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ESTUDO DA DISTRIBUICAQ GEOQUIMICA DE BARIO, ESTRONCIO, TITANIO,
NIOBIO, LANTANIO, ZIRCONIO E ITRIO, EM ROCHAS ALCALINAS
DA AREA CANGUCU-PIRATINI, RS.
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Edison Dausacker Bidone **
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Sonia Reichel Pereira *

SINOPSE

Foi desenvolvido neste trabalho o estudo espectroquimico quantitativo dos elementos: bdrio,
estroncio, titinio, nidbio, lantinio, zirconio e itrio em rochas alcalinas, caracterizadas, petrografica-
mente, como traquito-fonoliticas, de Cangugi-Piratini, RS. '

Dos dados analfticos obtidos para a provincia petrogrdfica alcalina, foi feito um estudo com-
parativo com valores jd conhecidos de outras dreas do Brasil (Guimares e Dutra, 1962) e de Magnet
Cove (Ericson & Blade, 1963), Arkansas, USA.

ABSTRACT

Using spectrochemical analysis it was studied the geochemistry of some elements (Ba, Sr, Ti,
Nb, La, Zr and Y) in alkaline rocks petrographically defined as trachyte-phonolite from Cangugi-Pira-
tini, RS, Those values were compared with other similar area in Brazil and with Magnet Cove, Arkan-
sas, USA.

INTRODUCAO

O presente trabalho resultou de convénio assinado entre o Ministério de Minas e Energia, atra-
vés do Primeiro Distrito do Departamento Nacional de Produg@o Mineral e a Universidade Federal do
Rio Grande do Sul, através do Instituto de Geociéncias, Curso de Geologia, em 1972,

Em 1974, os autores, alunos do Curso de Pos-Graduagao em Geociéncias, realizaram o presen-
te estudo para a disciplina de Espectroquimica aplicada & Geoquimica. Em 1976 foi autorizada a sua
publicagdo pelo DNPM.

Em um artigo publicado na IHERINGIA, Geol. n® 4,59-71, com o titulo “Uma provincia al-
calina no Rio Grande do Sul” — Ribeiro, M. (1971) — registra a descoberta de uma provincia alcalina
no Rio Grande do Sul. No referido trabalho o autor descreve a descoberta de 9 chaminés localizadas
na fossa do Arroio Moirdo. As ocorréncias foram descritas, petrograficamente, como do tipo traquito-
-fonoliticas e, excepcionalmente, tinguartos.

*CIENTEC, RS
"*UFRGS
*** UFRGS, CNPq
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Em 1972 esta drea foi mapeada na escala 1 :50.000, pelos alunos do Curso de Geologia da
UFRGS em seu trabalho de graduagiio. No relatério* enviado ao DNPM (1975) ficaram registradas
cerca de 32 ocorréncias de rochas alcalinas, na forma de chaminés com diametro médio entre 50 a
1.000 metros.

LOCALIZACAO GEOGRAFICA

A drea mapeada est4 compreendida entre as coordenadas geogrdficas 31°00" e 31915’ de lati-
tude sul e 53915 ¢ 52945” de longitude oeste de Greenwich. A mesma € constituida por duas quadri-
culas de 15" geogrificos de lado cada uma, sendo denominadas pelo Servigo Geogrifico do Exército
de Arroio Barrocao (SH-22-Y-C-11-2), com coordenadas 31°00° e 31915’ de latitude sul e 53015 ¢
53000’ de longitude oeste de Greenwich, e Arroio da Bica (SH-22-Y-C-I11-1) de coordenadas 31°00° ¢
31°15° de latitude sul e 52945° ¢ 53°00° de longitude oeste.

Esta drea estd situada ao sul do rio Camaqua, ficando a sudeste da cidade de Canguci e a nor-
te da cidade de Piratini, Dista cerca de 28 km da primeira cidade e 40 km da Gltima. (Fig. n® 1).

METODO ANALITICO

Foi através da espectroscopia de emissao que encontramos a maneira mais sensivel, rdpida e
precisa, para dosagem simultinea de birio, estroncio, titanio, nidbio, lantanio, zirconio e itrio.

O método espectroquimico utilizado foi o da energia total.

