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Resumo

Os elementos constituintes maiores e menores de 30 rochas igneas acidas e basicas (granitos,
sienitos, riolitos e um basalto) do embasamento cristalino paranaense foram determinados por
espectrometria de fluorescéncia de raios X (WDXRF), para avaliar a semelhanga das amostras em
termos do teor composicional. As corregbes dos efeitos interelementos (absorcao/intensificacao)
foram realizadas por meio do método de Parametros Fundamentais (FP). A metodologia foi validada
utilizando-se um material de referéncia certificado. Os principais 6xidos encontrados associados aos
elementos quantificados sdo SiO,, Al,O3, Na,O, K,0, Fe,03, CaO, MgO, TiO,, P,Os, MnO, SOz, NiO,
Zn0O, Rb,0. Por meio de analise estatistica, as amostras estudadas foram organizadas em 3 grupos
de composicdes semelhantes: sienitos, granitos claros e basalto e granitos escuros. Os resultados
mostram que a técnica WDXRF é uma ferramenta robusta que permite distincdo mesmo entre
amostras geoldgicas semelhantes.
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Abstract

Major and minor components of 30 acid and basic igneous rocks (granites, sienites, riolites and a
basalt) of the Parana state crystalline basement were determined by X-ray fluorescence spectrometry
(WDXRF), in order to evaluate the similarity in terms of the compositional content. The corrections of
interelements effects (absorption/intensification) were performed by means of the fundamental
parameters (FP) method. The methodology was validated using a certificated reference material. The
main oxides found associated with the quantified elements are SiO,, Al,O3;, Na,O, K,0, Fe,0Os;, CaO,
MgO, TiO,, P,Os, MnO, SO3;, NiO, ZnO, Rb,0O. Through statistical analysis, the studied samples were
organized in 3 groups of similar compositions: sienites, light granites and basalt and dark granites.
The results show that the WDXRF technique is a robust tool that enables distinction even between
similar geological samples.
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1. Introdugédo

O estado do Parana é geoldgicamente representado por um intervalo de idades,
desde as mais antigas de 2,8 bilhdes de anos até o presente, FIG. 1, que pode ser dividido
do ponto de vista de vocagdao mineral em quatro compartimentos: Cobertura Sedimentar
Mesozéica; Grupo Sao Bento; Grupos Passa Dois, Guata, ltararé e Parana; Embasamento
(ou escudo) cristalino (MINEROPAR, 2013).

O objetivo deste trabalho é avaliar a semelhanga, em termos de teor composicional

(elementos maiores, menores e tragos) de rochas graniticas extraidas do embasamento



cristalino paranaense e utilizadas na construgéo civil tanto como agregados como rochas
ornamentais. Este trabalho €& parte de um projeto maior, cujo objetivo final & avaliar

propriedades radiométricas e petrofisicas destas rochas.

2. Localizacao da area de estudo

O embasamento (ou escudo) cristalino é formado por rochas magmaticas,
metamorficas e vulcanicas sedimentares paleozodicas e mesozoéicas da Bacia Sedimentar do
Parana. Geograficamente, esta porgdo corresponde ao Litoral e Primeiro Planalto

paranaense e € representada por uma ampla diversidade de ambientes e tipos litolégicos

que ocupam cerca de 10 % do territério paranaense (21,000 km?), sendo responsavel por

cerca de 65 % do valor da produg¢ado mineral paranaense (MINEROPAR, 2010).
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Figura 1 Geologia do Parand, modificado de (MINEROPAR, 2010).

3. Materiais e Métodos

Os elementos constituintes maiores e menores de 30 rochas igneas acidas e basicas
(granitos, sienitos, riolitos e um basalto) do embasamento cristalino paranaense foram
determinados por espectrometria de fluorescéncia de raios X (WDXRF).

