forro em Fe§0,3 4 padrdeg de concon~
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tractes combecides g&o expostos 3 vezes. A linvha sneligeds ¢

de 3,020,612 4.

%
100 :
Concentra- '
gao em %
20 J
10 A
7 :
: ko 5
He ' _
T
2 5
y 3
13 10 100 200
dogdd
Pigura 2.

Concentragoes altas mostran euto-ebsorgie. Con-

centractes baizes mostram desvie da lineavidade, por causa da
- contribuigie nmeicr da intensidade do “babkwgveuné" para & in-
tenpgidade da linhs medids. o

' A emcoihsa de 1inhae'ﬁepen@e eventualmenis da con-
ceniracde dog elemenitos que podem interferir e dos alemen?og
maicres preseantes., Bm condighes o cem meterisis favoréveis,
concentragoes mais baixas do que os indicsdogs na Tobels 2, po-—
dem mer deteciados.

b - Tipos Usados,

ideal seria qus na anélise de rochas, minervais,
adlos, . woritos, efe. a base matris fosse igusl ao desconbe-
cido. Mée € diffcil obier de entemBo informaches precises mobio
a composi¢he exzats désies maberiaig,




« 83 -«

45 ceuses dos efeitos de mairizes diferentes sto
vérios. Entre elas algumas :

Velatilizacas dos slemesntos
depends da composigho de base natriz., A velatilizag@o & ccce-
lerada quando pé de grafite & adicionado, _

Temperatura do arco. A mudangs
ou diferenca de composicBo da bage matriz muds o composigio
do gez no sxeo e consequentemente o potencisl ds 10ﬂlzagm§§
¢ que por gua ves infiuencia a temperatura do arco. Por exemn-~
pPlo: a presenca dos metals alecalinos diminue dragticsmente
a temperatura,

Golisae@ Htomos e ions exmcitados
Poden perder parie da sua energia quando calidemPBQQ A.dzfew
renga da composigio mude o tipo e o nﬁmsro de colisdes, qus
podem afetar = intengidade das linhas. {Duffendack, Wiley
and Owens, 1935). !

O papel dog nde m@tais; 63-&5&
metais tem alie potencial de ionizagae, partantca auafpﬂescn«
¢a nao influencis a temperatura do arco. Como reaultade o
nao metals nac influsncism o energia do erce cem daferentes
compogigden, més podem infiuencisr a intensidade dag Iinhusg
Por ezemplc : oxigenio ne arco forma complexos melecuuaxcs

- relativamente estéveis com os metais o com isso diminue o

mimerc de étamos dos motais para enioszo dag linhaao (Anreaa

& Taylor, 1961)a

Bruds ¢ Hodge (1941) examivio-



¢ que consequéntemente muda & intensidade da linha emitidao.

Para evitar os efeitos da base maetriz diferen-
e da amostra, virios espectrogquimicos come Oftendal (1941}W
Bray (1942), Strock (1936e), usaran o desconhecido como base
metriz e adicionsram os padrdes. | |

Usa-se silica adicional quendo as emostres a”
peven enalizadas sBo baixas em teor de silica.

; imostres que s#O conhkecidas conterem asime de

2% de elementos vefratdrios come Ti, Zr, Th, Ta, V, Th e W
gio diluidas com misturas de qugr%ze & Ra2c03 em proporgbes
varidveis dependendo da amostra.

£ & nossa SutengBo pera ussr nas fuburas andii-
sez o "método deo adigBo”, usando o desconhecido como base mMOT-
viz, quande houver comvenidmeia., O "método de adicBo®™ foi des~
crito na "emélise quentitetiva de elementos tragos como impu-
rezas ne bage matriz"; Heste método, desde qus exista ums linho

cepta a abecissa 6 dado a concentragioe do slemento procuradd.
¢ =« Comparegac dos Métodos.

