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Resumo

Este artigo apresenta os primeiros dados geoquimicos detalhados dos sedimentos e rochas do arroio do Salso na
confluéncia das bacias hidrograficas Baixo Jacui ¢ Vacacai-Mirim, em Cagapava do Sul — RS, buscando compreender a
extensdo do intemperismo quimico e proveniéncia das fragdes siliciclasticas, e discutir as relagdes entre fontes autocto-
nes e os processos geoquimicos do ambiente. Os diagramas A-CN-K, A-CNK-FM sugerem que a maioria dos sedimen-
tos fluviais foi derivada de rochas félsicas, que incluem os granitéides do Complexo Granitico Cagapava do Sul (CGCS).
Os indices calculados de intemperismo quimico, como Chemical Index of Alteration (CIA) e o Plagioclase Index of
Alteration (PIA) associados a quantidade de Sr indicam intemperismo moderado e perda de alcalis para os sedimentos
fluviais. Caracteristicas geoquimicas, representadas por elementos maiores, tragos, terras raras (ETR) e a mineralogia
indicam que a influéncia de rochas fontes félsicas (p. ex. granitoides) foi dominante nos sedimentos fluviais que derivam
do arroio do Salso. Razoes ¢ padrdes de distribuigdo e assinaturas geoquimicas indicam que esses sedimentos fluviais
s@o derivados do CGCS em um ambiente em condi¢des alternadas de oxirreducdo, sendo o enriquecimento de Cu, Pb e
Zn natural e associado aos varios depositos minerais da regido.

Palavras-chave: solo; geoquimica; elementos terras raras; granito

Abstract

This aim presents the first detailed geochemical data of Salso stream sediments and rocks at the confluence of
Baixo Jacui and Vacacai - Mirim hydrographic basins form Cagapava do Sul - RS, in order to understand the extent
of chemical weathering and provenance of siliciclastic fractions, and to discuss the relations between autochthonous
sources and the geochemical processes of the environment. A-CN-K, A-CNK-FM diagrams suggest that most fluvial
sediments were derived from felsic rocks, which include granitoids from the Southern Cagapava Granitic Complex
(CGCS). The calculated indexes of chemical weathering, such as the Chemical Index of Alteration (CIA) and the Pla-
gioclase Index of Alteration (PIA) associated with the amount of Sr indicate moderate weathering and loss of alkali to
the fluvial sediments. Geochemical features, represented by larger elements, traces, rare earths (ETR) and mineralogy
indicate that the influence of felsic source rocks (e.g. granitoids) was dominant in the fluvial sediments that flow from
the Salso stream. Reasons and patterns of distribution and geochemical signatures indicate that these fluvial sediments
are derived from the CGCS in an environment under alternate oxidation conditions, with the enrichment of natural Cu,
Pb and Zn and associated with the various mineral deposits of the region.
Keywords: soil; geochemistry; rare earth elements; granite
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1 Introducao

A distribui¢do dos elementos quimicos nos
sedimentos ¢ estudada para compreender os processos
de interacdo agua-rocha-sedimento. O conhecimento
acerca da proveniéncia, transporte e geoquimica de
sedimentos ¢ fundamental para a caracterizagdo e
compreensdo do ambiente geoquimico em questdo.
Evidéncias sobre processos de mobilidade durante
o intemperismo e alteracdo t€m sido propostas para
tracar as caracteristicas de sedimentos (Nyakairu &
Koebel, 2001; Nagarajan et al., 2007; Pedrot et al.,
2015), principalmente em termos de geoquimica
de elementos maiores e tragos. Os sedimentos sdo
importantes indicadores de proveniéncia da crosta
continental superior devido as possiveis correlacdes
de padrdes dos elementos terras raras (ETRs).
Elementos tracos como o La, Y, Sc, Cr, Th, Zr,
Hf, Nb, assim como o TiO2 sdo também utilizados
para proveniéncia e ambiente tectdnico, pois
sdo relativamente imoveis durante o processo
sedimentar (Taylor & McLennan, 1985).

Similarmente, pardmetros geoquimicos como:
La e Th (enriquecidos em rochas félsicas) e Sc, Cr e Co
(enriquecidos em rochas maficas) tém sido utilizados
para inferir a contribuigdo relativa de rochas félsicas e/
ou maficas como fonte de sedimentos, ou compreender
as condi¢des de oxirreducao do ambiente de formacao
de sedimentos (Sillanpaéd, 1972; Wronkiewicz &
Condie, 1987; Alloway et al., 1990; Nesbitt et al.,
1996). Acredita-se que as variagdes nos constituintes
quimicos de sedimentos sejam indicadores de uma
série de processos geoquimicos tanto simples quanto
complexos. Estes, resultantes do transporte reativo de
fluidos que produzem uma vasta gama de espécies
minerais existentes em diferentes fases, por exemplo:
sedimentos e rochas. Considerando os elementos
quimicos que estao sendo mobilizados da rocha para
o sedimento, pode-se compreender quais processos
atuam e quais elementos sdo passiveis de relocacao
na area de estudo.

