UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARA
CURSO DE POS-GRADUACKO EM CIENCIAS GEOFTSICAS E GEOLDGICAS

ELEMENTOS TRACOS NO CAULIM DO RIO CAPIM
'ES PARA

Por :

Reginaldo Wanghon Monteiro

TESE DE MESTRADO EM GEOQUIMICA

Aprovagao da Banca Examinadora :

%//@/% Vi (Roland G. Schwab)
4/;:;;:;~:;;? Orientador
éiﬁXfVVV‘ / . (Juan Ro]ando Zuleta Roncal)
Z/Q’Z Y T
A>L4-{i‘744 (Leopoldo Hainberger)
/ /4 /

Outubro/1877



RESUMDO

0 teor de elementos tragos de um depasitg de caulim

depende da rocha mae da qual ele provem.

0 padrao de distribuigdo dos elementos tragcos do cau
lim do Rio Capim & estudado e utilizado paramaverificacgio da
proveniencia do depdsito. 0 método espectrogrifico de emissdo
6tica & usado para a anéiise e & descrito em seus principais
detalhes, principalmente a construgéo das curvas de trabalho
e a determinagao do limite minimo de detegdo dos elementos ana

lisados.

0 padrao de distribuicdo dos elementos tragos do de

posito & comparado com os padrdes de outros dep6sitos de cau

lim de origem conhecida e conclui-se gue o caulim do Rio Ca
pim provém de rocha granftica que sofreu intemperismo no prg
prio local de formagao, ou prdximo do mesmo, o que confirma
as observagoes geolﬁgicas sobre é origem do deposito e a asso

ciagao de minerais pesados do mesmo, indicando uma origem pa

raaytoctonicas



"ABSTRACT

The parent rock material controls the trace element

content of a kaolin.

The trace element association of Rio Capim kaolin is
examined and utilized to verify the provenance of the deposit.
The method of emission spectrographye is used for the analysis
and is described in its essential parts, in particular the
construction of the work curve and the detection limits of

the elements

The trace element association of the deposit is compared
with the trace element association of other kaolin deposits
of known-provenance. On the basis of this comparison, it is
concluded that the deposit was formed by weatering of a granitic
parent rock. These conclusions confirm geologic observations
about the deposit and the assemblage of heavy minerals, indica-

ting a paraautochtonic origin.

ii



RESUMO

ABSTRACT

INDICE

INTRODUGAOD

CAPITULD T

- ANALISE DOS ELEMENTOS TRACOS POR ESPEC
TROGRAFIA DE EMISSAD . . v « v & & & .

Consideragoes Gerais. . « « & o o % .

Descrigao do aparelho utilizado neste

trabalho para a analise das amostras . .

Descrigao do método utilizado neste tra

balhO . L] . . . a . L] [] L] ) L] L] L B ) L] L]

1.3.1. - Condigoes de trabalho do espegc

tr0grato + v 4 v 4 4 e e a e e

1.3.2., - Condigbes para a mistura . . .
1.3.3. - Preparagao dos padrfes de con
Centracado + « + v 4 s o e . a e
1.3.4. - Preparagao dos eletrodos para a
queima . L] '. L] L] L] L] L] Iv L] L] .
1.3.5. - Processamento da queima das amog

tras_e revelagae das_chapas . .

1.3.6. - Anédlise qgualitativa das amostras.
1.3.7. - Analise qguantitativa das amos
tras « v v 0 h e e e e e e .

ll3l7-l'1"1-—" GBneI‘alidadBS- . . .

1.3.7.1.a - Construgao das
curvas fotome

tricas . . . ..

1a

11

11

12 -

13

13

13



CAPITULO

1.3.7.1,b - Leitura dos valg
res da fungao P

para cada elemen

to . . . . . . .
2 1.3.7.1.¢c - Leitura dos valE
res do "bacﬁ

ground” . . , .

1.3.7.1.d = Transformagao dos
valores relativos
entre a intensi
dade da raia do
elemento em esty
do e a intensida
de da raia do pa

drdo interno . .

1.3.7.2 - Preparacgdo das curvas
de trabalho . . . . .

'1.3.8. - Calculo do limite minimo de dste

A0 + v 4 e e e e e e e e e e

IT - ANALISE DO CAULIM DO RIO CAPIM . . . .

Descrigao das amostras . . . + .« « + + .

Determinagado da concentracdo dos elemen

tos tragos + & v v 4 4 0 v w e e e

2.2.1. - Analise gualitativa e quantita

"tiva das amostras . . . . . . .
Minerais pesados e quartzo . . +« « « . .

2.3.1. - Discussao dos resultados ohtidos
pela andlise dos minerais pesa

dOS s . . [} s - . . . L] » . . L]

2.3.2. - Origem do caulim do Rio Capim se
gundo a associagao dos minerais

pesados e o grau de arredondamen

to do quartzo . . . . . . . . .

14

14

15

16

23

25

25

28

28

34

35

37



CAPITULD III
Snlcv -

3.2. -

DISCUSSAD E CONCLUSOES

' AGRADECIMENTOS .

BIBLIOGRAFIA

Discussao

Conclusoes

38

38

44

45

46



FIGURA

FIGURA

FIGURA -

FIGURA
FIGURA
FIGURA
FIGURA
FIGURA
FIGURA
FIGURA
FIGURA

FIGURA

FIGURA
FIGURA

FIGURA

FIGURA

FIGURA

10
11

12

13
14

15

16

17

Curvas fotométricas para

INDICE DAS FIGURAS

de comprimento de

Curva

Curva

Curva

Curva

Curva

Curva

Curva

Curva

Mapa de localizagao

Perfil esquemdtico mostrando a disposigao

de

de

de

de

de

de

de

de

trabalho

trabalho

trabalho

trabalho

trabalho

trabalho

trabalho

trabalho

onda

para

para

para

para

para

para

para

para

as duas regioes

Ni
Co
Ag
Cu
cd
Cr
Pb

Mn

‘Mapa de localizagao (detalhe)

(3414 R)
(3405 R)
(3382°R)
(3274 A)
(3261 A)
{3021 R)
(2833 R)

(2794 R)

dos pogos de amostragem em relacgao

camada de caulim

Visao geral dos minerais pesados ...

Graoc prismatico alongado de zircao .

Grao idiomorfico de zircédoc mostrande

trutura zonada

es

Grac idiomorfico anguloso de turmalina .

Grau'de arredondamento do quartzo ..sseaq

50
51
52
53
54
55
56
57
58
59

60

61
62

63

64
65

515



INTRODUGAD

Fste trabalho trata dos elementos tragos do caulim
do Rio Capim, no Estado do Para, Brasil, sendo dividido em
duas partes distintas. A primeira parte, analitica, refere-se
a determinacéo quantitativa dos mesmos através do método es
pectrografico de emissdo Gtica. Nesta parte, o método, em si,
recebe atengao especial, sendo apresentado em seus principais
detalhes, inclusive a técnica da determinagcdoc da concentragéo
dos elementos tragos com o auxilio de uma programagaoc simples
para computador, e a de determinagaoc de limite minimo de dete
gao para cada elemento aqui estudado.

A segunda parte trata do significado da “distribui
¢ao dos elementos no caulim para o esclarecimento de aspectos
relativos 3 génese do depdsito. Neste item s&o discutidas as
possibilidades sugeridas, em termos genéricos, por Hegemann
e Albrecht:(1954), Schroll (1976) e, especificamente para 0
caso do céulim, por Koster (1969), para a determinagao da gg&
nese de um depdsito a partir do estudo do padrdo de distribui
¢8o dos elementos tragos nele contido.
| A extensado em que este método & valido, €& apreciada
com base na comparagao dos teores dos elmentos tragos deter
minados em 25 amostras do caulim do rio Capim, com aqueles re
ferentes a diferentes outros depdsitos de origem conhecida,
citados na 1iteratura geoquimica.

Os resultados obtidos a partir desta comparagac sao



confrontados com o modélo genético obtido a partir das observa
cOes=geologicas do caulim do rio Capim citadas na - -:=Titeratura
geologica e com as informagGes obtidas, neste trabalho, a par

tir do estudo dos minerais pesados do deposito.



CAPITULD I

ANALISE DOS. ELEMENTOS TRACOS POR ESPECTROGRAFIA DE EMISSAD

1.1 - ConsideragOes gerais.

0 método da analise quantitativa dos elementos por es
pectrografia de emissao, utiliza a propriedade que os atomos
de elementos tem de poderem ser excitados, spb uma determinada
fonte de exciiagéo, para emitir energia radiante. A intensi.
dade ' I de uma linha espectral de uma determinada feonte de
luz, depende do numero de atomos N contidos nesta fonte,
ou seja, do numero de atomos do &lemente na amostra a ser
analisada{Ahrens e Taylor,18961; Seith e Ruthardt,. 1970; e

Schrell, 1974). Assim:

I o N (1.1)

chamando de C a concentragao do elemento na amostra e sendo

N proporcional a C, pode-se também escrever:

I % ¢ (1.2)

ou

I = k.C ' (1.3)
onde k é uma constante de proporcionalidade. Na forma 1dgdpig
mita: obteMm-se a equagao:

log I = log k + log C (1.4)

A curva correspondente a esta equagaoc, & geralmente conhecida



como "curva de trabalho”.