Fry (1956) classificou o mdtodo semi-quentitative como
ds comparagao entre o espectro do desconkecido com os de espoc-
tro des smostras sintéticas; De acorde com lyers et al (1%61)
o8 resultados obitidos por esze métede podem ser censideré@os
cono capezes de incluiv o velor de 60% das anélises.quantita~

tivag nmeis precisas.
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Hop métodos semi-quantitativos a comparagio pods
ger visual, como também pode utilizar a curve de $rabalbo.
A& utllizagto da curva de trabalho, porém, pode ser consi-
derada como quantitativae mesmo sem padrdes invernos. Z o-
ceitével um srro de 15 - 20 %.

Um dos critérios para decidir se o método & quanii-

tative ou semi-gquantitativo, de acordo eom certos autbores.
é que ¢ ‘ggrio veletive seja menos que 10% no caso de and-
lise quantitativa;

Iinitos métodos usados por Goldschnidt e geues colabo~
rodores evem gemi-quantitativos.

C método sem padrdoe interro € menos preciso, porém-é
mais simples, rapi&o e de ume splicabilidade mais sxienso.
frro aproximado 15%. Quando se faz as andlises em triplica-
¥a ou meis, diminve-se © srro para 5 - 10%; |

Barbosa e Barbosa (1945) cousideram o uso de processo
de padr@e internc inadequado me andlise de minerais em gque
o3 materiais a anglisar tém composicie qualita$ivé 2 quanti-
Yative muite variﬁvais; '

V. . CONCLUSA0D

4 comparacgio de difeventes métodos permite por em dez~
taque os seguintes aspectos :

i® ~ A espectrografia de emiss@o € um mStodo préii
e 4til para 2 anfiise quimica seni-quantitetiva e quantitative
de materiais geoldgicos.
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2¢ . Como o prepere de padrdes do tipo proposto &
cxsremaments twrabalhogo, o método ad deve ser aplicado quen-
do se chjetiva um grande ndmero de andlises, nas quale wodem
ser irtroduzides erros Ce aké 20%.

32 <~ 0O "métode de adic@o” é Wtll para dsterminar
alouns slementes pava os quais nae ce dispde de padrdes.

42 < Nao ¢ indicade o uso do egpecirogrefie de e-
miesBo pera a snflise quantitativa de amnatrag isoladap das

cusis 2 composicas gualitativa € desconhecida.

Ha comperag@o das sndlises, & andlise queniitative
zen padras 1ntergs é aceitdvel pere um grande nimero de probe
lenas geolégicos. Quando € necessdrio meior precisdo pa deo-
terminag@o exata de um elemento, usa-se o méiode de pedrio
interno. Entretanto, para a malecria de snélises referentes a

problemas geolégicos, este método & perfeitemsnte dispensdvel.



vi.

BIBLICGRAPIA

AHRELS, L.H. and TAYLOR, SoRe = 1961 « Speeotrochemizal

Mnalysis. Addsson~lesley Pupliohins
Co., Inc. Reading, Masg. USA, 454 bo

AEERS, L;H¢ = 1854 - CQuantitative Spectrochemical Anc-
lysis of Silieakes; Pergamon ?rew#l
Landen, 20 =~ 38 pp.

BARBOSA, PoEb @ BARBOSA, L.M.A, =~ 1945 « Espectrosrafis
quanti%ativa; Wétodo de enersgin o
tal, Min, da Agrie; D.N.P.K., Dol.
18, 7 - 53 pp. |

BRAY, J . ~ 1942 -~ Spectrossopic diatfibution of minor

elemsntg inm igneocus rocks from Ja-

mestown. Colerado, Bull. Gsol. Soo.

&n. 53, 765 pp.

BRODE, ﬁwﬁ and HODGE, B.S. = 1941 -~ The influence of ox-
ﬁranecus elements on line iﬂue
tgs III@ The effeet ox aniong. J.

-4 01)‘59 Soc. Ama 31. 58.

CAUEEY, P.C. ~ 1952 - 3ome espects of the gesochenigtry
of K? Eb, Co and T1 in seéiﬁwa%s;
Ph.D, Thesis, Dep@; of Geology &
Geophysics, ﬂn I.T.

DUFFLBBAC& O Sa, WILLY, F.H., snd OWENS, J.Se - 1335 -
Quantitative analysis of soluticns
by spectrographic mesans. Ind. Eng.
Ed. T, 410 pp.