Foi utilizado um espectrografo de rede Web Carl Zeiss J. ena, com montagem Ebert, dispersdo
de 7,37 A°/mm na primeira ordem e fenda de 0,010 mm. A fonte de excitagdo Jarrell — Ash foi ajus-
tada para fornecer uma corrente continua de 220 Ve 15 A. Para leitura das chapas fotogrificas foi u-
tilizado um microfotémetro Web Carl Zeiss Jena com fenda de 0,030 mm.

Chapas Kodak SAl'e 1 N foram usadas respectivamente para as regides do ultravioleta e visi-

vel.

Linhas Analiticas
Elemento (AQ)
Bdrio 4934086
Estroncio 4607,331
Ni6bio 3163,402
Itrio 3327875
Zirconio 3273,047
Titanio 3105,084
Lantanio 3245,120

Os padrdes utilizados no presente trabalho foram obtidos a partir do “granito sintético” des-
crito por Herz, N. e Dutra, C.V. (1958).

Para o presente trabalho foram utilizadas amostras frescas, livres de alteragdo, com excegiao
feita 4 alteragdo denominada zeolitizagdo tipicamente de origem posterior ao vulcanismo.

As amostras foram quarteadas, pulverizadas (200 mesh) e diluidas com quartzo e grafite nas
relagdes exigidas para as concentragoes dos diferentes elementos.

Utilizou-se 17,5 mg de amostra.

Exatiddo do método

A exatiddo foi avaliada comparando-se os resultados obtidos com 6 padrdo GSP-1(Padrio do
U.S. Geological Survey) na tabela 1.

“Dados analiticos e alguns graficos do referido relatério foram retirados do presente trabalho, duran-
te a realizagdo da disciplina “Espectroquimica aplicada & Geoquimica”,
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TABELA 1

Valor fomecido Anilise % do Erro
Elemento pelo USG.S * Espectroquimica ** Analitico
Ti05, % 0,699 0,80 414
La, ppm 280 273 - 2,5
Y, ppm 36,6 354 - 33
Nb, ppm 28,3 294 + 3,9

#— Flanagan, F.J. (1969).
“*_ Média de trés determinagdes.

SINTESE PETROGRAFICA

As amostras analisadas podem ser classificadas, de uma maneira geral, como sendo hauyna
fondlitos. A assembléia mineralgica caracteristica é: hauyna, sanidina e méficos (piroxénios e anfibé-
lios).

Areal

Macroscopia — a cor varia de cinza-clara até castanho-escura; texturalmente podem ser afaniticos ou
porfiriticos; apresentam fenocristais de feldspato (sanidina) e pontuagdes geométricas pretas (hauyna).

Microscopia — textura traquitica a sub-traquitica. A matriz é geralmente formada por micrélitos de
aegerina-augita e sanidina.

A sanidina é o mineral mais abundante.Os fenocristais deste mineral podem apresentar inclu-
soes de granadas, apatitas, feldspatdides, esfenos, opacos e vidros. Na maioria das amostras, o piroxé-
nio s6dico, aegerina-augita é o segundo mineral em abundancia. O feldspatéide hauyna forma fenocris-
tais euédricos, raramente anédricos. Acessoriamente podem ocorrer melanita, esfénio, apatita e opa-
Cos.

Areall

Macroscopia — de uma maneira geral, os hauyna-fondlitos e traquito-alcalinos sdo de cores escuras
(cinza-castanhos). Afaniticos com fenocristais de sanidina, melanita e carbonatos.

Microscopia — textura porfiritica com matriz fluidal. A sanidina aparece euédrica e anédrica. Podem
aparecer inclusGes de granada e barkevicita. Hauyna ocorre como fenocristais isolados. Ocorre ainda
aegerina e augita. Como acessorios, aparece melanita, esfénio, biotita e opacos.

Area III

Macroscopia — texturalmente porfiriticos, raramente afaniticos. Fenocristais de sanidina, aegerina-au-
gita e biotita.