Pode acontecer o caso da inclinagdo da curva de traba
lho nao ser igual a unidade(Ahrens e Taylor, 1861), empre

ga-se entao a formula mais geral:
I = k.c" (1.5)

ocu

log I = log k + n log C (1.8)
onde n € a inclinacdo da curva de trabalho.

Pode-se utilizar um elemento raro nas amostras a serem
analisados e que tenha poucas raias caracteristicas em dife
rentes faixas de comprimento de onda, e relaciocnar as inten
sidades das raias dos elementos a serem analisados com uma
raia deste elemento..Este elemento recebe o nome de padréao
interno (ou externo, de acorde cem Schroll,1974). 0 padrao
interno & usado para compensar erres de procedimentos ou
de variagGes na queima, como a distancia entre os eletrodos
durante a mesma, procedimentos de revelagao fotografica e
erros da preparagao das amastrés(Gerlaeh,19251. Como padrao
interne, pode-se utilizar também um elemento j& presente na
amostralum dos elementos principais por exemplo) deve-se a
penas observar que este elemento tenha uma concentracao
mais ou- -menos constante e conhecida(Ahrens e Tayler), 1961
e Schroll,1874). Com a inclusae do padrao interno, fica

entao a equagdo para a curva de trabalho;

L (1.7
log Iel/Ipi log k + n log C_;» (t1-7)



se a concentragao do padrao interno & constante (Ahrens e

Taylor,1961), onde:

Iel = intensidade da linha do elemento
Ipi = intensidade da linha do padrao interno
Coy = concentragac do elemento

0 valor de k nesta equagao & diferente do valor utiliza

do na equagdo (1.6). Aqui k y/Ipi.

eq.(1.7) ~ Keq(l.B

As amostras sac submetidas a uma temperatura elevada, o
que leva os atomos a serem excitados. Quando os elétrons vol
tam & sua posigac de origem, emitem luz cem um . determinado
comprimento de onda que é detetada e gravada em uma pelicula
fotografica. Mede-se entdo a intensidade da raia do elemen
to registrada na pelicula e esta € relacionada com a inten
sidade da raia do padrao interno. Estes valeres (Iel/Ipi]
sdo plotados em papel log-log como fungado das :. .concentra
goes do elemento nas amostras previamente preparadas.Tem-se,

entao, as curvas de concentragdo versus intensidade relativa

ou curvas de trabalho, para este elemento.

A partir das curvas de trabalho, pode-se determinar a

concentragao de um elemento em uma amostra desconhecida.

analise das amostras.

Espectrografo de emissdo marca Jena Q24
Prisma de quartzo 60° tipo Cornu

Objetivas:



Colimador f = 540mm
' para A = 25583

Camara f = 500mm
Dispersao

2500 R 7,8 R/mm

4000 K : 32 A/mm
Iluminagao

Método da imagem intermediaria
Fonte

Gerador de arco universal marca RFT UBI 1
Eletrodos

Marca RingsdorF, tipo RW O

Para amostras - forma RW 0078

Contra eletrodo - forma RW 0063

A seguir e dado um desenho com as especificacgdes dos ele

trodos.
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Pelicula fotografica:

Chapa Agfa Scientia 34B50
Revelador:

Agfa 6 3 p
Tipo de arco usado:

Arco intermitente de corrente contfnua,periodicamente 1i
gado-durante 1/2 segundo e desligado outro 1/2 segunda.
Fotddensitﬁmetro Jena G II.

Como acessorio deste aparelho, foi utilizado um projetor
para identificacao das raias caracterf{sticas de cada elemen
to, com um dispesitivo para marcar, nas chapas, as raias dos
elementos selecionados para analise.

0 fotodensitometro utilizado,.apresenta uma escala de
transparéncia e uma escala transformada, relacionadas pela

seguinte equacgao.

log(T. /T) + log(T /T - 13} - - (1.8)
o o’ )
P = x 1a00
2
onde:
P = fungao transformada
To= transparéncia da chapa onde nao houve incidéncia .de
luz
T = transparéncia medida em uma regideo da chapa afetada
por incidencia de luz
Honerj&ger-Sohm e Kaiser (1844), juntaram as duas

equagoes, log T/T ou fungdo de enegrecimento e lag (T _/T - 1)
o

ou fungao de Seidel, que apresentam a dificuldade de nao cor



rTesponderem a retas em toda as suas extensdes e verificaram
que a média das duas corresponde a uma funcao de uma reta
em quase todo o espectro. A inclinagéao desta curva como das
outras curvas de enegrecimento apresenta diferentes - valores
gue variam de acordo com a regido de comprimento de onda
e dependem do tempo de revelagao da chapa(Honerjéger-Sohm e
Kaisér, 1944 e Price, 1952). E preferivel, entdoc, utilizar a
fungao transformada P e construir curvas distintas para dife
rentes faixas de comprimento de onda.

Para este trabalho foram lidos valores da fungadoc P e sao
apresentadas duas curvas; uma para a regiao de comprimento de

onda que fica em torno de 3308 R g outra para a regiao em

? . o
torno de 2700 A. A figura 1 mostra os graficos destas fungoes

1.3. - Descricao do método utilizado neste trabalho
Inicialmente foram buscadas as condigoes Gtimas para 0
processamento da queima das amostras, determinando as ."condi

goes ideais de trabalho do espectrografo assim como as condi
goes ideais das misturas das amostras.

1.3.1. - Condigbes de trabalho do espectrégrafo

Os fatores que se devem levar em consideragao no apare
lho, sao: ritmo de queima, fenda de entrada, tempo de queima,
pelicula fotogrdfica e corrente. Para este trabalho,as condi
gO0es consideradas ideais foram:

a) ritmo de queima - arco 1/2 segundo ligado e 1/2 segun

do desligado

b} fenda de entrada - 10y



p) tempo. de queima - 102 segundo

d) pelicula fotogr&fica em chapa de vidro fipo Agfa
Scientia 34 B 50 :

'e] corrente de 6 ampere, uti;izando a amostra como

| catodo, o que permite que a temperatura do arco man
tenha-se no nivel mais alto, fazendo com gue o grau
de ionizagao nao caia, além de apresentar maior
reprodutibidade quantitativa e maier zsensibiiidade

para as.linhas (Mannkepff e Peters, 1931; Ahrens

e Taylor, 1961).

1.3.2. Condicoes para a mistura.

Mistura A

Grafita - B9%
F9203 10%
GeDZ 1%

“Mistura B
A 80%

NaC1 - 20%

Mistura C
B 50%

Amostra 50%

0 Fe,0, serve para obter as raias do Fe que sao compa

273
radas com um espectro padraoc deste elemento; o GeO2 € o com
posto que contém o padrdc interno, enguanto que o NaCl é

utilizado para estabilizar a temperatura do arcao.
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1.3.3.-Preparagao dos padrdes de concentragio

Foi utilizada como matriz zero dos padroes, uma amos
tra de caulim do rio Capim, gue em uma anédlise semiquantitati
va, apresentou um baixo teor dos elementos a serem analisa

dos ou ate mesmo nenhuma evidéncia dos mesmos.

Esta amostra foi tratada com Scido ecloridrico 1:1
quente e filtrada. 0 residuo da filtragao, tomou-se comg

matriz. A esta matriz foram asdicionades os elementos para

estudo, nas quantidades suficientes para se preparar uma

)

mostra padrao de 1000ppm.
As substancias utilizadas e suas guantidades foram as

seguintes: -

Cdo 22,8mg
AgZD 21, 5mg
MnU2 31,6mg
C03D4 | 27 ,2mg
NiO 25, 5mg
CuO ) 25,0mg
Cr203 29, 2mg
PbO 21,5mg

A cada gquantidade déstas substancias, correspondem 20mg
do elemento em estudo.

Estas gquantidades #oram estao misturadas a quantidade
de matriz zero, suficiente para perfazer 20mg da mistura e se

obteve, assim o padradc 1000ppm para os elementos.
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A partir da matriz e do padrao 1000ppm, foram prepara

dos os padroes 10, 30, 100 e 300ppm.

1.3.4. Preparacao dos eletrodos para queima

Foram utilizados eletrodos de grafita espectrografica
mente. pura. Devido ao elevado teor da umidade relativa do
ar no local onde foram feitas as anélisés, os eletrodos foram
colocados em um dessecador por 24 horas para se ter certeza
de que o minimo de umidade estaria presente nos mesmos.
As amostras foram compactadas nestes eletrodos até que fdormas
sem um sO0 corpo juntamente com os mesmos, pois assim se pro
cedendo, a queima das amostras se processa sem que sejam jo

gadas para fora gquando do aguecimento do arco.

1.3.5. Processamento da queima das amostras e revelagac das

chapas.