Os sedimentos fluviais investigados de
Cagapava do Sul-RS sdo fragmentos liticos oriundos
da ampla diversidade geoldgica da regiao depositados
no arroio do Salso, que se localiza na confluéncia das
bacias hidrograficas do Baixo Jacui e Vacacai-Mirim.
O substrato rochoso dessas bacias, na area investigada,
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¢ caracterizado pelo Complexo Granitico Cagapava do
Sul (CGCS; Figura 1) e as rochas encaixantes desse
complexo compdem a Formacgao Passo Feio (Figura
1). A diversidade geologica do municipio de Cagapava
do Sul, ainda, inclui rochas vulcanicas e sedimentares
de idades Paleoproterozdicas e Neoproterozodicas, onde
se destacam as Formagdes Marica, Acampamento
Velho, Santa Barbara e Guaritas e, o Grupo Bom
Jardim (CPRM, 2010; Figura 1). Além disso, a regido ¢
caracterizada pela ocorréncia de depdsitos minerais de
Cu, Au, Pb, Zn e outros metais resultantes de processos
de enriquecimento secundarios (Biondi, 1999).

A Formacgdo Passo Feio (FPF) ¢ composta
por sequéncias de metapelitos, anfibolitos, rochas
metavulcanoclasticas, metavulcanicas, marmores,
rochas calcissilicaticas, quartzitos, Xistos magnesianos
e rochas quartzo - feldspaticas metamorfizadas
(Ribeiro et al., 1966; Bittencourt, 1983). Os eventos
metamorficos que afetaram a regido, denominados de
M1 e M2 por Bittencourt (1983), variam da facies xisto
verde até a facies anfibolito, tendo um aumento do grau
metamorfico em dire¢do as intrusdes graniticas (p. ex.
Complexo Granitico Cacapava do Sul). Bittencourt
(1983) sugere que o evento M1 ¢ a zona da estaurolita,
sendo associado a baixa pressdo e retrogressivo.
Enquanto que o evento M2 ¢ caracterizado com uma
temperatura relativamente menor do que aquela do
evento M1. Associado aos eventos M1 e M2, o autor
descreve trés eventos deformacionais: D1 e D2, que
foram concomitantes aos eventos metamorficos, € 0
D3 que foi responsavel pelo soerguimento e geragao
da estrutura antiforme, cujo ntcleo ¢ ocupado pelo
Complexo Granitico Cagapava do Sul.

O Complexo Granitico Cagapava do Sul ¢
descrito por Bittencourt (1983) como constituido por
dois corpos intrusivos, onde o maior deles apresenta
250 km2 de extensao em seu maior eixo (Figura 1). Em
geral, formados por sienogranitos a granodioritos, com
predominancia de monzogranitos e raras ocorréncias
de tonalitos. As bordas dos corpos apresentam-se
milonitizadas, definidas por forte estiramento de
quartzo e feldspato, além do alinhamento de minerais
placoides e prismaticos. Seus niicleos sdo caracterizados
por intenso fraturamento, sendo comuns falhas normais
de direcdo NW-SE, com planos subverticais e falhas
de direcdo N-NE com deslocamentos laterais.
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Figura 1 Mapa Geoldgico com destaque para a area de estudo no municipio de Cagapava do Sul-RS (Extraido de CPRM, 2010).

A proposta do presente estudo ¢ identificar as
caracteristicas geoquimicas de sedimentos fluviais,
relacionando-os com a rocha fonte e as condi¢des
do ambiente de formacdo desses sedimentos. Um
conjunto de sedimentos fluviais do arroio do Salso
na confluéncia das bacias hidrograficas do Baixo
Jacui e Vacacai-Mirim em Cacapava do Sul-RS, foi
coletada para o estudo geoquimico, incluindo os ETRs.
Os resultados, ainda, sdo discutidos em termos de
intemperismo e proveniéncias da area de origem.
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1.1 Descriciio da Area de Estudo

O CGCS na area do arroio do Salso ¢
caracterizado pela facies leucogranitdides de Nardi
& Bittencourt (1989). A rocha apresenta aspecto
holocristalino e coloragao alaranjada a rosada.
Apresenta uma foliagdo bem desenvolvida, marcada
pelo estiramento e alinhamento da biotita. O tamanho
relativo dos cristais ¢ equigranular médio, variando
lateralmente, em sua maioria entre 0,1 a 10 mm. A
composi¢do modal média varia de plagioclasio (60%),
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feldspato alcalino (20%), quartzo (15%) e minerais
maficos (5%), sendo a biotita o mineral mafico
dominante. A area apresenta-se bastante fraturada
em diversas diregoes, sendo observados veios de
composicdo granitica com textura faneritica média
a grossa que interceptam a fécies leucogranitdide.

Nas oito amostras de sedimentos fluviais
investigados (Figura 2) a assembleia mineral ¢ similar.
Em termos de porcentagem total da mineralogia
observada encontra-se plagioclasio, quartzo, feldspato
alcalino e biotita perfazendo um total de 95% das
amostras. Barita, hematita, esfeno, piropo, cassiterita,
espudoménio, + bornita e + galena estdo entre os 5%
restantes nas amostras. Somente a amostra AV-5 se
mostrou diferente, com a quantidade de minerais
primarios (plagioclasio e quartzo), sendo de 20%
e os minerais secundarios (barita, hematita, esfeno,
piropo, cassiterita, espudoménio, + bornita e & galena)
responsaveis por 80% do concentrado da amostra.

2 Materiais e Métodos

Oito amostras (Figura 2) de sedimentos fluviais
foram estudados, correspondendo a 200 g cada. A
amostragem foi estrategicamente realizada a sul no
granito Cagapava do Sul (Figura 2), no arroio Salso,
considerando a condi¢cdo ambiental em termos de
presenca de metais e ndo metais. Todas as amostras
foram preservadas e deixadas para secar em temperatura
ambiente por trés dias em formas de polipropileno de
acordo com os critérios da Embrapa (2006).