FIETSCHER, H., MURATA, K.J., FLESCHER, J.D. end WARTEN, 2.7, -

- ton DC n® 225, 13 pp-

Q
iy

1952 -~ Geochemical associatich <
Niobium (Columbium) and Titveniun and
its geological and ecpnomiclgigﬂifiw

cance, U.S. Geol. Suvey\cifc;‘ﬁazuinxw

FRY, D.l. and others - 1956 - (Task Group VI. Subcomuitiee

II. ASTH Commitdee E-2). Report of
progress in cobialning a uﬁivérsal

- method f spectrochenmicel sndlyois

GOLDSCHRIDT, V.M, - 1954

Gm&%5 D. e DUTRA., CoV.

HERZ, 2;@ and I}HTRA, cev.a b

for ASTH, Am. Soc. Testing Moteri-
als Dol 216, 29 - 32 pp.

- Geochemistry - Oxford, &% the
Clavenden Press., 730 pp.

- 1962 - Distribuigie de elguns
congbituintes menores nas rochas al-
calinas do Brasil; Bol; Soc; Bras;
de Geol. Vol. 11, m® 1, 5 - 26 pp.

1958 =~ Preliminery gpecirochemi-
cai and ags determination yesulis on
gome gremiiic rocks of the Quodwili-
tero Ferrifero, linas Gerais, Brezil,
Bol, Sec. Brags. de Geol., Foi; s B2 2.
81 - 95 pp.

KVALHEIﬁg A, and STROCK, L.W. « 1939 - Spectrochemical deter-

mingtion of the major comstijvents of
minerels and rocks. J. Opi. Soc. 4n.
37, 586 pp.



w 29 =

HELFY, 4ed. e LEVI, P. - 1968 « Geochemical apd Winerslogi~
cal Study on the First atages cf
Eeatherinb of Basic emd Related
Rocks ~ Absirscts of %h@ 23xd In-
ternetionel Geological Congress.
Prague, 163 pp. |
HITCHELL, R.L. - 1948 ~ The specirographic analysis-af goils,
plante and related materials. Tecih-~
nical Cermmunicalons n? 44 of the
Commonwealth Bureau of Soil Scisunce,
Harpenden, Bnglend.
HYERS, A.T.. HAVERS, R;G; end DUNTON, PeJ; « 1961 « A Speciro-
| chemical Method for the Semiquonti-
tative Analysis of Rocks, Minerals
and Oras; Geaig Survey Bull. 10343
1.5, Government Printing G?flc 3
' Vashington, 207 - 228 3. 0
 OFFEWNDAL, X. - 1941 -~ The accesgory congtituents of ore nine-
rals of the prinaipal Har%egian sphe-
lerite deposltsm Scri&o Eof k Yid.~
e Akked, (Cslio) I. Mat. Nak. K. 1940, n% g
STROCE, L.W. = 19362 -~ The geochemigtry of lzthium?'ﬁacﬂr; Boo.
- Wisa; Goettingen, Ha%h«'?hygg KI; 1e 271
SZIXSZAY, W.L.8, =~ 1967 - Erame espectraﬂﬁafice semi~Qﬂurumua;~au
de slemenios maiores e slem enzos TREges
na fgua do rio Pevaiba, Bol. Soc. Brac.
| de Geol. Vel. 16;, n® 2; 61 =77 po.
TWillAR, F., F.R.S. =~ 1951 - MNetel Spectrescopy~ Charles Criffin
& Co., Ltd. London.




- 30 w
o VAT TONGEREH, E.%f; - 1938 ~ Contributions of the ebemiosl
compositions of the eawrth'sm crust
.m the }:.ast Indiam .Afeiz.«ﬁe
| _ I. II, D.B. Centens, imserdan.
| VELBY, C.¥. - 1952 - The ccowrremce of he alkali metals
:.n some mmiem sedimmtm . Bhe
Dy Theaig. }}apm of Geology and
Geop}xfsicm LzaLTg
: HARRISOH, G;R; {undexr de dirsction of) <« 1939) - 1*""’
i Wavelength Tabies.w Jobn Wiley &
Q | Sens Inc. Hew York, L a@;
1