Apos se verificar se as condicoes consideradas ideais
para a queima no aparelho estavam nas posiqﬁes pretendidas ,
deu-se a partida para a queima. Tomou-se o cuidado de verifi
cér se 'a mesma ée processava normalmente, principalmente se
as amostras ndo eram jogadas para fora dos eletrodos.

Ap6s a queima,; a chapa foi levada para uma camara es-
cura e, entao mergulhada no revelador e deixada em sj&E&téqém
durante 4 minutos, lavada um pauco em agua e mais 4 - minutos

na solugdo fixadora. A chapa foi lavada e deixada para secar,
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ficando assim pronta para a analise qgualitativa e guantitativ:

va dos elementos.

1.3.6. Anadlise gualitativa das amostras

A»chapa € colocada no projetor e os espectros perti
nentes a mesma sac comparades com éspectros padroes de ferro,
nos quais sao marcados os pontos onde um determinado elemento
tem uma raia sensivel.

As raias saoc identificadas e aquelas escolhidas para
estudo marcadas com um dispositive para tal, faeilitando a
sua identificagdo quando se estiver précedendo a analise gquan
titativa.

As raias caracteristicas‘para os elementos analisados

para este trabalho foram as seguintes:

1. Regiao em torno de 3300k

. 9
Ni 3414 A
Co 3405 &
9
Ag ~ 3382 A linha de referéncia
Cu 3274 K do padrac interno -
Q
Cd 3281 K Ge1 3269 A

cr 3021 R

2. Regigo em torno de 27003

Rb. 2833 k| linha de referadncia
9
Mn 2794 A) do padréo interno -

9
Gez 2651A
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1.3.7. Analise quantitativa das amostras

1.3,7.1. Generalidades.

A determinagdo quantitativa deos elementos & efetuada

em 5 etapas.

1.3.7.1.a Construgao. das curvas fotométricas.

Cada espectro, no todo, & dividido em 3 faixas :: de
tranéparéncia de luz, resultantes da separacao dos filtros
que permitem a passagem de diferentes intensidades de luz
durante a queima; filtrozB - 100% da luz, filtre C - 48%

da luz e filtro A 11,5% da luza-

Para a contrugao das curvas fotométricas, foram toma
das raias contidas nas duas regioes de comprimento de onda
em estudo(2700 & e 3300 A } e lidos os valores da funcgao P
em uma detérminada raia do éspectro, tendo-se o cuidado para
que o valor da fungao lido no filtro B estivesse em torno de
120 a 160, pois acima de 160 é dificil diferencar os valdres
para a fungdo e abaixo de 120 para o filtro B, obtem-se um
valor muito baixo para o filtrotA, o que torna dificil a lei
tura de outra linha necessdria para a construgao da curva. A
segunda linha escolhida tinha um valor da fung&o P no filtro
B compreendido em torno do valor do filtro A da raia anterior
mente lida. Em ambas as raias foram lidos os valores nos 3
filtros. Os seis valores obtidos, foram entao plotados em
papel mono-log, no qual a fungao P foi anotada na parte mili
metrada e a intensidade na parte logaritmica. A reta pelos

pontos mais superiores deve ser paralela a reta pelos mais
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inferieores, pois, se necessario, transporta-se os mesmos
pelo metodo das paralelas, para a construgao de curva ~defini

tiva, obtendo-se assim a curva fotométrica.

1.3.7.1.b.Leitura dos valores da fungao P para cada

elemento.

0 valor maximo da fungao P, foi considerado como o
valor para a linha. A leitura € feita de preferencia no fil
tro B, quando o valor da fungdo é superior a 100, toma-se
entdo outro filtro, pois entre - 10.e 100, os.valores sao

mais diferengdveis entre si,

1.3.7.1.c Leitura dos valores do "background”.

Quase todas as linhas no espectro saoc sabrepostas por
um enegrecimento coqt{nuo, 0 que faz aumentar o valor da fun
¢80 P para as mesmas. Os valores das intensidades das raias
sdo afetados por este enegrecimento e precisam ser corrigidos

Este enegrecimento € conhecido come " background”.

A leitura do "background” é feita afastando-se a raia

da fenda do densitometroc da mesma distancia para a esquerda e

para direita, gquando a variacao do enegrecimento € grande,
e a média destes valores é tomada como o valor do "back
ground”. Quando a variagao nac é acentuada, toma-se o valor

da fungao P em um lugar da chapa, proximo a linha em estudo,
onde € apresentado o valor minimo para a fungao(Honerj8ger -

Sohm e Kaiser, 1944).
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1.3.7.1.d Transformacao dos valores da fungao P em

intensidade.

’Ds valores obtidos para a fungao P para cada elemento
e para o "background” de cada raia, foram transformados em
intensidade com o auxfilio das curvas fotométricas, de acordo
'Comvé regiac de comprimento de onda em estudo. O valor do
"background” €& subtraido do valor da intensidade total,toman
do-se este como o valor real da intensidade da linha(Honerja
ger-Sohm e Kaiser, 1944)}. Se a leitura foi feita no filtro
B, o valor permanece, se feita em C, faz-se a corregao divi
dindo-se o valor encontrado por 0,48. Quando lido em A, o fa
tor de corregao e ) 0;,115. Com estes resultados, tem-se a in

tensidade devida a cada raia.

1.3.7.1.e Obtencao dos valores relativos entre a in

tensidade da raia do elemento em estudo e a

intensidade da raia do padrao interno.

0 valor obtido para a fungao P correspondente ao ger
manio, tanto na regiao de 2700 K, como na de 3300 X S0 foi
tranéformado em intensidade e utilizado para fazer a relagao
com a dos elementos a serem analizados. Isto faz-se de ~acor
do com a regiac de comprimento de onda do elemento, de modo
qgue Ni,Ag,Cu,Cd e Cr, tiveram as suas intensidades relacio
nadas com a do Ge, 3269 Z, enquanto gue Pb e Mn as ~ " tiveram

1

Q
com a do Gez 2651 A.
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Eom as cinco etapas acima mencionadas, pode-se deter
_minar a concentragcdoc dos elementos em estudo, com o auxilio

das curvas de trabalho.

1.3.7.2 Preparagao das curvas de trabalho

Pésoq—se a mesma quantidade de padrao previamente pre
parado e da mistura B (ver item 1.3.2), homogeneizou-se e
colocou-se no eletrodo paravqueima.

Para a determinacao dos valores das intensidades rela
tivas dos padroes, neste trabalho, foram feitas 3 gueimas
para cada padrao e o valor médio obtido para leitura de fun
Gdo P & o citado na tabela 1.1 assim como o valor da inten
sidade média na tabela 1.2 e a intensidade rela;iva “obtida
dos valores médios das intensidades na tabela 1.5.

0 padrao Oppm utilizado continha pequenas quantidades
de alguns dos elamentos em estudo e apresentava entao valores
para a fungdo P, quando feita a leitura da Lbranspa%énéia
da raia caracteristica destes elementos. Para eliminar o er
ro que seria obtido utilizando. os valores lidos e posterior
mente transformados em intensidades, foi calculado o valor
da concentracgao de cada\elemento em estudo ne padrao Oppm
através da formula geral.

I'el/I’ )N

Ge & k (C + CD (1.9)

ou

logI'el/I'Ge = log k + n log (C + COJ {1.10)

onde
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T el/I Ge

formagéo'dos valores lidos para a fungao P do elemento

= intensidade relativa obtida pela trans

e do germanio em cada padrao.

k = constante

C = concentragao adicionada do elemento.

CO= &oncentragéo de cada elemento no padrac Oppm.

n = inclinagaoc da curva para cada elemento.

Assim obter-se-iam 3 incognitas - kK, CO e n - que
para serem determinadas, precisafiam de pelo'menos 3 equa
goes. 0O melhor método para calcular estes coeficientes e
o dos minimos quadrados, por isto utilizou-se, neste traba

«

lho, uma programacgac simples para computador gue consistiu,
na sua esséncia, em uma tentativa da resoclugao da equagao
(1.10), ou»seja, encontrar as incognitas procuradas.

Para diminuir ao maximo o erro do célcule das incdgni
tas, foram fornecidos ao -computador todos os 3 valores obti
dos para as intensidades relativas em cada padrao, .apesar
de aqui-serem citados. apenas os valores meédies.

De posse destes resultados, p6de-se obter os valores
para as intensidades relativas correspondentes aos padroes
nas suas quantidades. adicionadas, que‘séo citados na tabela
1.8.

As curvas fotométricas utilizadas para a transfor
magao dos valores da fungao P em intensidade,foram as resul

tantes dos seguintes dados:
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filtro B(100%) filtro C(48%) filtro A(11,5%)

regiao de 150 115 47
] -5
3300 A 49 i3 0
regiao de 120 892 37
9 .
2700 A - 39 lp -42

A figura 1 mostra o grafico desta fungédo.