Microscopia — a matriz é composta por micrélitos de feldspato alcalino, aegerina, vidro e opacos. Os

fenocristais s@o de sanidina, aegerina-augita e melanita. Como acessérios ocorrem o esfénio, apatita e
zircdo.
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CONVENCOES PARA AS AMOSTRAS DA AREA ESTUDADA E OUTRAS AREAS UTILIZADAS
PARA COMPARACAO

R1  — Tinguaito (Pogos de Caldas)

R2  — Fonolito (Pogos de Caldas)

R3 Fonolito (Rio de Janeiro)

R4 Fonolito (Arquipélago Fernando Noronha)
R5: — Fonolito (Cabo Frio — RJ)

R6 — Fonolito (Ilha da Trindade)

R7 Area estudada

R8 Fonolito Alterado (Magnet Cove — USA)

R9  — Esfénio sienito nefelinico (Magnet Cove — USA)
R10 — Traquito fonolito (Magnet Cove — USA)

R11 — Traquito pérfiro (Magnet Cove — USA)

R12 — Tinguaito (Magnet Cove — USA)

R13 — Granada pseudo-leucita (Magnet Cove — USA).

|

|

DISCUSSAO DOS RESULTADOS
LANTANIO E ITRIO

O lantanio e o itrio sdo componentes comuns dos minerais e rochas, ainda que aparegam em
pequenas concentracdes.

A faixa dos valores para o lantdnio, da drea em estudo, ficou entre 171 e 435 ppm, sendo
que o itrio apresentou concentragdes entre 15 e 98 ppm (Tab. n® 2). :

Aproximadamente 10% das amostras apresentaram, para itrio, valores abaixo do limite de
deteccdo (15 ppm). 40% situaram-se na faixa de 30 a 40 ppm (Fig. n© 2).

Para o lantanio a maioria das amostras (65%) situaram-se entre 150 e 300 ppm. E notivel o
elevado nimero de amostras (19%) em que foram constatados valores inferiores ao limite de detecgdo
(100 ppm) (Fig. n® 4).

Esses dois elementos apresentaram médias menores, comparadas com outras dreas alcalinas
do Brasil (Fig. n%s 3 e 5). Acreditamos que isso se deva ao fato de que os elementos citados tém pre-
feréncia na substitui¢do ao cdlcio e potdssio, sendo que a associagdo mineralogica das amostras em es-
tudo € formada por minerais carentes destes dois elementos (célcio e potdssio). A sanidina é um mine-
ral onde mais de 50% de potissio foi substituido pelo sédio.

A propria formagdo da melanita deve-se, talvez, & substitui¢do do cdlcio dos piroxénios por
sodio e consequente enriquecimento de cdlcio nos fluidos finais de cristalizacdo, gerando o apareci-
mento de minerais célcicos, entre os quais, a melanita. Em sintese, podemos afirmar que o itrioe o
lantanio ocorrem, nas amostras estudadas, como misturas isomérficas em minerais cdlcicos, especial-
mente as melanitas e ainda, esfénio, apatita e zircdo. Segundo Lyakhovich (1967), esfénio e melanita
$30 08 principais concentradores de terras raras do grupo do ftrio.

NIOBIO

Em conseqiiéncia da semelhanga entre seus raios idnicos (Nb*5 = 0,69 ACe Ti+ 4 = 0,68 A9),
esses dois elementos possuem grande afinidade quimica.

No esfénio a concentragdo de nidbio pode ser consideravelmente alta. Este elemento estd pre-
sente diadocamente na estrutura de quase todos os minerais portadores de titanio. Nas granadas tita-
niferas, melanitas, assim como na biotita e homblenda, o niébio estd substituindo o manganés em
quantidades considerdveis. Uma observagdo deve ser feita para o fato de que o niébio se concentra nos
ultimos estidios de cristalizagdo durante a diferenciagdo magmdtica. Dessa maneira, o contetido de ni-
6bio nos minerais de titanio de alta temperatura é pequeno.

Vlasov (1966) e Rankama (1963) sugerem a possibilidade de diadoquia do ni6bio pelo zirco-
nio; sendo o zircdnio um de seus veiculos mais importantes nas rochas igneas. A concentragio de ni6
bio no zircdo pode ser de até 2% de NbyOs. '
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Os dados obtidos, em sua maioria para a drea estudada, (tabela n® 2) estfo na faixa de 100 a
200 ppm (58%), sendo, porém, expressivo o n® de amostras (15%) em que o ni6bio se apresenta com
valores abaixo do limite de sensibilidade (10 ppm) (Fig. n® 6). As rochas examinadas por Guimaries e
Dutra apresentaram valores sensivelmente mais altos. Sem divida, uma mineralizagdo acessoria, for-
mada pelos minerais zirconiferos citados acima € a responsével por este fato. Esta mineralizagdo ocor-
re em pequena quantidade nas rochas aqui examinadas.