As determinagdes das concentragdes dos elementos quimicos nas amostras foram
realizadas sem tratamentos quimicos prévios. Uma massa de 1,8 g de amostra adicionada a
0,2 g de cera em po6 (Hoechst wax C Micropowder) foram homogeneizados em um
misturador mecanico (Spex Mixer / Mill) por 5 min e compactadas em uma prensa hidraulica
sobre uma base de acido bérico (cerca de 1,5 g de H;BO;).

As pastilhas resultantes, de dupla camada, com (25,01 + 0,01) mm de didametro e
(5 £ 1) mm de espessura total, foram medidas com um WDXRF, modelo RIX 3000, da
Rigaku, Co., com tubo de raios X de Rédio, 50 kV x 50 mA, colimador de 20 mm, detector de

cintilagdo (Nal/Tl) para os elementos pesados (Z > 20) e proporcional de fluxo (mistura P-10)



para os elementos leves. A determinagdo quantitativa dos elementos foi realizada por meio
do método dos Parametros Fundamentais (PF) (Lachance, 1995; Scapin, 2003).

A validagdo da metodologia, foi realizada por meio de testes estatisticos, segundo
procedimento do INMETRO, (INMETRO, 2010), usando um material de referéncia
certificado (MRC 2709, San Joaquin Soil, NIST).

Os teores dos maiores e menores constituintes determinados nas amostras foram
analisados com o software Statistica versdo 9 (Statistica9, 2009), fazendo uma analise de

agrupamento (clusters) pelo método Ward (distancias euclidianas).

4. Resultados e Discussao
Os 6xidos maiores identificados nas amostras sdo SiO,, Al,Os;, Na,O, K,0, Fe,03,
CaO e MgO, os menores, TiO,, P,Os, MnO e SO; e os elementos tragos, NiO, ZnO, e Rb,0.
A analise de agrupamento (clusters) dos teores dos 6xidos nas 30 amostras, com o

software Statistica9, é apresentado na FIG. 2.
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Figura 2 Analise por agrupamento dos 6xidos principais constituintes das amostras.

Esta analise mostra que, quanto a composi¢ao, as amostras sao divididas em trés
grupos, por grau de semelhanga. O G1 engloba 17 amostras majoritariamente sienitos, o G2
engloba 10 amostras principalmente granitos e um riolito e esta separado do grupo 1 por
uma distancia de 84 %. O G3, constituido por 3 amostras, um basalto e dois granitos
escuros, é separado do G1 por uma distancia de 70 % e do G2 por 16 %. Assim, pode-se

considerar que o G3 esta mais préximo do G2 do que do G1.



Para melhor visualizagdo, quatro amostras, extremos dos agrupamentos G1, G2 e

G3, foram representados em termos do teor composicional, como mostrado na FIG. 3.

Teor composicional das amostras

B2 B3%

16,88%

4.22%
5,22%

f,33%
2.91%
0%

14.51%

7.82%
8,46%

4,23%
0,06%

20

17.78%

35

141 %
2,21% 15,76%
15,87%
12,86%

s,
s E
-0
ke
e,
Cca0
g0
)
e
i)
EO
Em7no
ERs O
Emso,

44,18%

Figura 3 Teor em (%) de 6xidos nas amostras 1, 4, 20 e 35 extremos do dendograma.

As amostras 1 e 35 fazem parte dos extremos de todo o agrupamento e as amostras
4 e 20 sao extremos entre os dois grupos (G1 e G2) e estdo aproximadamente no centro do
agrupamento.

Na FIG. 3 pode-se observar que a principal diferenca em termos de concentracao de
oxido € devida ao oxido de silicio SiO,, cuja concentragdo nas amostras extremas do
dendograma é de aproximadamente 19 %; como uma segunda variagao importante pode-se
destacar o oxido de ferro Fe,O3;, com variagdo de aproximadamente 10%. Para os demais
6xidos as variagbes sdo menores.

Este estudo mostrou que a técnica de fluorescéncia de raios X (WDXRF) é uma
ferramenta Gtil para a determinagéo do teor composicional de rochas, mesmo que similares,
e 0 seu uso associado a técnicas estatisticas permite realizar um agrupamento quanto a
composigao.
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