Para a transformagado da fungao P em intensidade, foram
utilizados os coeficientes das curvas fotométricas, que foram
obtidos a partif do seguinte procedimenta;

As curvas fotométricas apresentam uma inclinagao Yo (Ho

nerjdrger Sohm e Kaiser, 1844), que é definida como:
Yp =AP/AT (1.11)
Ne caso deste trabalho, os valores de P e I Aforam
pldtado® em papel mono-leg, sendo a parte logaritmica utilizada
para a intensidade e a parte milimetrada para a fungao P,'

de forma que a equagao acima mencionada, equagao (1.11), fica
Y., =AP/Alog I (1.12)

O0s valores de P foram muitiplicados por 100, como se

observa na equagao (1.8), para a construgac das curvas fotomé

tricas da figura 1 de medo que aqui, os valores .desta fungao
sado todos divididos por este fator para efeito do calculeo de
Yp*
Desenvolvendo-se a equacao (1.,12), obtém-se;
, P,_P
- = ‘ 2- 1 (_1-131
Y
log I2 - log I1

ou
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, P- P
v E = (1.14)
T p log T - log I0
{para o..caso de se levar em consideracao um valor qualquer
de P e I. Tomando-se PD = 0, a equagaoc fica:
Yp = S (1.15)
o log I/IO
0 valor de Yp © da intensidade Io’ - correspondente

ao valor 0 para a fungao P, sao abaixo citados:

‘ o 4,5
Yp
regiao de 2700 , -
YéV‘O’QD IO
Como se quer calcular a intensidade a partir da fun

?
regiao de 3300 A = 1,12 I

9

A

4:6’

~

gao P, obtém-se:

log /I = P/ ¥ (1.16)
ou

log I = log ID + P/ Yo (1.17)
onde

I = intensidade procurada

ID = intensidade correspondente a P = O

P = fungao P lida.

As tabelas a seguir apresentadas, sao as obtidas da
leitura dos valores das linhas dos padroes preparadas para

este trabalho.

Nas figuras 2,3,4,5,6,7,8 e 9 estéo plotados os valo
res calculados para cada padrao, assim como os valores médios
para os mesmos nos pontos correspondentes de suas reais con

centragGes e os desvios maximos dos valores médios.



Tebela 1.1 - Fungfio P para os padrfes (média dos valores lidos)

Bm1 MNi Co Ag Cu Cd Cr G02 Pt [§y]

Oppm  C75 B-305 B15,4 B-4 €49 —— BS0 G111 831 848
B = 4,6 =21 = mem 31 md e

10ppm.  GB7 B59 B33 C30 ©76 B-B B&5 C123 BS54 - BEB

BG _— —— 0 =59 —_— =18 25 13 — _—

30ppm G110 B16 €23 AZ2 G119 B22 059 G129 870 8115
B6 — == 61 —— —= ~10 -1§ 18— -

10U0ppm G55 G104 Cd2 AS8 AB4 B4AB  C90 C123 B93 C119

BE @ ——— = - = e -0 a] 18—

300ppm G351 AB6 075 A102 ASE B100 A32 G125 BB AD9

| BG —— — — — — =11 —_— 10 — —_——

1000ppm G997 A116 A58 ——— — G95 A119 C123 A9 —0

BE e m— e e e 13 e

Nesta tabela & citado o filtro no qual foi feita a leitura da Fuqsgo Py
por exemplo: para o Co Oppm, foi utilirzade o filtro B, apresentando o
valor de 15,4 como o total da linha mais o "background" e logo abaixg &
citados o valor da fungfo devida aa "background", coma sendo 4,6. Estes
valores do "background" s8n sempre citades para cada raia que o apre=
sentou, apds o simbolo BB, Para os elementos Ag, Cu e lin, o wvalor da
fungdo P lido para o padr@o 1000ppm foi muito elevado, de moda que pre~
feriu-se no citd-los neste trabalho, Jd para o Cd, o valor da 'Fungﬁh
fol muito baixo, confundindo-se com o valor do "baclkground”, sendo por

isto tambdm ndo citada.

Tabela 1.2 - Intensidedos dos padrBes transformadas pelas curvas
fotomatricas

Ge Wi Co Ag GCu cd Cr 892 Ph Mn

Oppm 44 2,4 1,3 1,24 25,6 — 4,1 155 10,2 15,7
10ppm 56 13,7 4,2 14,6 44,8 0,88 9,6 210 18,3 43,7

d0ppm S0 45 12,1 61,5 108 3,40 25 245 27,6 B7,3
100ppm 67 79,5 22,2 129 146 8,40 50 208 49,7 202
300ppm €0 182 44 318 282 31,6 75,7 223 91 504
1000ppm 69 426 124 === ——— 66 449 210 267 e

Os valores acima mencionados foram obtidos pela transformagéo. dos vae
lores para a fungao P gitados na tebela 1.1. A intensidade referente aa
"hackaround” jd estd diminuida, assim como o fator do filtro em gue foi

feita a leitura da fungao P jd foi levedn em consideragio.
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Tabela 1.3 - Valor relstivo das intensidades dos padrfies

Oppm
10ppm
30ppm

100ppm
300ppm
1000ppm

N
0,058
0,280
0,543
1,187
2,530

6,170

GCo
0,030
0,075
0,134
by 230
0,730
1,600

Ag
0,030
0,260
0,680
1,930
5,300

Cu
0,£00
0,800
1,200
2,200
4,700

Cd

0,016
0,040
0,126
0,526
0,960

Cr Pb kn
0,093 0,068 0,101
0,170 ©,087 0,208
0,276 0,113 0,356
0,750 0,240 0,971
1,260 0,410 2,260
6,500 1,370 —_—

Na tabela 1.3 s8o a~resentados os valores das intensidades relativas de

cada padrio com a respectiva intensidade do padrfio interno de acorda com

~ Il n o 4
a regiiio de comprimento de anda. Como o calculo foi feito a partir dos

Ll . .
valores da fungao F citodos na tabela 1.1, estes resultados das intensi-

. -~ [ -~
dades relotiva=z sao os volores medios para cada padrao.

Tahala 1.4 - Coeficientes das curvas de Lrebalha

Cao

0,756

Mi
n 0,71
C, 3
k 0,045

4,44

0,0056

Ag
0,91
1,07
0,03

Cu

0,73
18,7
0,069

GCd

0,944
0,04
0,0017

Cr Pb Mn
0,984 0,9 0,86

17,0 40,6 8,33
0,006 0,0025 0,8163

N . -
Os valores da tabela 1.4, foram obtidos com o auxilio da programacan para
-

computador proposte para a resulu;ﬁo da enuagio (1.10).




22

. » i
Tabela 1.5 - Valores das concentracoes redis de cada padrao preparado e do
o

Oppm
dm

10ppm
dm

30ppm
dm

100ppm
dm

200ppm
dm

1000ppm
dm

Ni
1,3
0,0053

11,3
0,017

31,3
0,023
101,3
0,027
301,3

0,11

1001,3
0,05

desvio maximo da m@dia das intensidades relativas para cada

panto,

Co
4,44
0,002
14,44
D,002
24,44
0,008
104,44
0,002
304,44
0,09

1004,44
0,17

Ag
1,07
0,007

11,07
0,03

31,07
0,08

101,07
0,03

301,07
0,4

—

Cu
18,7
0,07
28,7
0,08
48,7
0,05
118472
0,04
318,7
0,5

Cd

0,04

10,04
0,002
30,04
0,005
100,04
0,01
300,04
0,048
1000,04
0,04

Cr

17
0,001

0,03
47
0,036
117
0,05
317
0,03

1017
0,4

Pb
40,6
0,001

80,6
0,003
20,6
0,004
140,6
0,04
340,6
0,05
1048,6
0,12

Mn
8,33
0,004

18,33
0,008

38,33
0,006

108,33
0,031

308,33

0,21

Ma tzbela 1.5, o5 volores consildersdos reais para as concentragies - dos padroes pre-
parados, sao agueles da cnncentragﬁu adicionada mais a :ancentragﬁo jé contida no
padrdo Oppm, que fol calculado e g citado na tebela 1.4. O desvio maximo da - media
da intensidade relativa, € o valor, entre os trés medidos, gue mais se afastou da
media para cada padrED preparado subtraido do valor da média e na tzbela e citado

apﬁ% o simbolo dm. Os valores desta tabela estfo todos plotados nas curvas de  tra—

halho para os respectivos elementos.