Para as analises quimicas, realizadas no
Laboratorio Actlabs/Canada, foram separadas aliquotas
de 1 g, devidamente homogeneizadas, de cinco
amostras selecionadas. No laboratorio as amostras
foram digeridas com 6 ml de uma combinagéo de HCI-
HNO3-H20 a 95 °C durante 1 hora, diluidas a 20 ml
e analisadas por Espectrometro de Plasma acoplado
(ICP). Os elementos tragos e terras raras (Tabela 1)
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Figura 2 Mapa de localizagdo dos pontos de amostragem dos sedimentos investigados no municipio de Cagapava do Sul (escala 1:250.000).
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foram analisados por ICP-MS e INAA. No processo de
fusdo das amostras foi utilizado metaborato/tetraborato
de litio. O FeO foi determinado por titulagdo ¢ o CI
por INAA.

O fator de enriquecimento (FE) foi utilizado
para estimar o impacto no solo. O FE ¢é baseado
na normalizacdo de dados analiticos contra o
elemento de referéncia. Os elementos de referéncia
mais utilizados no FE sdo Al, Ca, Fe, Li, Mn, Sc
e Sr (Yongming et al., 2006). Portanto, espera-se
que o Al seja um elemento conservador e possa ser
escolhido como o elemento de referéncia. Antes de
calcular os FEs, a analise estatistica foi realizada para
verificar se o Al é um elemento conservador. Neste
caso, se os resultados analiticos confirmarem que o
Al é um elemento conservador, o valor do fator de
enriquecimento sera calculado pela féormula sugerida
por Yongming et al. (2006):

EF = (C1/Cr)amostra/(C1/Cr)crosta (D)

sendo, C1 e Cr sdo as concentragdes do elemento
considerado e¢ do elemento de referéncia,
respectivamente, na amostra e na crosta terrestre.

Segundo Yongming et al. (2006), um FE
<1 indica o esgotamento e um FE> 1 indica o
enriquecimento do elemento considerado.

3 Resultados e Discussoes
3.1 Elementos maiores

Como pode ser observado na Tabela 1, as
amostras AV-1, AV-3, AV-4 e AV-6 apresentam elevado
conteudo de SiO2 e K20 e baixos contetidos de
MgO, CaO e TiO2 em relagdo a amostra AV-5. Altas
concentracdes de SiO2 estdo associadas ao aumento
do conteudo de quartzo. O relativo enriquecimento

em K20 foi atribuido a presenga de micas e feldspato
alcalino, provavelmente potassico, que ¢ suportado pela
petrografia, que segundo Nardi & Bittencourt (1989)
correspondem a facies leucogranitéide do CGCS. Na
amostra AV-5, os valores elevados de MgO, CaO e
TiO2, refletem provavelmente a presenca de esfeno
e piropo presentes em grande quantidade (>40%).
Nessa amostra os contetidos menores de SiO2 e K20
refletem, possivelmente, as quantidades menores de
quartzo, feldspato alcalino e micas em relagao as outras
amostras. Esse contexto foi sugerido por Nardi &
Bittencourt (1989) como caracteristico dos veios que
interceptam a facies leucogranitdide do CGCS.

O intemperismo normalmente associado aos
sedimentos pode ser avaliado em termos de alcalis e
mais especificamente da presenca de potassio (Nesbitt
et al., 1996). A propor¢ao molar de A1203 (A), CaO
+ Na20 (CN) e K20 (K) em sedimentos fluviais e
de granitéides do CGCS (Nardi & Bittencourt, 1989),
PASS1 e da FPF (Neis et al., 2017) foi relacionada
no diagrama A-CN-K (Figura 3) de Nesbitt et al.
(1996) para entender as tendéncias do intemperismo
quimico e possiveis composi¢oes da rocha fonte.
Como pode ser observado na Figura 3, os valores
dos sedimentos investigados encontram-se no campo
intermediario acima da linha plagioclasio-feldspato
(com exce¢do de uma amostra) com conteudos de
Al203 levemente menores que CGCS, PAAS e
maiores com relagdo a FPF. No que se refere a CaO
+ Na20 o comportamento € inverso, com levemente
maiores contetidos de CN em relagdo a CGCS, PAAS
¢ muito mais baixo que FPF. O contetido de K20 ¢
similar ao conteildo no CGCS, PAAS e FPF. Este
comportamenteo sugere um intemperismo moderado.