A média dos dados obtidos para as rochas alcalinas de Magnet Cove — USA, por Ericson e
Blade (1963), é similar a da 4rea estudada, porém, para traquito-fonolitos (R10) e tinguaitos (R12) os
valores foram superiores aos da drea estudada (Fig. 7). Isto talvez se deva 4 presenga dos minerais con-
centradores de nidbio, como: rutilo, brookita, perovskita e eudialita, ausentes nas rochas em estudo.

Nas figuras de n%s 6 e 7, constam, respectivamente, a variagdo de concentra¢io da drea em
estudo e dados comparativos com outras alcalinas do Brasil e Magnet-Cove, USA.

ZIRCONIO

O zirconio se concentra nos minerais exclusivamente sob a forma de ion Zr*4. Seu indice de
coordenagdo geralmente é 8. Com este indice forma o zircdo. E no zircdo (67% de Z109) que se en-
contra esse elemento nas amostras analisadas. A aegerina é mineral concentrador de zirconio, segundo
Rankama (1962), até 0,4% de ZrO; o esfénio também pode ser concentrador de zirconio. O processo
de substitui¢@o do zirconio pelo titinio, no esfénio é esperado (assim também como o ferro, o nidbio
e o vanddio). Os baixos teores da concentragdo de nidbio e zirconio e o alto valor do titinio para a &
rea em estudo, vém corroborar este fato.

Vlasov (1966) nos dd evidéncias da diadoquia entre titanio e zirconio, principalmente nas gra-
nadas titaniferas (melanitas). Outra possibilidade de substitui¢do ¢é a do célcio pelo zirconio, na estru-
tura dos piroxénios (aegerina) e apatitas.

O intervalo de concentragd@o do zirconio, para a drea em estudo, foi de 96 a 851 ppm (Tab.
n® 2). Na figura n© 8, pode ser observado o percentual dos teores para este elemento, O maior percen-
tual das amostras (58,2%) situou-se entre 400 e 700 ppm.

Os dados obtidos para a drea em estudo sdo sensivelmente menores que os valores encontra-
dos por Guimardes e Dutra (1962); em rochas similares (kig. n° 9). A explicagdo para este fato, segun-
do os autores acima citados, encontra-se na presenca de silico-zirconatos, giannettita (como inclusio
efou mineral isolado) e eudialita, assim como o enriquecimento em zirconio durante a intrusdo e, ali-
ando-se ainda, a ocorréncia de maior abundancia em zircdo.

A comparagdo dos dados obtidos por Ericson e Brade (1963) com as rochas de Magnet Cove,
faz pensar que a geoquimica do zirconio dessa drea € similar 4 nossa. As diferengas existentes entre as
concentracdes encontradas para os diversos focos vulcinicos da drea em estudo, talvez tenha como
causa a maior ou menor assimilagdo do material da encaixante por parte da intrusdo alcalina.

ESTRONCIO E BARIO

Apesar de sua abundincia ndo formam minerais isolados. O estréncio substitui ao célcio e ao
potdssio. O bdrio substitui ao potdssio.

O feldspato mais importante nas rochas analisadas ¢ a sanidina. Este mineral é, sabidamente,
um dos minerais feldspdticos que primeiro se separa durante a cristaliza¢do e € rico em estroncio e bd-
rio. Podemos afirmar que a maior parte do estroncio estd contido na sanidina. Outros minerais concen-
tradores desses elementos, apatita e esfénio, também sd@o encontrados nas amostras.

Pela associagdo mineralGgica existente, augita, aegerina-augita, algum diopsidio, barkevicita,
homblenda, apatida, esfénio, zircdo, calcita, etc., faz-nos pensar em rochas alcalinas do tipo miasquiti-
co. Segundo Gerasimovskii (1956), rochas que possuem minerais com menos sédio e mais cdlcio fa-
zem-nos pensar num favorecimento a concentragdo de estréncio e bdrio.

Grandes variagdes foram observadas nas concentragbes de bdrio e estroncio. O intervalo de
concentragio foi de 130 a 7800 ppm para bdrio e 500 a 11.000 ppm para estroncio. (Tab. n© 2).