Tabelas 1,6 - Intensidades modias cslculadas para os padroes

Ni Cao Ag Cu - &d Cr Pb Mn
10ppm 0,23 0,055 0,244 0,37 0,015 0,058 0,02 0,12
30ppm 0,503 0,126 0,56 0,83 0,042 0,17 0,053 0,3
100gpm 1,18 0,312 1,98 1,99 0,13 0,5 0,158 0,86
300ppm 2,58 0,72 5,38 4,44 0,27 1,64 0,424 2,2
1000ppm 6,07 1,78 {16,1) (10,7) 1,15 5,37 1,253 (s6,2)

Os valores aprezentados na tabela 146, foram cilleulados a partir dos va—
lores de CD, n e K apresentodos na tabela 1,4 e das- cnncentragEEE de oo
da elemento adicionade a matriz, aplicndos a ecuagdo peral para a curva

de trabalho (1.7). Os valores citados entre parénteses, sfo os oue =1=2
riam obtidos nara os padrdes 10C0ppm de Ag, Cu & Mn, j& que nos valores

obtidos a partir da leitura da fungdo P para estes padrfes nao foram
pussfveis de ser obtidos e sae, entio, agui citodos apenas para efeilto
de melhor poder tregar =s curvos de ftrabalha, Os grﬁficos das curvas de

trabalho epresentam os valores das tabelas 1.3, 1.5 e 1.6.
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1.3.8. Calculo do limite minimo de detegao

0 valor da intensidade relativa de uma determinada 1i
nha no seu limite de deteg&o, deve ser um pequeno miltiplo do
desvio padrao(o) do "background”(Kaiser, 1947). Este midltiplo
e eséolhido e tem gue ser usado no decorrer de todo trabalho.
Para o caso adui apresentado, verificou-se queka maior varia
¢ao do "backfround” em relagao ao seu desvio padrao foi de 3,
fato que levou a escolha deste valor como o miltiplo a ser u
sado. Pela lei da propagacao do erro deve ser 'ﬁim01tiplicad0

ainda o fator V2 ao valor escolhido. Assim, a intengidade rre

lativa no limite de detegéao, fica:

I (Lo)Tee - 3¥Z o _BG (1.18)
IGe

onde:

Iel[LDJ intensidade da linha do elemento no limite mi
nimo de detegao.

IGe= intensidade média da linha do germénio nas analise
feitas

OBG = desvio padrao da inténsidade do "background”

Seguindo a equagédo adotada por Kaiser(1947),e aplicando
& formula geral para espectrografia, equagdo (1.5), obtém-se

a seguinte expressao:

32 0BG _ y N (1.19)
T LD
Ge
onde:
C, o= concentragao do elemento no limite minimo de dete

LD
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Para facilitar o emprego da eguacao(1.19) no calculo do
valor de CLD’ utilizando as curvas de trabalho para cada ele

mento, & preferivel usa-la na forma logaritmica:

logdv/2 o BE = log k+nlogC g (1.20)
IGe
ou
log CLD 1/n log 3V/2 o BG (1.21)
k.IG8
0 desvio padréao da intensidade de "background”, foi calculado,

usando-se os valores transformados da fungéo P, citados nas tabelas 1.1
e 2.4, para o "background” das linhas de cada elementp.0 valor médio da
intensidade da linha do_padréo interno foi também calculado a partir dos
valores transformados das duas tabelas.A tabela a seguir, 1.7. contém os
valores do limite minimo de detegdo para os elementos analisados para es

te trabalho.

Tabeln 1.7 - De:rwvio padrde das intensidodes do "background” e limite mi-

i ~
nimo e detegno para os eleaentos

nNi ) Ag Cd - Cr Pb
o 0,62 0,784 1,84 0,073 1,52 - 0,718
Toe 7a 74 74 2% 7a 231
C plpem) 0,7 7,7 4 . 2,6 15 6,5

Mo thela 1,7, © dedo o valor deo . e da Cf.]ncﬂntl"-'l;':l] do 1imite minimo
dete;'a'o para os elementos que ypresentoram um volor de "hoaclkoround” que
foucilmente se pdde diferenciar do valor de intencidade du linha. Assim
e que pora o Cu o para o Ln estes velores nio séo am‘e:.crnt;.dns' devido o
fato de que o valor du intencidade da linha tor sido suito Torte em re-
lagiio @o valor da intencidade do "backoround”, o gue tornou dificil a

determinogho deute valor. Pora o Cd, oue niio foi evidenciado na snaline
das omostras, foi calculado o seu limite minimo de detcge-m w partir o-

penas dos padrbee de concontragio preparados; os volorcs oos intencidie:

des do "packmround", foram culeculzdos.o portir de tebele 1.1,
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CAPITULD II

ANALISE DO CAULIM DO RIO CAPIM

2.1 - Desgrigao_das amostras.

Agamostras de caulim utilizadas neste trabalho foram cop
letadas em 16 diferentes pogos situados as margens do rio
Capim, no estado do Para, Brasil (figuraé l e 2).

Segundo Hurst e Bosio(1975), o caulim do rio Capim
ocorre na parte média superior da Formag&o Barreiras. 0 depg
sito & exposto em alguns lugares do rio Capim e de seus aflu
entes. A camada aflora em alguns pontos jazendo em outras sob
uma cobertura sedimentar que atinge uma espessura de ate 10
metros. A espessura da camada de caulim, oscila entre 1 e 18
metros. De acordo com as andlises feitas por Hurst e Bosio
(1975), o caulim contém proporgées variadas de areia quart
zosa, mica e minerais pesados, apresentando diferentes granu
lometrias. A fragcao de graos supgriores a 62 microns(2,8% do
total), contéem em média 93% de areia quartzosa e o restante
€ constituido de mica; a fragado inferior a 62 microns & cons
tituida essgncialmente de caulinita (99,7%) e o restante de

minerais pesados, e o zircao & o mais comum. Neste trabalho,

verificou-se gque algumas das amostras apresentam um teor de
gquase 50% de areia quartzosa muito fina. A composigao qu{mi
ca aproximada da caulinita, segundo Hurst e Bésio(1875), e

apresentada na tabela 2.1.
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Tebela 2._1 - Componigdo ouimica eproximoada da caulinita do rio Capim

Substanc.in ) %

510, 46,58

‘ ALDL. 36, 50

Fe 0, 0,64

MO 0,01

Na 0 0,10

H2I3+ 12,40

H.D™ 0,17

Ti.(]'2 1,60

0 pH das aguas do rio Capim e de seus afluentes oscila en
tre 5,2 e 5,3 na regiao onde foram coletadas as amostras.

Um perfil esqueméatico da disposigao da camada de caulim,
assim como 11 dos pocgos de-onde foram retiradas as amostras,
€ apresentado na figura 12,

Ao tcdq foram analisadas 25 amostras extraidas de diferen
tes profundidades. A localizacao das amostras, designadas nes
te trabalho por 1C, 2C, etc;, € mostrada nas figuras 11 e 12
As profunfidades em que as mesmas foram coletadas, sao iﬁdicg
das na tabela 2.2. 0s pogos de coleta foram perfuradas apenas
ate o nivel fredtico, de modo que ndo foi alcancada a rocha

mae -

Foram feitas as analises ésﬁectrogféficas para a determi.




nagao do teor dos elementos tragos Ni, Co, Ag, Cu,

Mn,

minerais pesados contidos nas amostras foi fel

concentrado obtido apds a centrifugacédo das mesmas,

ta a partir do

I2?l

Cd, Cr, Pb e

segundo a metodologia descrita no Capitulo I. A analise dos

utilizando-

se tetrabromoetano para a separégéc do material leve do pesado.

Tabela 2.2 - Himera dos nogos @ profundidides de onde foram retirados

as amostros

amostras pogos
G : 1
L 1
x 1.
ac 3
=
o 14
£ 12
£ 5
@« a
10C 4
11 2
120 &
126 16
14C a
10 : 13
i1z 13
17C 9
18C 10
15C 11
20C 1
21C 1"
220 . 15
2¢c ' 15
240 ) 15
24 12

profundidades{metros)

4,2 _57
6,9 - 7,9
7,8 - 8,9
13,9 - 14,4,
14,2 - 14,7
10,6 — 11,8
11,8 - 12,8
10,2 - 10,7
11,8 = 12,3
13,4 - 13,9
17,8 - 19,8
20,3 ~ 20,8
12,5 - 13,0
22,5 = 23,0
a1,2 - 31,7
33,2 - 33,7
15,0 - 16,0
13,2 - 13,7
29,2 - 29,7
20,7 - 31,0
31,5 - 32,0
18,7 - 19,7
20,0 - 21,0
21,0 - 22,0

15,5 - 16,1
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2.2 - Determinacao da concentragaoc dos elementos tragos.

Foi feita ganalise total das amostras, sem a :separacao
da fase arencsa da fase caulinitica.
Apos a sua umidade ter sido retirada, cada amostra foi

homogeneizada com a mesma quantidade da mistura B (ver Z:_-d{item

1.3.2]‘e colocada no eletrodo para a queima.

2.2.1 - Analise qualitativa e guantitativa das amostras.

A analise foi feita segundo o procedimepto descrito pa
ra a preparagéo das curvas de trabalhq para os elementos. Deste
modo, pode-se obter os valores das relagdes entre as ~intemsida:
des das raias dos elementos e as correspondentes raias do - : pa
drdo interno, de acorde com a regido de comprimente de onda
Estes valores foram comparados com os valeres contidos nas cur-
vas de trabalho:para cada elemente, a fim de poder-se obter

o teor dos elementos nas amostras.