1 Argilas australianas pos-arqueanas (Taylor & Mclen-
nan, 1985)

Amostra/Elemento | SiO, | ALO, | Fe,0, | MnO | MgO | CaO | Na,0 | KO | TiO, PO, LOl | Total
AV-1 75,05 | 841 184 | 0024 | 219 | 321 | 152 | 344 | 0,131 0,05 | 2,32 | 99,89
AV-3 7993 | 837 1,32 | 0,018 1 1,77 | 1,61 | 344 | 0,083 | 004 | 3,88 | 98,86
Av-4 7517 | 8,89 2,10 0,03 183 | 2,78 3,32 | 0187 | 005 | 1161 | 99,75
AV-5 58,85 | 8,26 1,89 | 0032 | 607 | 909 | 165 | 205 | 0,209 | 005 | 469 | 100,6
AV-6 78,03 | 6,87 143 1 0017 | 1,79 | 286 | 122 | 298 | 0058 | 003 | 382 | 99,82

Tabela 1 Percentuais de 6xidos (%) presentes nos sedimentos investigados. Limites de detecgdo - ICP: SiO2, A1203, Fe203, MgO,

CaO, K20, Na20, P205 = 0,01%; TiO2 e MnO = 0,001%.
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Mesmo assim, o intemperismo que afetou as rochas
fontes dos sedimentos investigados passou por um
estagio em que quantidades significativas de alcalis
foram removidos. Em termos de média simples
calculada menos de 40% de A1203 e K20 (Tabela 1)
foram lixiviados das amostras AV1, AV2, AV3, AV4 e
AV6 e para 0 Na20 a média ultrapassa os 60% (Tabela
1) quando comparados com a média obtida por Nardi
& Bittencourt (1989) para a facies leucogranitéide do
CGCS. Na amostra AV5 a média calculada foi de 38%
para o Al1203, 58% para o Na20 e 51% para o K20
(Tabela 1). Nessas condicdes, os valores calculados
confirmam um intemperismo moderado.

Uma estimativa do grau de intemperismo
quimico de sedimentos fluviais ¢ obtida pelo calculo
do Chemical Alteration Indices — CIA (JAI203/(A1203
+ CaO+ Na20+ K20)] x 100). Os valores de CIA
para rochas e minerais pouco ou sem intemperismo ¢
considerado proximo de 50. As amostras com valores de
CIA abaixo de 60 exibem baixo grau de intemperismo
quimico, o que ¢ caracteistico de clima frio e arido
com quase auséncia de alteracdo quimica. Entre 60 e
80 indicam intemperismo quimico moderado, onde
o desgaste quimico ocorreu sob condi¢cdes quentes
e umidas, enquanto valores superiores a 80 exibem
intemperismo quimico extremo sob condi¢des umidas
e quentes (Wronkiewicz & Condie, 1987; Fedo et al.,
1995; Nesbitt et al., 1996; Taylor & McLennan, 1985;
Huang et al., 2014). Portanto, o CIA reflete o grau de
resisténcia dos silicatos de aluminio, especialmente

o feldspato, na formacao de minerais de argila (Fedo
etal., 1995).

Os valores calculados para os sedimentos flu-
viais investigados (Tabela 2) variam de 39,24 (AV-4) a
55,10 (AV-1), indicando que ndo estdo alterados e tém
baixo ou moderado desgaste quimico, principalmente
para as amostras AV-1 e AV-6 (>50). Um grupo de
quatro amostras ocupa o campo parelo ao eixo A-CN
na Figura 3, proximo do campo ocupado pela facieis
leucogranitéide do CGCS (Nardi & Bittencourt, 1989),
indicando enriquecimento de plagioclasio-feldspato na
rocha fonte dos sedimentos fluviais. A amostra AV-5,
constituida por fragmentos clasticos e minerais secun-
darios como barita, hematita, esfeno, piropo, cassiterita,
espudoménio, + bornita e + galena, apresenta valor de
CIA de 50,72. Ela ocupa o campo proximo ao apice
CaO + Na20, abaixo da linha limite plagioclasio-fel-
dspato. Isso pode sugerir uma origem ligeiramente
diferente para esta amostra, confirmando os dados
petrograficos que sugerem uma origem proveniente
dos veios que interceptam a facies leucogranitéide.

HUEEEE D AV | AV-3 | AV-4 | AV5 | AV-6
Elementos
CIA 5510 | 49,32 | 3923 | 5072 | 5346
PIA 5124 | 5933 | 5576 | 36,64 | 4881

Tabela 2 Valores calculados de CIA e PIA para os sedimentos
investigados. CIA = [A1203/(A1203+Ca0O+Na20+K20]*x100
(Nesbitt et al., 1996). PIA = [(A1203-K20)/(A1203+CaO+Na20—
K20)]x100 (Fedo et al., 1995).

Figura 3 Diagrama A-CN-K (Nesbitt et
al., 1996) para as amostras de sedimentos
fluviais investigados, comparado aos
dados do CGCS (Nardi & Bittencourt,
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A proporg¢do molar de A1203, K20, CaO e
Na2O0 séao utilizados para entender e monitorar o
intemperismo do plagioclasio em sedimentos (Fedo
etal., 1995). A medida quantitativa do intemperismo
do plagioclasio ¢ estimada pelo calculo do Plagioclase
Index of Alteration (PIA), que ¢ apresentado na Tabela
2. No diagrama AK -C- N (Figura 4) a tendéncia de
intemperismo do plagioclasio nos sedimentos fluviais
investigados se assemelha ao CGCS, indicando que
os plagioclasios relativamente menos intemperizados
nos sedimentos fluviais e nas possiveis rochas fontes
sdo ligeiramente enriquecidos em Na. Contudo, com
o aumento dos valores de PIA os sedimentos fluviais
apresentam baixos valores de CaO e quatro amostras
ocupam o campo proximo ao AI203 (Figura 4). Isto
sugere que, com o0 aumento do intemperismo quimico,
os sedimentos se esgotam em potassio devido ao
deslocamento desses ions pelos ions hidrogénio (H+)
e desenvolvem minerais secundarios. A amostra AV-5
se desvia da tendéncia de intemperismo dos outros
sedimentos fluviais e mostra o menor valor de PIA
(36,64), sugerindo a baixa concentragdo de plagioclasio
na amostra. A concentracao relativamente mais elevada
de CaO sugere a influéncia dos minerais ricos em Ca
nessa amostra.