Aproximadamente 40% das amostras situaram-se na faixa de 100 a 1000 ppm de bdrio, en-
quanto 46% das amostras situaram-se entre 2500 e 5000 ppm. Esse fato fez com que se elevasse muito
a média para a drea estudada (Fig. n9 12).
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A ocorréncia de 26% das amostras com concentragdo acima de 7000 ppm de estroncio, ele-
vou muito a sua média (fig. n® 10).

Os teores de estroncio e brio sdo superiores 2 maior parte das ocorréncias alcalinas simil ares
de Magnet Cove e aos tinguaitos e fonolitos do Brasil (Figs. n% 11 e 13).

A distribui¢do média de bdrio para a 4rea em estudo nio superou, porém, aos tinguaitos e
granadas pseudo-leucitas de Magnet Cove. O birio se concentra, em relagdo ao estrdncio, nas rochas
com feldspato potdssico. Este fato observado por Noll (1934), é citado por Rankama e Sahama
(1949). Segundo Guimardes e Dutra (1 962), em Pogos de Catdas predominam os fel dspatos potdssicos.
No entanto, a predominéncia de estroncio sobre o bério, para essa 4rea, se deve & presenca de silico-zir-
conatos e titano-silicatos, ricos em estroncio, e também ao processo de diferenciagdo que teria mobili-
zado esse elemento na fase final do vulcanismo.

A predominancia dos valores de concentragdo do estroncio sobre o bdrio, para a 4rea em es-
tudo, talvez se deva d presenga de silicatos de titinio e zirconio, ricos em estroncio.

TITANIO

O titanio pode formar minerais independentes, como também pode ocultar-se na estrutura
de outros minerais.

Nas amostras analisadas foi detectado, petrograficamente, apenas esfénio (41% de TiO»). II-
menita e rutilo talvez aparecessem numa micropetrografia mais detalhada. O titinio pode estar oculto
na estrutura de minerais ferromagnesianos como biotita, granada e augita, presentes nas amostras em
estudo.

O papel do titanio nas granadas gera opinides muito controvertidas. Nas granadas titaniferas,
melanitas, chega a 22% o teor de TiO (segundo Rankama e Sahama), provavelmente (segundo Gomes,
Dutra, Hypélito e Valarelli — 1968) o Ti*™* ocupa a posicdo tetraédrica (substituindo o Si+4) efoua
octaédrica (substituindo o Fe*3 ¢/ou Al+3),

Os teores de titanio (TiO,), para a drea em estudo, variam entre 0,06% a 4,20%, com o valor
médio de 0,96% (Tab. n® 2).

O maior intervalo de concentragdo (aproximadamente 44% das amostras), situou-se na faixa
de 0,05% 2 0,5%, Apenas uma das amostras apresentou teor superior a 4% de TiO (fig. n® 14).

As diferengas de concentragio de TiO, observadas entre as amostras R8 (2,76%), R9
(1,21%) e R10 (1,97%) de Magnet Cove, e a média das amostras (0,96%) da drea em estudo (fig.
n® 15), se devem a trés fatores:

1) Presenga de elevados teores de rutilo, brookita e perovskita nas amostras de Magnet Cove.

2) Grandes concentragdes de esfénio, intercrescido com melanita.

3) Maior tendéncia bdsica das amostras R8, R9 e R10.