Para efeito de facilidade de cadlculos, determincu-se a

concentragaoc dos elementos a partir dos valeres dos coeficien
tes das curvas fotométricas e das curvas de trabalho. Para o
calculo das concentracoes a partir das intensidades - _fFelativas

para cada linha nas amostras, foi utilizada a equagao (1.7) na

seguinte forma:

log C, = .1/n (log Iel/IGe - log k) (2.1)

onde Cel & a concentragac procurada, em ppm.
A seguir sao apresentadas as tabelas dos resultados ob
tidos da leitura dos valores da fungao P das raias --estolhidas

para andlise; nas amostras utilizadas neste trabalho. Os valo
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res tomados sdo as médias dos lidos para cada amostra, sendo
fornecido o valor referente ao "background”, quando apresentado
pela'linha. 0 Cd nao foi evidenciado na analise das amostras,mg
tivoypelo gual os valeores a ele relativos nao aparecem aqui men
cionados. 0 desvio méximo em relagdc & concentragao média, cita

da para cada amostra na tabela 2.6, foi o seguinte:

elemento desvio maximo
Ni -+ 1,4ppm ou 20%
Co * 3,0ppm ou 18%
Ag ' + 3,0ppm ou 8,2%
Cu -+ 2,5ppm ou 12;3%
Cr o+ 3;Oppm ou &20%
Pb + 8,0ppm ou 7,7%
Mn + 2,2ppm ou 14%
Como foram feitas 3 anadlises de cada amestra; nao foi

[0r]Y
(=]

possivel calcular o desvio padrac. Este desvio apresentado

maximo acima ou abaixo das médias obtidas nas analises.



Tabela 2,3 - FungBoc P para as amostras anzlisadas

Ge,l Mi Co Ag Cu Cr 832 Pb Mn
1© cos 591 850 €S0 G125 C33 C140 B11a Cc104
BG —_— -22 3 =15 — -22 11 15 —
- c107 B75 B28  C91 G122 BAD G141  B101 cs1
BG — —22 -14 =20 — 29 16 15 -
3 c1039 B&sa 84z co1 B113 Basg G141 B107 G101
86 — ~2D -1 -10 — a5 19 15 —
ac coa B69 B4A5 C75 B102 Bas G121 B84 B37
BG _— -13 5 =15 —_— 25 - 15 —
5C c106 Ba4 B25 BI04 898 B42 C120 B84 BA0
BG —_— -18 -8 -15 —_ °5 -16 15 —
&C C106 Ba7 B38  C98 coa B30 C145 B123 B28
BG - =26 -6 ~-13 — 19 17 - —
7T C99 870 BS0 G103 G75 B33 G134 -B96 871
a6 — -12 8 -15 —_— 19 11 15 —
8C G100 B33 838 B122 B103 814 ©137 B116 B104.
BG —_— -20 1 =18 —_— a 18 16 —
sC cot — B38 ce? B123 B52 G132 Bi11 B18
BG -— — -5 =12 —_ 37 5 15 —_
10C c104a B66 B38 CBO  B115 Ba? C139 895 Ce9
BG — -22 0 -19 —_ 25 12 16 —_
11C c104 Bag Ba2 BI101 B115 B3z G118 B81 B78
BG — 7 12 -3 — 19 =15 16 —
120 c105 B63 B50 ce3 c71 B44  ©140 B0 883
BG — -8 12 -9 — 33 12 15 e
1 cioe B64 B4  C91 B125 842 G144 B107 886
BG — -12 g5 -10 — 30 17 ([ R—
140 C100 840 B30 c72 B86 B35 G138 B8 B107
BG — -4 1 =i — 25 " 15 -
15C c 109 845 B28 B104 8120 BaA C108 872 BE9
BG — -16 0 -12 — 25 -23 15—
160 c110 Ba4 B61 C118  B117 B&1 C135 895 890
BG — 3 19 -15 — a6 20 L[S T—
17 c107 Ba4 B35 C121 868 828 G126 B9S 850
BG —_— =15 2 =11 — 17 21 15 —_
16c ces B55 B4S B116 C67 €25 €101 BS9 BAO
BG — 3 14 5 —_— -29 ~20 15 —
19 c11a — Ba2 ©111 B35 B33 G106 BE3 B69
3G —_ —_ 11 -2 —_— 17 -7 25 —_—
206G c110 B19 Bas  B114 B25 B17 G102 863 B40
BG —— -10 5 =16 — a - 10 20 —
21c ceg 819 B35 B105 BA B28 G107 BS9 B35
BG — 21 -4 -16 _— 17 =20 17 —_—
220 co? B67 B33 cze  B113 B c1i2 BG5S B9
BG —_ -13 5 =15 _— 25 2 16 —
23 coo B77 B42 ces B9O 850 coa 863 B74
8G — ~15 7 -15 — 22 1 16 —
24G ces Bs3 Ba0 B11s BES BA4 G100 B6D BSO
BG —_ -6 7 -24 — 17 ~-24 16 —_—
o c106 863 843 LSO B109 B2 G116 872 BE0
BG . -4 15 -12 — 17 -11 16 —

Os valores nz tabela 2.3 apresentados, representam a media dos trds va-
lores lidos para cada amostra. As letras A, B, C, antes de cada valor,
indicam os filtros nos cuais foram lidos os valores das fungdes. O sim
bolo BG, indica o valor da fungfo para o "hackground", para as linhas
que o apresentaram.
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)
Tohelo 2.4 = Intencidades transformadas pelas curvas fotometricas

E:G_i N Co Ag Cu Cr Gez Ph Mn
1 70 26 7,8 53 123 13 231 a7 138
= a5 . 18 4,6 54 117 2,0 240 57 a6
G ea 14 643 53 as 2,3 339 64 127
46 65 15 6,4 37 37 4,4 203 32 12
5 83 8 3,7 35 24 3,0 200 32 13
=¥ 83 24 5,8 64 65 2,0 277 101 9,4
g g9 16 7,3 71 a4 2,6 283 a5 28
5 H 73 6 5,5 52 a7 0,7 305 82
@G B0 - 5,7 52 57 3,5 270 71 743
106 79 15 5,3 a1 ag 2,0 323 a6 56
116G 79 a 4,9 22 a8 2,6 150 29 a4
= 81 13 6,8 A4 a1 2,2 231 29 38
13¢ 86 14 8,0 53 59 2,2 3E6 64 an
14C 73 i 3,7 34 26 1,7 258 a4 70
150 28 8 3,5 35 54 2,6 147 22 =27
16C s0 6 9,2 99 50 4,4 268 a6 a6
170 a5 8 4,5 05 18 1,6 294 a6 a6
160 54 9 6,0 a4 38 1" 121 14 13,6
190 58 - 5,0 84 s 3 2,6 126 14 27
206 €0 3 6,0 a4 ’ 1,2 124 13 13,6
210 58 4 5,0 36 5,3 1,6 138 a4 11,2
= H 69 15 3,8 66 a6 2,6 121 17 45
230 60 19 5,5 50 piz] Syl 94 16 20
240 57 10 g,0 a7 17 4,8 119 20 16,5
25 aa 12 4,8 52 a3 2,0 179 22 16,5

Os valores acima mencionados foram obtidos pela transfofmagﬁn dos valores

para a fungdo P citados na tchela 2.3. A intensidade referente
ground" jé esta subtraida, assim como o fator do filtro em gue foi feita

a leitura da fungzo P jé foi levado em consideragéo.

ao "hack~

31



32

Tabela 2.5 « yalor reiativo entre as intensidades das linhas dos elemems
tos g das linhas do padrfo interno

MNi Go Ag Cu Cr Pb M

1 0,371 0,111 0,76 1,76 0,186 0,263 0,417
x "0,212 0,084 0,64 1,38 0,024 0,168 0,135
ac 0,180 0,072 0,60 0,52 0,026 0,189 0,375
ac 0,230 0,099 0,57 0,57 0,068 0,158 0,089
5 0,096 0,045 0,42 0,41 0,036 0,160 0,065
€ 0,200 0,070 0,77 0,76 6,024 0,270 0,025
sl 0,230 0,100 1,00 0,64 0,038 0,156 0,099
&G o,082 0,075 0,71 0,50 0,010 0,269 0,216
%G -——— 0,095 0,87 0,95 0,058 0,263 0,027
100 0,189 0,067 0,52 0,61 0,025 0,142 0,173
116 0,101 0,062 0,40 0,61 0,033 0,183 0,179
120 0,160 0,084 0,54 0,50 0,027 0,118 0,115
136 0,760 0,070 0,62 0,69 0,026 0,175 0,112
145 0,096 0,081 0,47 0,36 0,023 0,085 0,230
150 0,091 0,039 0,40 0,615 0,041 0,153 0,184
166 0,067 0,100 1,10 0,56 0,049 0,188 0,160
17C 0,094 0,053 1,24 0,21 0,019 0,156 0,156
160 0,187 0,111 0,81 0,70 0,200 0,119 0,112
196 m——— 0,051 0,86 0,055 0,027 0,103 0,199
200 0,033 0,067 0,49 o,084 0,013 0,105 0,110
210 0,070 0,086 0,62 0,09 0,028 0,101 0,081
220 0,217 0,055 0,93 0,67 - 0,038 0,140 0,372
236 0,317 0,092 0,83 0,48 0,090 0,170 0,320
245 0,175 0,068 0,83 0,20 0,084 0,188 0,138
266 0,145 0,058 0,62 0,52 0,024 0,123 0,092