Para complementar a relacao entre os indices
de intemperismo quimico foram calculadas, também,

as razdes elementares de K20/A1203 e A1203/TiO2.
Ambas as razoes sao utilizadas como um indicativo
da composi¢ao da rocha fonte (Taylor & McLennan,
1985; Condie et al., 1992; Cullers, 1995; Madhavaraju
& Ramasamy, 2002; Armstrong-Altrin et al., 2004).
Cox et al. (1995) sugerem uma razao K20/A1203
diferenciada para argilominerais variando de 0,0 a 0,3
e para os feldspatos de 0,3 a 0,9. Valores entre 3 e 8
darazdo A1203/TiO2 indicam proveniéncia de rochas
igneas maficas, entre 8 e 21 ¢€ utilizado para rochas
intermediarias e de 21 a > 70 ¢ indicativo de rochas
igneas félsicas (Hayashi et al., 1997).

Arazdo K20/A1203 variou de 0,37 a 0,43 nos
sedimentos analisados, o que sugere que o feldspato é
o mineral dominante nas amostras AV-1, AV-3, AV-4 ¢
AV-6. Somente a amostra AV-5 apresenta valor inferior
a 0,3, isto devido ao baixo contetido de potassio. Além
disso, os sedimentos investigados apresentam valores
da razao AI203/TiO2 entre 39,5 a 118,4, sugerindo
uma proveniéncia a partir de rochas igneas félsicas.

3.2 Elementos Tracos

Os elementos tragos mostram uma grande
variagdo comparados com a facies leucogranitdide
do CGCS, FPF e PAAS (Figura 5). Os sedimentos
investigados tém contetido similares de elementos

Al203-K20

Figura 4 Diagrama da proporgao
molar de AI203-K20, CaO e

Na20 mostrando o Plagioclase
Index of Alteration (PIA).

An=anortita e Ab=albita.
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tracos entre si € em termos de padrdes de elementos
tragos incompativeis normalizados a crosta superior
(Figura 5) sdo enriquecidos em Ba ¢ K, enquanto que Th,
U, Ce, Tb e outros mostram relativo empobrecimento.
A anomalia negativa de Ce pode indicar formagdo em
um ambiente com condi¢des oxidantes (Tertre et al.,
2008; Liu et al., 1988), enquanto que as anomalias
negativas de Th e U pode ser devida as substituigdes
tardias com o Ca e fei¢des residuais.

No sentido de corroborar com uma fonte félsica
para os sedimentos investigados, se pode acrescentar a
baixa quantidade de Cr (0-30) nos sedimentos fluviais
proximo dos valores sugeridos por Wrafter & Graham
(1989) para proveniéncia félsica. As razdes Th/Sc,
Th/Co e Th/Cr, também, sdo diferentes em rochas
félsicas e basicas e, dessa forma, utilizadas como
indicadores de areas fontes (Cullers, 1994, 2000;

Cullers & Podkovyrov, 2000; Cullers et al., 1988).
Para estes autores os sedimentos advindos de rochas
félsicas apresentam razdes Th/Sc de 0,84 a 20,5, Th/
Code0,67a19,4eTh/Crde 0,13 a2,7. Enquanto que
em sedimentos oriundos de rochas maficas as mesmas
razoes variam de 0,05 a 0,22; 0,04 a 1,4; € 0,018 a
0,046, respectivamente. Nos sedimentos investigados,
estas razoes sugerem que os valores estdo na média de
rochas félsicas, onde as razoes Th/Sc variou de 0,83
a 3,30, Th/Co variou de 0,63 a 3,30 ¢ Th/Cr variou
de 0,10 ¢ 0,13 (Tabela 3).

3.3 Elementos Terras Raras (ETRs)

A concentracdo dos elementos terras raras
para os sedimentos fluviais ¢ apresentada na Tabela
4 em concentracdes de partes por milhdo. Os ETRs
apresentam singularidade e importancia decorrente

pponosttal | sr | zr | cr | Co | Ni | Cu | Zn |Rb | Nb [Ag | Hi | Ta | Po | Th | U | JM | T qier
A 40 |20 20 1| -] - | - [62] 3 oo|18]04]2|19]0733]33] -
AV-3 | 50 |30 | - | 1| - | 830 [320]69] 3 |11 1703 2433|0820 210] -
A4 | 40|20 20| 3| -] - | - |e0| 4 |o7|18|04]21]25]08] 103|103 010
AV-5 | 30 |30 30| 3| - | - |40 |49 | 6 | 12|29 04| 17|31 |06 095|063 ]| 010
a6 | 40| - | - | 4| -] 30 | - s8] 2 o7|15|03]23]21 0708|063 013

Tabela 3 Elementos tracos (ppm) presentes nos sedimentos investigados. Limites de detecgdo - ICP: Cr e Ni =20 ppm; Cu e Zn = 10
ppm; Pb =5 ppm; Ba =3 ppm; Sr, Mo e Ag =2 ppm; Rb, Sc, Sn, Zr, Be, Co, Ga=1 ppm; As, Ge, We Y = 0,5 ppm; Nb ¢ Sb=0,2 ppm;
Bi, Cs, Hf e In = 0,1 ppm; Th, TI, La, Ce ¢ Nd = 0,05 ppm; Ta, U= 0,01 ppm.