TABELA N2

RESULTADOS DA ANALISE ESPECTROGRAFICA

Amostra | ppmY | ppmLa | ppmNb | % TiO | ppmZr | ppmBa ppm St
6 — 58C 20 213 217 0,12 740 519 2.520
6 —162 35 <100 <10 3,05 340 484 1.350
A-6119| 41 273 126 1,20 622 3.650 7.200
8 —147 36 <100 <10 2,55 622 680 1.700
B T 15 <100 307 0,14 745 2.030 4.000
8 —126B 40 239 175 0,82 414 2950 5.900
8 —122C 58 298 206 1,40 163 2.300 6.900
8 —156 34 <100 <10 4,20 260 501 1.100
8 —122B 37 226 154 1,10 622 3.400 10.500
B 31 16 <100 <10 0,88 96 260 500
6 —118B 39 294 24 1,15 622 3910 10.000
6 —134 A 40 275 53 0,26 548 4.530 11.000
8 —126C 55 316 112 0,73 414 3.200 6.000
6 — 56C | <15 196 24 0,11 622 2.380 1.000
60 =53 98 401 129 135 740 4900 | maior que 11.000
V — 503 31 183 125 033 422 4.530 9.000
6 —116C 77 392 245 1,65 526 3.150 10.200
vV —132 32 316 140 0,94 481 3.920 790
V — 66-1 35 <100 <10 1,65 96 278 500
V — 56 34 <100 405 0,22 392 3.400 4,630
6 —132A 23 171 32 0,13 700 743 5.280
8 —123B 77 341 147 2,20 622 2.100 6.900
Bi—122A 75 350 206 1,40 296 3.000 6.000
V - 94 90 435 199 1,20 529 130 1.480
V —-128 <15 273 210 0,06 548 5.400 3.350
V - 54 <15 328 154 0,08 392 192 2.250
vV —138 34 294 133 1,0 622 3.400 8.200
8 —128 62 252 161 0,96 529 2.880 7.200
vV —-109 34 213 111 0.21 529 457 3.300
vV —119 39 188 161 0,28 685 580 3,200
vV 117 39 188 157 0,26 622 672 2.800
V- 76 39 196 161 0,30 851 734 3.700
vV —107 <15 217 108 0,24 489 466 4.200
V —188 39 <100 <10 2,05 152 295 540
V- 55 49 196 300 0,45 622 3.300 3.600
vV —131 79 290 171 1,40 466 7.800 7.200
vV —108 51 226 108 1,00 444 3.850 8.000
vV - sl 54 196 273 035 777 2.800 3.000
VvV —-130 70 243 168 1,70 274 2.000 6.800
V - 67 50 222 119 1,05 585 3.200 6.300
V - 42 44 209 105 0,63 392 3.900 9.000
V- 26 35 290 171 032 392 2.730 | maior que 11.000
vV —139 67 256 154 1,60 485 3.480 790
V — 65 <15 247 157 0,26 529 184 880
V- 78 - - — - — - 2.250
vV —114 44 196 178 0,30 622 591 3.920
V —155 55 <100 <10 2,30 111 206 600
V- 10 32 256 125 030 466 3.180 1.200
V —118 43 183 132 0,28 851 609 3.600
V- 78A — = - - - = 2,920
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CONCLUSOES

1) O intervalo de concentrag@o para lantinio, da 4rea em estudo, ficou entre 171 e 435 ppm, sendo
que o itrio apresentou concentragdes entre 15 e 98 ppm. Esses dois elementos ocorrem nas amos-
tras estudadas, como misturas isomérficas em minerais cdlcicos, especialmente as melanitas.e ainda
esfénio, apatita e zircio.

As Terras Raras do grupo do cério sdo muito mais abundantes que as Terras Raras do grupo do
itrio. A relagio lantinio: itrio, em média, é de aproximadamente seis.

2) A faixa dos valores para ni6bio, da drea em estudo, ficou entre 24 ¢ 405 ppm. Os dados obtidos fo-
ram sensivelmente menores que os apontados por Guimardes e Dutra para rochas similares em ou-
tras dreas do Brasil. Isto se deve talvez a baixa ocorréncia de minerais zirconiferos na drea em estu-
do.

3) O intervalo de concentragdo do zirconio, para a drea em estudo, foi de 96 a 851 ppm. E no zircao
que se encontra-esse elemento nas amostras analisadas.

4) Os valores obtidos para bério situaram-se entre 130 e 7.800 ppm. Para estroncio a faixa situou-se
entre 500 e 11.000 ppm. A predomindncia da concentragdo de estroncio sobre o bdrio, talvez se
deva 4 presenga de silicatos de titdnio e zirconio ricos em estroncio. Os altos teores encontrados pa-
ra esses dois elementos s@o atribuidos 4 presenga de sanidina, o feldspato mais importante das ro-
chas analisadas.

5) Os teores de titanio (TiO9), para a drea em estudo, variaram entre 0,06% e 4,20%. A presenga desse
elemento deve-se principalmente i ocorréncia de esfénio: eventualmente poderia estar oculto na es-
trutura de minerais como biotita, granada e augita, presentes nas amostras analisadas.
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