A tabela 2.5 apresenta o valor relativo entre a intensidade de cada li-
nha escolhida para analise de um elemento e a intensidade da linha e
referencia do permanio na respectiva amostra, de acordo com 0 comprimen-
to de onda, Us wvalores apresenbados Foram obtidos a partir dagueles da

tobele Z.4.
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Tabela 2.6 - gQoncentragan, em ppm, dos slementos nies amostra analisadas

Ni Co Ag Cu Cr Fb Mr

1c 19,5 25,5 35 84,5 a3 176,5 43,5
2 M 10 29 60,5 {15 17,5 1,5
c 14,5 27 16 €15 122,5 38,5
ac 10 22 25,5 18 {5 100,0 4,5
S 3 £7,7 16 11,8 415 101,5 5,0
(s 14 14 35 27,5 £15 181,5 1,5
.o 10 22 a7 21 <15 00,0 g,0
29 2 15 32 15 £15 181,0 20,0
= - 20,5 40 36,5 <15 176,5 2,0
10C 745 13 23 20 £15 65,0 15,5
110 3 12 17 20 £15 56,5 16,0
1260 6 1745 24 15 215 72,5 9,5
136 6 14 28 23,5 415 122,0 9,5
140 3 9 21 9,58 <15 50,5 21,5
150 2,5 <7,7 17 20 <15 97,0 16,5
160 2 22 52,5 1745 <15 100,0 14,0
17 3 5,5 &0 4,5 {15 99,0 14,0
160 6,5 25,5 37,5 24 35,5 73,0 9,5
190 - 9 a0 145 €158 62,5 17,5
20C <0,7 13 21,5 145 <15 83,5 9,0
210 2 18 26 145 15 61,0 6,5
220 9 10 44 22,5 115 87,5 35,0
230 15,5 20 38,5 14,5 <15 08,5 32,0
240 ? 18,5 38,5 : 7,5 415 07,5 12,0
255 5

11 28,5 16 <15 76,0 745

Os valores apresentados na tsbela 2.6 foram obtidos atraves da equagdo
2.1, utilizando os vilares das intensidades relstivas da tabela 2.5 e
coeficientes di tebela 1.4, Os valores rue segusm o sfmbolo <€ s&o o5

5

inferiores aos limites minimas de detegdo citados na tabela 1,7.
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2.3 - Minerais pesados e 0o quartzo.

Minerais pesados saoc considerados todos aqueles com den
sidade sﬁperior & do bromoférmio (d = 2,89), que 6 o 1{quido
comumenteiutilizado para a separagao dos minerais pesados dos
leves [Feg.Codecido, 1956). Neste trabalho foi Qtilizado. para
este fim, o tetrabromoetano, cuja demsidade é igual a 2,98,qué
emboré apresente a desvantagem de nao separar completamente a

biotita (d =2,9 a 3,1) que possa estar presente(Poole, 1858]),

possui uma densidade bastante superior a da caulinita que é
de 2,63 (Trbdger, 1971). A amostra foi adicionada ao 1igquido
pesado e centrifugada a cerca de 3000 rotagdoes por minuto,

durante 40 minutos, a camada de minerais leves foi decantada e
a camada pesada foi novamente centrifugada por 20 minutos a
3000 rotaq&és por minuto. Este procedimento foi repetido mais
duas vezes visando a eliminagao total da caulinita presente. A
pesar disto, ne entanto, sempre foi evidenciada a ,permanéncia
de pequenas quantidades da mesma apds este processo.

Os concentrados de minerais pesados obtidos foram prepa
rados em uma 1§ﬁina de po para analise no micrescopio, utili
zando Aroclor, com fndice de refracgao igual a 1,665, como meio
de imersdo. A determinagao microscépica dos-minerais foi difi
cultada pela pequena dimensdc de seus graos, sendo possivel,
nesta fase, reconhecer apenas a prgsenga de grande quantidade

de zircao entre eles. Para solugdo do problema da -4 7analise,

foi solicitada a extremamente valiocsa ajuda do Prof.Dr. Walter
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A. Schnitzer, da Universidade de Wlrzburg, Alemanha Ocidental,
gue analisou algumas das amostras. Segundo comunicagdoc verbal
do Prof. Dr. Walter A. Schnitzer, o caulim deve ter a seguinte

associagao de minerais pesados:

"Minerais pesados % estimada
‘Zircéo 83,0%
Turmalina 5,5%
Rutilo 0,5%
nao identificaveis 1,0%
Na andlise dos minerais pesados registrada por Hu;st
e B6sio(1875), do caulim do rio Capim, foi evidenciada ainda

a presenga da monazita em. uma porcentagem superior a da turma

lina.

2.3.1 - Discussao dos resultados obtidos pela analise dos mine

rais pesados.

Na literatura geoldgica e citada com bastante frequéncia
a utilizagaoc de minerais pesados como indicador da proveniéncia
de sedimentos(Doeglas, 1940;ARitfenhouse, 1943; Krynine, 1946;
Vatan, 1850; Hoppe, 1857; Tomita, 1354; Feo-Codecido, 1956;
Blatt, 1867; Flichtbauer e Miller, 1870; Pettijohn, Potter e
Siever, 1972 e muitos outros). |

Os minerais pesados do caulim do rio Capim, apresentam ,
ao microscopio, as seguintes caracteristicas:
zirgdao - em pequenos graos prismdticos alongados,idiomdrficos,

nac arredondados, grande parte dos quais apresentando - “estru
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{fura zonada.
turmalina - em graos idiomérficos, angulosos e apresentando for
te plecroismo (marron claro a azul).
rutilo - em graos muito pequenocs.

Fotomicrografias dos minerais pesados sao apresenta
dos nas figurés 13,14,15 e 16.

| Turmalina e zircao sao os minerais pesados mais co

muns (Krynine, 1946, Vatan, 1950, Poldevaart, 1955, Blatt,1967)
e talvez por isto os mais estudados e utilizados como indicado
res da rocha mae de sedimentos. Callender e Folk (1958) sugerem
que o grau de idiomorfismo do zircao é significante para a de
terminagdo da rocha original de sedimentos. 0O zircao de origem
granitica apresenta quase sempre habito de longa forma prisma
tica (Pettijohn, Potter e Siever, 1872), Segundo Hoppe (1962),
diferentes cbndigﬁes de formagao ocasionam diferentes formas
externas para o zircao, de modo que-a origem de uma rocha pode
ser determinada através da forma e do habito dos graos de zir
cdo que ela contém. Graocs de zircao idiomdrficos e de habito
alongados sao caracteristicos de }ochas igneas (Wyatt, 1954).

A turmalina foi estudada extensivamente por Krynine
(1946) gque sugere um método de determinacgdo da origem de sedi
mentos no gqual & levado em consideragéo a variagao da cor e na
morfologia da mesma. Segundo este autor, a turmalina provenien
te de granito ocorre comumente na forma de cristais idiomérfi

cos pequenos ou medios, frequentemente cheios de bolhas e cavi

dades, com sua cor variando de marron a verde ou résea.
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Ovtros estudos feitos sobre zircao e turmalina mostram
que nos graos de zircao derivados de granito existe uma “:forma
de crescimento zonar perturbdda:Hoppe, 1962). A turmalina e
um minerai muitoc comum em granito, gquase nunca encontrade em
um processo hidrotermal (Trdger, 1967).

Aiém do mais, zircao, turmalina e rutilo géOFOS minerais
peSadoé mais resistentes a decomposigaoc quimica e a : presenga

dos treés em um sedimento pode indicar que o mesmo foi submetido

a forte liviagao continental ( Vatan, 1950).

2.3.2 - DBrigem do caulim do riafcapim'segUndofa‘aSSOGiagéo dos

minerais pesados e o grau de arredondamento do quart

ZO .

0 grau de arrendondamento dos graos de quartzo de um

sedimento, & dependente da distancia percorrida durante o seu

transporta (Schnitzer, 1957). 0Os graos de quartzo do caulim do

rio Capim apresentam um baixissimo grau de arreddndamento sen
do a maioria deles totalmente angulosos. Isto leva a concluir
gque o caulim foi tramsportadoc a distancias muito pequenas ou

foi formado no préprio local.

A estrutura zonada e a forma alongada do zircao com graos
idiomérficos nac arredondados e o idiomorfismo da turmalina,seu
pleocroismo variando de marron a azul e seus graos angulosos e
a presenca do rutile e da monazita, levam a conclusao de gue
o caulim do rio Capim provém de uma rocha granitica(Feo.Codeci
do, 1856 e Pettijohn, Potter e Siever, 1972}, submetida a ~ um

processo de forte lixiviagao continental [intemperismo) no pro

prioc local onde o depésito hoje se encontra,ow mubtd pedxhme:aiales
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CAPITULDO IIZI

DISCUSSAOD E CONCLUSGES

s

3.1. -~ Discussao.