10F ® scdimentos investigados
[ ¥PAAS
L ®CMPF
L *CGCS

-
TTTT

Figura 5 Padrdo de multi-
elementos normalizados
a crosta superior (Taylor
& McLennan, 1981) dos
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da similaridade quimica atribuida a predominancia
de espécies trivalentes e divalentes que formam essas
séries de minerais (Greenwood & Earnshaw, 1984).
Desta forma, é comum substitui¢des isomorficas ou em
reagoes de adsor¢do entre o Ca, Sr, Mn, Y, Th, U, K,
Rb, entre outros, e os ETRs (por exemplo filossilicatos
ou oxihidroxidos; Sinitsyn et al., 2000).

Os padrdes de distribuicdo de ETR sao
mostrados na Figura 6. Nela se observa a similaridade
entre eles, com enriquecimento em elementos terras
raras leves (ETRL) e empobrecimento em elementos
terras raras pesados (ETRP). O conteudo de ETRL
representou 88,41 a 93,08% do contetdo total de
ETRs nos sedimentos fluviais investigados. A razao
ETRL/ETRP variou em grande parte de 8,41 a 13,46
com uma média de 9,89, sugerindo origem a partir de
material igneo (Kabata-Pendias, 2000).

O padrao de ETR normalizados ao condrito (Sun
& McDonough, 1989) dos sedimentos investigados
comparado com os padrdes da facies leucogranitoide do
CGCS, da FPF e do PAAS, indicam padrdes similares.

A forte anomalia negativa de Ce ocorre em todos os
grupos, com exce¢ao na média das amostras de PAAS
(Figura 6). Esse comportamento foi observado por
Nardi & Bittencourt (1989) em amostras da facies
leucogranitdéide do CGCS e na FPF e foi atribuido
como o resultado de oxidagdo e lixiviag@o preferencial
em condi¢des de alta pressao parcial de fluidos e escape
de gases.

3.4 Analise Estatistica

Os elementos maiores junto com os elementos
tracos foram também analisados em termos de
correlagdo estatistica descritiva (Tabela 5). Sillanpai
(1972) e Alloway et al. (1990) sugerem que o contetido
total e suas correlagdes no material de origem refletem
seu conteudo nos sedimentos. A analise de correlagdo
foi obtida usando o coeficiente de correlacdo de
Pearson (r), que ¢ uma correlacdo bivariada. As
variaveis que apresentam r>0,7 sdo consideradas
fortemente correlacionadas, enquanto que r> 0,5-0,7
mostra correlagdo moderada em um nivel significativo
(p<0,05 com nivel de confianga de 95%; Tabelas 5;
Mukaka, 2012), positiva ou negativa.

Amostra/Elemento La| Ce| Pr{ Nd| Sm| Eu| Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu | ZETRL ZETRP
AV-1 841149 16| 53| 1(033/08|01(09|02|06]009]|06] 01 31,2 3,39
AV-3 681128 131| 42| 08|026/07|01|08]|02|05]|008]|06]| 01 28,91 3,08
AV-4 19,11 33,5/ 3,52| 12,3| 21(059| 15|02 |14 (03|08 01208 |012| 70,52 5,24
AV-5 93| 16 (189 67| 12039 1 |02 1 |02|06] 009 |07 ]| 01 35,09 3,89
AV-6 11,6|225|238| 84| 15|045( 1302130308012 |08 |0,13| 4638 4,95

Tabela 4 Elementos terras raras presentes nos sedimentos investigadas. Limites de detecgao - ICP: La, Ce e Nd = 0,05 ppm; Pr, Sm, Gd,

Tb, Dy, Ho, Ere Yb = 0,01 ppm; Eu = 0,005 ppm; Lu = 0,002 ppm.

1000
"g 100 \
4S) i:,‘..; e =
g Vo =~ e
o N A g = == ===
El s = .
Figura 6 Padrdo de Elementos Terra g
Raras dos sedimentos investigados < 1
normalizados ao condrito (Sun & msedimentos investigados
McDonough, 1989) e comparados VPAA
com a facies leucogranitdide do @ CMPF
CGCS (Nardi & Bittencourt, 1989), 0.1 ¢CGCS
FPF (Neis et al., 2017) ¢ PAAS . L L L .
(Taylor & McLennan, 1985). La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
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A correlagdo dos sedimentos investigados
mostra que existe uma correlagao positiva significativa
entre os seguintes elementos: SiO2-Rb, Pb; A1203-
Fe203, P205, Er; Fe203-MnO, Na20, TiO2, P205,
ETR; MnO-MgO, P205, ETR; MgO-TiO2, ETR;
CaO-ETRL, Gd, Dy; Na20-TiO2, P205, Eu, Gd, Dy,
Er, Tm; K20-Rb, Pb; TiO2-P205, ETR; P205-ETR;
Cu-Zn, Rb; ¢ Rb-Pb (Tabela 5).

Existe uma correlagdo positiva moderada entre o
Al1203-MnO, TiO2, Sm ao Ho, Tm ao Lu; Fe203-La;
MnO-CaO, Na20; MgO-Tb, Ho ao Yb; CaO-TiO2,
Tb, Ho ao Yb; Na2O-ETRL, Tb, Ho, Yb, Lu; P205-
La, Ho, Lu; Cu-Pb; e Zn-Rb (Tabela 5).