A utilizacao do conteldo de elementos tragos de materiais
geologicos diversos como base para a determinagao de seus pro
cessos de formagao & uma pratica recente. Uma sintese das possi

bilidades neste campo, & fornecida por Schroll (1876). Este au

tor conclui que o conteddo de elementos tragos € uma ~ importan
te ferramenta na determinacao da origem de varios tipos de de
positos, gque deve ser aplicada em conjunto com ocutros metodos

para diminuir a possibilidade de erro na determinacao.

Neste trabalho tenta-se aplicar referido método na detezv
minacao da origem do caulim do rio Capim, Como base para cbm
paracao, sdo utilizados teores de elementos tragos de caulim da
Europa, América, Asia e Africa, de condigdes de formagdo conhe
cidas, analisados por diversos autores. 0 teste de aplicabilida
de do método &€ feito por comparagao com as conclusoes geologi
cas citadas na literatura para a'formagéo do depdsitoc de caulim
do’rio Capim, assim como com as obtidas pelo estudo da associa
cao dos minerais pesados do depdsito efetuado neste trabalho.

A distribuigdo dos elementos traéos e a associagao dos mi
nerais de um depdsites sao em geral, dependentes das ~::relagoes
genéticas e das propriedades cristaloquimicas. Assim, as rela

¢oes genéticas de um depdsito. devem poder ser extraidas de um

exame feito na distribuigdo dos slementos tragos e na associla



38,

¢do mineralogica deste deposito(Hegemann e Albrecht, 1854]).

Koster (19639), analisou amostras provenientes de 10
diferentes depdsitos de caulim da Europa e 3 da América.Embora
a associagéo de elementos tragos seja muite variada de caulim
para caulim ou mesmo. dentro de um mesmo depdsito, aqueles formg‘
dos por proceésos semelhantes e a partir de um mesmo tipao de
rocha,.apresentam caracteristicas no padraoc de ~ -distpibuicgao
dos elementos tragos, gue os diferenciam dos outros. Assim,
por exemplo, os caulins derivados de granito e formados no lo
cal de deposigéo, apresentam alta concentragao de Pb e baixa
de Ni.

McLaughlin (1958), analisou amostras de 6 diferentes ti
pos de caulim e sugere que -agueles formados a partir de ‘grani
to e metamorfito apresentem um teor elevado de Cr.

Segundo Mosser, Weber e Gac (1974), gue estudaram ~ cau
lins originados de xisto anfibdlico e de granito, o provenien
te de granito contém pouco ou mesmo nenhum Co, Ni e Cr, enquan
to gque apresentam elewvado: teor de Pb.

Estudos efetuados por Wleénden (1965) e Mukherje&, Rao
e Karunakaran (1869), registram elevados teores de Cr e Ni pa
ra os caulins derivados de rocha bdsica e formades no local de

deposigao, assim como um elevado teor de Mn e Cr nos derivados

de rochas metamdorficas.

Levando em consideragao estes dades faz-se, aqui, - uma
comparagao entre o padrao de distribuigcac dos elementos - tra
gos das amostras do caulim do rio Capim e o padréao de -~ ‘dis

tribuiga@o dos elementos tragos das amostras de caulim analisa
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das pelas autores acima mencionados, com a finalidade de deter
minar a possibilidade de aplicagdo do método para extrair con
clusaes relativas a genese do depdsito em estudo.

A seguir, apresentam-se duas tabelaé dos resulta@os das

andlises feitas por Wolfenden (1865), Mukherjee, Rao e “Karuna

karan [1989),’K33ter (1869) e Mosser, Weber e Gac (13974},
contendo as indicagoes sobre a origem, como o tipo da rocha
mae, o processo de formagao e o local em que o deposito foi
formado. Na tabela 3.1 @& apreéentada.a variagéo do teor de
cada elemento trago analisado e na tabela 3.2, o teor médio
de cada elemento, agrupando-se os depdsitos de acordo com as

suas semelhangas genéticas. S&ao apresentades, também, os valo
res obtidos neste trabalho para as concentracoes dos elementos
tragos no caulim do rio Capim.
B resultado que se pode ter expressa o fato de que o
caulim do rio Capim tem um padrao de distribuicado de elemento
tragcos muito semelhante aos dos caulins de nimero 1 e 2 . (nos
teores de Ni, Cu, Cr, Pb e Mn). 3 (teores de Ni, Co, Cr e Pb),
5 (teores de Co, Cu, Cr e Pbl, 7'(teores de Cu, Cr, Pb e Mn),
8 e 9 (teores de Ni, Cu, Cr e Mn), 4 (teores de Ni, Cu-e Cr)
e nimero 16 (teores de Co, Cu.e Cr). Destes poder-se-ia elimi
nar o de nimero 16, por apresentar um teor muito baixo de Pb
em relagao ao rio Capim e aos dos outros semelhantes. Ficariam
entao os caulins 1,2,3,4,5 (originados de granito por intempe
rismo e formados no proprioc local de deposigao), 6,7 ( origina
dos de granito por processo nao bem definido e farmados nolﬁré

pric local de deposicao) e 9 (originado de um felsito, que é
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uma rocha acida muito semelhante ao granito, por intemperismo e
formado no proprio local de deposigéo;

Considerando-se a variagao do teores médios, constantes
da tabela 3.2, verifica-se a semelhanga do caulim do rio Capim
com os dos grupos 1 e 2 ( nas variagGes das médias dos ~ teores
dos elehentos‘Ni, Cu, Cr, Pb e Mn). O grupo 1 & o de caulins or

ginados de granito por intemperisme e formados no proprio local

de deposigdo, enguanto que o grupo 2 & des caulins . c“arigirados
de granito, formados no proprioc lecal de deposigao, cujo pro
cesso de formacao nac & muito bem definido na literatura, se
intempérico ou hidrotermal, se bem que as evidéncias levem a

crer em intemperismo, embora trabalheos anteriores ao de Kbdster
(1868) indiguem um possfvel processo hidrotermal. Pode-se entao

considerar a semelhanga apenas com o grupoc 1.

Desta comparagao feita, tanto da tabela 3.1, como da ta
bela 3.2, pode-se concluir, que a distribuigéo_dos . =viementos
tragos do caulim do rio Capim indica claramente gue o mesmo

foi formado pelo intemperismo de uma rocha granitica, no mesmo

local onde hoje o depdsito e encontrado, ou proximo do mesmo.
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3.2. - Conclusao

Ségundo Hurst e Bésio (1875}, a posicac consistente da
camada de caulim no horizonte C de um perfil lateritico de in
temperismo, a textura sedimentar caracteristica da - -Formagao
Barreiras e a textura secundaria do horizonte C, mostram clara
mente que o baUlim do rio Capim €& um produtoc de " intempérismo
tropical local.

A composicéo mineraldgica dos minerais pesados e a
forma dos graos de quartzo do caulim do rio Capim mostram que
& um depdsito sedimentar nao transportado ou muito pouco trans

portado, originado de granito por intemperismo.

Estas duas previsdes saoc confirmadas pelo padrao de
distribuigdo dos elementos tragos do deposito segundo a com
paracao feita com o padrao de distribuigao de outros deposi

tos de caulim. Em outras palavras, o métodoc da determinagao da
ggnese de um depodsito de caulim a partir de seus elementos tra
gos, & valido para o caulim do rio Capim, o que confirma as
afirmagoes de Hegemann e Albrecht (1854], Koster(1969) e

Schroll (1876]).
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FIGURA 2 - CURVA DE TRABALHO PARA O Ni ( 3414 R )

® VALORES CALCULADOS PARA AS CONCENTRAGOES ADICIONADAS.

| pesvio pos VALORES LIDOS NAS CONCENTRAGOES REAIS DOS
PADROES PREPARADOS.



3,0
1
1,0
o>
2
=
=]
(8]
¢ I
0.3 — g
H
~
[=]
nC
o.i _ P
concentracdo em ppm ({ escalag log.)
0,03 : |
10 30 100 30C 1000

FIGURA 3 . CURVA DE TRABALHO PARA O Co ( 3405 R )

* VALORES CALCULADOS PARA AS CcO NCENTRAQ(SES ADICIONADAS .

I DESVIO DOS VALORES L IDOS NAS CONCENTRACOES REAIS DOS
PADROES PREPARADOS .

i




.53,

10,0
3.0~
o
o %
o
o
o
®
L]
o
o
LOF— H
~
o
<L
=

0,3

concentracdo em ppm ( escala log.)

0,2 ' I
0 30 100 : 300 1000
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FIGURA 5- CURVA DE TRABALHO PARA O Cu ( 3274 R )

e VALORES CALCULADOS PARA AS CONCENTRACOES ADICIONADAS .
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Grao idiomorfico de zircao mostrando estrutura

zonada, Nicols descruzados, amostra 3C.
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17 - Grau de arredondamento do quartzo.
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