A analise de correlagdo, também, revela
correlagdo negativa significativa entre SiO2-MnO,
MgO, TiO2, La ao Gd, Dy, Ho, Yb; MgO-K20, Rb,
Pb; CaO-K20, Rb, Pb; K20-La, Pr ao Sm; TiO2-Pb;
Rb-La ao Sm (Tabela 5).

As principais trocas de ions se correlacionam
com os coeficientes de correlagao encontrados dentro
da mesma ordem. Portanto, ¢ possivel que o aumento
ou diminui¢do simultidnea nos cations seja o resultado,
principalmente, de efeitos de troca ionica na assembleia
mineral dos sedimentos investigados.

Da mesma forma, os calculos de equilibrio
mineral sdo uteis para prever a presenca de minerais

Si0, | ALO, | Fe,0,,, | MnO | MgO | CaO

Na,0 K,0 TiO

2 2

P,0

2 275

Cu Zn Rb

Si0 1.00

ALO, | -017 1.00

Fe,O -0.50 0.80 1.00

273(M

MnO -0.78 0.63 0.92 1.00

MgO | -0.99 0.06 0.41 071 1.00

Ca0 -0.99 0.05 0.39 0.69 1.00 1.00

NaO | -041 | 093 | 072 | 068 | 032 | 031

K,O 0.91 0.21 -0.14 -0.51 -0.94 | -0.95

-0.10 1.00

2
TiO, -0.78 0.67 0.92 1.00 0.70 0.68

0.74 -0.50 1.00

P,0 -0.53 0.87 0.94 0.85 0.44 0.41

0.83 -0.12 0.87 1.00

275
-053 | -045 | -042

0.23 0.38 -046 | -0.28

Cu 0.45 012
-044 | -0.33

1.0
0.31 0.26 -0.36 | -0.21 0.99 1.00

Zn 0.32 017 -0.43
Rb 0.88 0.18 -065 | -0.90 | -0.89

0.00 0.91 -0.61 -0.24 0.73 0.64 1.00

La -0.96 0.39 0.62 0.86 0.93 0.93 0.62 -0.82 0.88 0.64 -0.32 -0.19 -0.77
Ce -0.94 0.46 0.70 091 0.90 0.89 0.66 -0.77 0.92 071 -0.37 | -0.24 | -0.75
Pr -0.94 0.46 0.70 091 0.90 0.89 0.66 -0.77 0.92 071 -0.37 | -0.24 | -0.75
Nd -0.93 0.49 0.74 0.93 0.89 0.88 0.67 -0.74 0.94 0.74 -0.39 | -0.26 | -0.74
Sm -0.92 0.51 0.75 0.93 0.88 0.87 0.69 -0.73 0.94 0.75 -0.37 | -025 | -0.73
Eu -0.90 0.57 0.78 0.94 0.85 0.84 0.73 -0.67 0.96 0.81 -0.35 | -0.23 | -0.67
Gd -0.84 0.60 0.86 0.99 0.77 0.76 071 -0.60 0.99 0.81 -046 | -0.35 | -0.68
Tb -0.61 0.65 0.96 0.90 0.54 0.51 0.57 -0.25 0.89 0.92 -0.64 | -057 | -0.49
Dy -0.79 0.63 0.86 0.98 0.72 0.71 0.73 -0.56 0.99 0.80 -0.41 -0.31 -0.63
Ho -0.70 0.50 0.75 091 0.63 0.62 0.59 -0.56 091 0.61 -042 | -034 | -0.64
Er -0.67 0.72 0.85 0.94 0.59 0.58 0.80 -0.44 0.96 0.79 -0.27 | -0418 -0.48
Tm -0.68 0.66 0.83 0.94 0.60 0.60 0.75 -0.48 0.95 0.75 -032 | -0.23 | -0.54
Yb -0.7 0.63 0.94 0.99 0.64 0.62 0.64 -0.45 0.98 0.84 -0.58 | -0.50 | -0.62
Lu -0.50 0.56 0.77 0.86 0.42 0.41 0.57 -0.35 0.85 0.59 -0.41 -0.35 | -0.49
Pb 0.98 -0.26 -0.63 -0.88 | -096 | -0.95 | -0.45 0.85 -0.87 | -0.60 0.55 0.43 0.89

Tabela 5 Correlacdo de Pearson para as amostras de sedimentos de corrente analisados.
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reativos nos sedimentos e estimar a atividade mineral
(Taylor et al., 1996; Deutsch, 1997; Zhu et al.,
2008). Os elementos quimicos de um sedimento sdo
considerados em equilibrio em relagdo a um mineral
se o fator de enriquecimento (FE) for igual a zero (FE
= 0). O Fator de Enriquecimento para os sedimentos
investigados (Tabela 6) mostra valores acima de 1
para K20, Cu, Pb e Zn. O FE > 1 indica o aporte ao
meio ambiente via processo natural ou fonte antropica.
Em AV-3 o enriquecimento de Cu (34,8) ¢ Zn (4,56)
¢ significativo, enquanto que Pb e K20 apresentam
enriquecimento moderado. Em AV-6 o enriquecimento
foi moderado para K20, Cu e Pb. A amostra AV-1
apresenta enriquecimento para K20 e Pb, enquanto
que em AV-4 o enriquecimento foi para 0 K20. Em
AV-5 todos os elementos apresentaram deficiéncia de
enriquecimento. O enriquecimento quimico desses
elementos nas amostras pode ser natural, visto que a
regido hospeda varios depositos minerais de Cu, Au,
Pb e Zn, entre outros (Biondi, 1999). De qualquer
forma, chama a atengao o elevado enriquecimento de
Cue Zn (830-320, respectivamente) na amostra AV-3.

Para os ETRs, o FE mostrou valores acima de 1
para o La, Pr, Sm, Nd e Eu. Em AV-1 o enriquecimento
de Nd (1,016) e Eu (1,160) ¢ moderado. Na amostra
AV-4 constatou-se enriquecimento de Nd (1,205),
Sm (1,004) e Eu (1,266). O FE calculado para o La
estd acima de 1 em todos os sedimentos investigados
com destaque para a amostra AV-5 (2,972), onde o
enriquecimento ¢ significativo. Esta amostra, ainda,
¢ enriquecida em Pr (1,168), Nd (1,900), Sm (1,513)
e Eu (1,787), sendo os maiores valores de FE obtidos.
O enriquecimento quimico dos ETRs nos sedimentos
investigados, também, pode ser natural, uma vez que
precipitados de fosfatos, filossilicatos e oxi-hidroxidos

sdo importantes para a migracdo e disponibilidade
de ETRs nos sedimentos. Contudo, os sedimentos
investigados apresentam pouco ou moderado
intemperismo e, consequentemente, revelam pouca
mobilidade de ETRs, assim, interpreta-se como o
reflexo das rochas fontes.

4 Conclusoes

Nossos dados provem novos entendimentos
dos depositos sedimentares fluviais do arroio do Salso
na confluéncia das bacias hidrograficas Baixo Jacui
e Vacacai-Mirim em Cacgapava do Sul-RS. Assim,
podemos mencionar que:

(1) as razdes K20/A1203, A1203/TiO2, Th/Sc,
Th/Co e Th/Cr indicam que os sedimentos investigados
tém proveniéncia a partir de rochas igneas félsicas,
sugerindo o Complexo Granitico Cagapava do Sul
como area fonte;

(2) os indices de intemperismo Plagioclase
Index of Alteration e Chemical Index of Alteration
suportam grau de intemperismo moderado nesses
sedimentos fluviais, preservando parte do plagioclasio,
feldspato e micas e desenvolvimento de minerais
secundarios;

(3) os elementos tragos mostram uma tendéncia
variada quando comparada com a facies leucogranitide
do CGCS, FPF e PAAS;

(4) as variagdes dos elementos incompativeis
indicam um enriquecimento em Ba e K; empobrecimento
em Th, U, Rb, Nb, P, Y.

(5) o enriquecimento em elementos terras raras
leves com relagdo aos elementos terras raras pesados

KO | Cu Pb | Zn La Ce Pr

Amostra/
Elementos

Sm Eu Gd Dy Ho Er Yb | Lu

AV-1 1,14 - 1,20 1,421 0143 | 0616 | 1,016 | 0849 | 1,160 | 0519 | 0,661 | 0643 | 0,524 | 0,418 | 0,392
AV-3 | 115 [3480 | 132 [456| 1,290 | 0121 | 0,524 | 0,808 0,711 0,986 | 0,418 | 0,598 | 0,646 | 0,526 | 0,360 | 0,394
AV-4 | 1,04 - - 1,677 | 0,200 | 0,734 | 1,205 1,004 | 1,266 | 0,959 | 0,813 | 0912 | 0,661 | 0,452 |0,482
AV-5 | 0,69 - 095 [026| 2972 | 0447 | 1168 | 1,900 1,513 1,787 | 0,793 | 0,942 | 0,981 0,711 | 0,486 | 0,479
AV-6 | 1,21 | 137 | 1,54 1272 | 0114 | 0,523 | 0,780 | 0,693 | 0,947 | 0445 | 0,647 | 0787 | 0,534 | 0,439 | 0,480

Tabela 6 Fator de Enriquecimento (FE) para os metais ¢ ETRs nos sedimentos investigados. Nota: destacados os valores de FE > 1.
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indica que as amostras analisadas apresentam padroes
geoquimicos semelhantes aqueles encontrados na
facies leucogranitdide do CGCS, ademais, sinalizam
origem proveniente de material igneo;

(6) a forte anomalia negativa de Ce, mostrada
no padrdo multi-elementos normalizados a crosta
superior e comparados com a facies leucogranitoide,
reflete a oxidagdo primaria derivada da circulacao de
fluidos na facies leucogranitoide do CGCS;

(7) o enriquecimento em K20, Cu, Zn, Pb ¢
natural, visto que a regido hospeda varios depositos
minerais de Cu, Au, Pb e Zn, entre outros; da mesma
forma que o enriquecimento em La, Pr, Sm, Nd e Eu
como um reflexo dos filossilicatos, oxi-hidroxidos e
fosfatos herdados da rocha fonte.

Buscando compreender as provaveis
proveniéncias do conjunto de minerais a partir da
petrografia verifica-se que os minerais primarios
indicam origem relacionada ao CGCS com associagao
de rochas metamorficas de médio a baixo grau. A
auséncia de minerais autigénicos e de alteragdes
significativas na estrutura e forma (dissolucao,
crescimento secundario, etc.) demonstram pouca
importancia dos fendmenos diagenéticos nos
sedimentos fluviais investigados.
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